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DESARROLLO DE NUEVAS FORMULACIONES DE LATEX DECAUCHO NATURAL LIBRES DE N-
NITROSAMINAS, HIPOALERGENICAS, ECOLOGICAS, Y SU CARACTERIZACION POR RMN DE
CAMPO BAJO

Los articulos de latex de caucho natural estdn extensamente presentes en nuestra
sociedad, ya que se cifran en mas de 40,000 los articulos que contienen latex,
incluyendo mas de 400 dispositivos bio-médicos. Este éxito se debe a que es un material
idoneo para fabricar articulos de paredes muy delgadas con excelentes propiedades

barrera y eldsticas.

Estas propiedades barrera proporcionan una protecciéon muy eficaz contra virus y
bacterias que, unidas a la durabilidad, costo y confort, han hecho de los articulos de
latex de caucho natural un material fundamental en bio-medicina y otros productos bio-
sanitarios. Ademas, el cultivo de caucho natural y su proceso de transformacién
agroindustrial desempefian un papel de gran importancia a nivel socioeconémico en
paises en desarrollo y en la economia global. Asimismo, estas plantaciones cumplen
funciones reforestadoras, son fuente de captura de carbono y por tanto sumidero de CO2,

generando O, y madera como subproductos.

Sin embargo, a pesar de la utilizacién masiva de estos productos y su indudable
beneficio para la sociedad, no estdn exentos de ocasionar problemas derivados de su
uso. En este trabajo se plantean nuevos desarrollos en este campo que permiten
prestar una atencidon especial a la resoluciéon de los problemas que presentan estos

materiales.

El latex de caucho natural, es una dispersién polimérica coloidal estable. Durante el
proceso de vulcanizacion, sufre un entrecruzamiento de las macromoléculas que forman
las particulas de la dispersion, formando una red elastomérica individual en cada
particula. Se obtiene asi, el latex prevulcanizado, un material idéneo para fabricar
articulos de paredes muy delgadas, tales como guantes, preservativos o globos, que serian

muy dificiles de moldear a partir de caucho seco. En este proceso, que determina las
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propiedades finales del material, suele utilizarse una combinacién de azufre y
acelerantes que, ademas de producir la reaccidn de vulcanizacidn, son responsables de la
formacién de N-nitrosaminas carcinogénicas, reacciones alérgicas e irritativas de la piel,
mal olor, sabor y color de los articulos finales producidos a partir de latex de caucho

natural.

Este trabajo presenta una alternativa al uso de acelerantes convencionales,
sustituyendo estos por otros, incapaces de formar N-nitrosaminas, potencialmente
menos agresivos con el medio ambiente y que dan lugar a una mejora de las
propiedades organolépticas del producto final. Asimismo, este trabajo presenta una
alternativa a la prevulcanizacién con azufre y acelerantes mediante reacciones con
peroxidos orgdnicos. Este tipo de prevulcanizacién del latex de caucho natural presenta
diversas ventajas al no utilizarse azufre y acelerantes en la formulacion. Como
contraprestacion, este tipo de prevulcanizacién provoca el empeoramiento de las
propiedades mecdnicas de articulos producidos por esta via, debido fundamentalmente

al diferente mecanismo de la reaccién de vulcanizacion.

La variacion en la reaccién de vulcanizacidén, no solo produce un cambio
significativo en la estructura de la red de entrecruzamientos sino también en la
morfologia del material final y por tanto en la elasticidad del compuesto. Para
conseguir propiedades mecanicas competitivas, se ha recurrido por primera vez en
ciencia y tecnologia del latex a los coagentes, sustancias utilizadas para mejorar

diversos aspectos en las vulcanizaciones de caucho seco cuando se utilizan perdxidos.

Los articulos de latex fabricados con esta formulaciones, estdn completamente
libres de N-nitrosaminas, no producen dermatitis irritativa ni alergias tipo IV (ambas
causadas por los acelerantes). Asimismo, la transparencia que exhiben los filmes
fabricados a partir de dicha formulaciéon es superior debido a que no se usa dxido de

zinc, lo que adiciona ademas una ventajamedio-ambiental.

Una vez presentadas importantes soluciones tecnoldgicas a los principales
problemas del latex de caucho natural para su uso bio-sanitario, se realizd un estudio
mas basico de este complejo sistema polimérico para poder comprender las mejoras
obtenidas. Partiendo del hecho que el latex es una dispersién coloidal estable de un
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polimero como el poliisopreno en agua, se estudiaron las diferentes reacciones quimicas
gue provocan el proceso de entrecruzamiento, asi como las distintas variables que
afectan a la formacién de pelicula, ya que, las propiedades elasticas y mecanicas de estos
compuestos dependen principalmente de la estructura de la red tridimensional formada
durante el proceso de vulcanizacién, asi como de la formacion y distintos tratamientos

posteriores de la pelicula de caucho natural.

Para estudiar estructuralmente estos materiales es necesario obtener informacién
muy local de una matriz compleja en estado sdlido. En este sentido la resonancia
magnética nuclear (RMN) de estado sélido es una de las técnicas experimentales mas
versatiles y poderosas. En este trabajo se han aplicado por primera vez la espectroscopia
de RMN de bajo campo para el estudio estructural de ldtex de caucho natural. De esta
forma ha sido posible correlacionar vulcanizacién, estructura y propiedades, siendo esta

la clave para la obtencién de nuevos materiales con propiedades a medida.

De esta forma se puede concluir que las formulaciones desarrolladas en esta tesis
doctoral, junto con el estudio estructura-propiedades del latex de caucho natural,
suponen un importante avance no solo tecnolégico, sino también cientifico en un
campo, que a pesar de su indudable importancia, no posee suficiente investigacién debido

a su gran complejidad.

Los nuevos desarrollos mostrados en este trabajo pueden ser explotados
industrialmente para producir articulos de latex fabricados por inmersién para uso bio-
médico o bio-sanitario, puesto que las propiedades obtenidas pueden competir con los
alcanzados por los compuestos utilizados actualmente en la produccién de este tipo de
articulos, pero ademds son hipoalergénicos, libres de nitrosaminas, olores y sabor,

propiedades de las que carecen los articulos actualmente en el mercado.

Asimismo, estos nuevos desarrollos producen formulaciones respetuosas con el
medio ambiente, ya que, si los productos usados son incinerados, la posible formacion de
compuestos gaseosos de azufre o nitrégeno, tales como diéxido de azufre, se reduce al
minimo, al igual que la cantidad de ceniza residual al no afadir sustancias inorganicas

como el éxido de zinc.
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NEW DEVELOPMENT OF FORMULATIONS OF NATURAL RUBBER
LATEX, FREE N-NITROSAMINES, HYPOALLERGENIC, ECOLOGIC AND
ITS CHARACTERIZATION BY LOW FIELD NMR

Natural rubber latex products are ubiquitous in our society. There are more than
40.000 products commercially available that contain latex, including more than 400 bio-
medical devices. This success is due to its suitability for manufacturing thin-walled

products and articles yet having excellent barrier and elastic properties.

Barrier properties confer effective protection against viruses and bacteria, which,
together with their durability, cost and comfort, make the use of rubber latex products
absolutely indispensable in bio-medicine and bio-health applications. In addition, the
cultivation of natural rubber tree (Hevea brasiliensis) and the agro-industrial
transformation processes of natural rubber play an important socio-economical role in
developing countries and in the global-world economy. Also, these plantations accomplish
reforestation functions; they are sources of carbon capture so they drain CO,, generating

0O, and wood as sub-products.

Nevertheless, in spite of the widespread use of these products -and their undoubtedly
benefit for the society-, they are not exempt of causing problems associated with their
employment. Herein, the present work has been specifically drawn up to address those

issues through a rational design of new formulations for natural rubber latex.

The rubber latex is a stable colloidal polymeric dispersion. During the vulcanisation
process, the macromolecules which conform the dispersed solid particles are cross-linked,
forming an individual elastomeric network in each rubber particle. This is the so-called
prevulcanized latex; a material suitable to manufacture products with very thin walls, such
as gloves, condoms or balloons, which are very difficult to obtain from dry rubber.
Moreover, it is well recognized that most properties of those products are directly
correlated with the network structure obtained during the prevulcanization process.
Typically, a combination of sulphur and accelerators has been used as crosslinking system

at this stage. However, these chemical compounds are additionally responsible of
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numerous adverse side-effects, such as the formation of carcinogenic nitrosamines,
allergic reactions and skin irritation, bad smell, and undesirable taste and colour of the

final rubber products.

Therefore, in this work we set out to address those problems one by one: this work
presents an alternative crosslinking system by substituting the traditional prevulcanization
system based on sulphur and accelerators by organic peroxides. This prevulcanization
system shows important advantages because it overcomes most of the inconveniences
associated to the sulphur/accelerators system. Unfortunately, latex films prevulcanized
with organic peroxides always show diminished mechanical properties because the less
effective prevulcanization mechanisms in comparison with sulphur/accelerator systems.
The variation in the vulcanization reaction because of the use of organic peroxides,
produces a significant change in the rubber network structure, the morphology of the
latex films and the elastic properties of the final material. In order to achieve competitive
mechanical properties, coagents have been used during the prevulcanization with
peroxides. These substances are frequently used to improve the efficiency of peroxide
vulcanizations of dry rubber, but it is the first time that they are applied in latex science

and technology.

The latex products prevulcanized with peroxides are completely free of N-
Nitrosamines, they do not produce irritating dermatitis nor type IV allergies (both caused
by the accelerators). In addition, the transparency of the rubber films is improved because
the elimination of zinc oxide from the latex formulation (it is an activator required in the
sulphur based vulcanization), fact that gives an environmental advantage to those

materials.

Once presented some important technological solutions to the principal problems of
the natural rubber latex materials for its applications in bio-medicine, a more fundamental
characterization has been realised in order to stablish and understand the structure-
property relationships for this complex rubber system. The chemical reactions that take
place during the crosslinking reaction were studied, evaluating the effect of different

variables in the film formation. This is an important issue because the elastic and



mechanical properties of these materials depend on the rubber network structure formed

during the prevulcanisation process and morphology of the natural rubber film.

In order to characterize the network structure of these materials, it is required to
obtain local information from a complex matrix in solid state. In this sense, the solid-state
nuclear magnetic resonance (NMR) is one of the most powerful tools applied in rubber
science. In this work, advanced time domain NMR experiments performed in low-field
NMR spectrometers has been applied for the first time to obtain a complete
characterization of the network structure of natural rubber latex and its evolution along
the most important processes in the latex industry. At this way, it would be possible to
understand the correlation between the vulcanisation reactions, the rubber network
structures and the material properties, being this issue the key to develop new rubber

materials with tailor-made properties.

According these statements, it is possible to conclude that this work supposes an
important advance, from the academic and industrial point of view, in the field of natural
rubber latex, overcoming some of the most important difficulties to characterize and
understand the structure-property relationships associated to the complexity of this

system.

Finally, it is important to point out the new formulations developed in this PhD thesis
could be exploited in the latex industry to produce latex products manufactured by
immersion for bio-medical or bio-health applications, because they show similar
mechanical properties than the material currently used for this purpose with the
advantage that they are hypoallergenic, free from nitrosamines, smell and taste. They
have some environmental advantages, because during the incineration of these products
at the end of their useful lives, the formation of sulphur or nitrogen gases, such as sulphur
dioxide, is reduced to the minimum. The complete elimination Zinc oxide of natural

rubber latex products could be considered as a complementary benefit in this sense.
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INTRODUCCION GENERAL Y OBJETIVOS

En los ultimos tiempos el latex de caucho natural ha colonizado nuestras vidas paulatina e
inexorablemente debido su enorme versatilidad. Los articulos fabricados a partir de este elastomero
estdn extensamente presentes en nuestra sociedad y practicamente nadie escapa al contacto
directo con este material, desde la primera infancia hasta la edad adulta'. Piénsese que el primer
material con el que entra en contacto nuestro cuerpo son los guantes del médico que asiste en el
parto; y partir de este momento utilizaremos o estaremos en contacto con infinidad de productos
derivados de latex de caucho natural, como: chupetes, tetinas, juguetes, almohadas, condones,
catéteres, etc. Se cifran en mds de 40.000 los articulos que lo contienen. Este enorme éxito se debe,
primero, a que es un material idéneo para fabricar articulos elasticos de paredes muy delgadas, con
elevada durabilidad, bajo coste y alto grado de confort. Y segundo, a que el caucho natural presenta
unas excelentes propiedades barrera, las cuales proporcionan una proteccion eficaz contra agentes
infecciosos, como por ejemplo virus y bacterias. Es por estos dos factores que el latex de caucho
natural se ha erigido en uno de los materiales fundamentales en el area bio-sanitaria, donde su

empleo se ha documentado actualmente en mas de 400 productos y dispositivos®.

Actualmente, entre el 7 y el 11% de la produccién de caucho natural se utiliza en forma de latex,
para satisfacer la creciente demanda de articulos como guantes, globos, catéteres, tetinas, vendas,
condones, juguetes, hilos elasticos, trajes de buceo, gomas, gorros de bafio, cintas adhesivas, cintas
aislantes o guantes quirudrgicos. Asi, el negocio de la transformacidn del latex de caucho natural se
define en si mismo como un sector industrial propio, con peculiaridades especificas que lo
diferencian claramente del sector industrial dedicado a la transformaciéon del “caucho seco”.
Ademds, cabe destacar una notable presencia de empresas transformadoras dedicadas al latex en

Europa, en general, y en Espafia, en particular.

Esta tesis doctoral se planted con el objetivo general de dar respuesta a la demanda de
soluciones de caracter cientifico por parte de estas empresas ante problemas reales que estan
dificultando la optimizacion de articulos de consumo basados en latex de caucho natural y de su
proceso de produccién. Dichos problemas fueron conocidos de primera mano gracias la estrecha
colaboracidn que se establecié entre el Grupo de Elastémeros (ICTP, CSIC) e industrias del sector. De
este modo, la promocion de la transferencia de conocimiento cientifico desde el sector académico
al sector empresarial ha sido otro propdsito principal de trabajo, como atestiguan las dos patentes
actualmente licenciadas a las que ha dado lugar, ademds de numerosos informes y exposiciones
orales mediante los cuales se desarrollaron cuatro proyectos de investigacidn financiados por las

empresas colaboradoras.



INTRODUCCION GENERAL Y OBJETIVOS

Cabe destacar también, que este trabajo se enmarca dentro de una nueva linea de investigacion
del Grupo de Elastdmeros sobre el latex, en general, y latex de caucho natural, en particular. Por lo
tanto, esta Tesis Doctoral es la primera que se lleva a cabo en esta linea y ha de sentar las bases para
el desarrollo futuro de nuevos materiales, productos y metodologias. Ademads, debe servir de
documento de referencia para futuras generaciones de doctorandos dedicados a este tema. De ahi
gue se haya prestado especial atencién a un primer capitulo en el que describe, con un alto nivel de
detalle, aspectos generales —no puramente cientificos- de los materiales en cuestién (caucho natural
y latex de caucho natural), tales como su biosintesis, fuentes de produccion, usos, historia,

importancia geo-politica, etc.

El objetivo general planteado en esta Tesis Doctoral engloba 3 objetivos parciales que se

abordan en los 4 capitulos de los que consta esta memoria.

El primer objetivo, ya mencionado, es sentar las bases del desarrollo futuro de la nueva linea de
investigacion sobre latex de caucho natural en el Grupo de Elastémeros. Para ello, ademas de
proporcionar informacién sobre los aspectos generales de los materiales, en el primer capitulo
describe detalladamente el proceso de vulcanizado, el cual transforma |la materia prima inicial en el
material entrecruzado con las propiedades deseadas. Se presta una especial atencién a la
prevulcanizacion del latex, el cual implica la reticulacidn (vulcanizacion) de las macromoléculas en el
interior de las particulas coloidales que lo integran. Un tercer apartado de este capitulo recoge los
problemas identificados por la industria en los articulos de latex de caucho natural y en su actual
procesado. Se han detectado dos grupos importantes de problemas: (i) problemas sanitarios —
alergias y generacion de N-nitrosaminas carcinogénicas- y (ii) problemas de caracterizacidn de los

materiales.

En el segundo capitulo de la memoria se describen aspectos caracteristicos de la formulacion de
referencia empleada industrialmente hoy en dia. Comprende 7 apartados en los que se abordan
cuestiones como la descripcién de la formulacidon, los materiales empleados, la preparacién de las
dispersiones y filmes, la cinética de prevulcanizacién, propiedades mecanicas de los filmes, y el

proceso de lavado de las peliculas.

El tercer capitulo, titulado “Prevulcanizaciones mediante peréxidos organicos” desarrolla la
consecuciéon del segundo objetivo parcial planteado en este trabajo: desarrollar formulaciones de
latex sin impacto en la salud de los usuarios de los productos pero que mantengan las excelentes

propiedades mecdnicas de las actualmente empleadas. La estrategia que se siguié para la
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consecucién de este objetivo fue solucionar de forma consecutiva primero los problemas sanitarios y

posteriormente optimizar los materiales para que mostraran las propiedades mecdanicas deseadas.

Los problemas de salud mas importantes asociados al latex son la formacién de N-nitrosaminas
carcinogénicas y la produccion de reacciones alérgicas e irritativas de la piel. Es bien conocido que
ambas cuestiones estan intimamente relacionadas con el empleo de acelerantes organicos que se
adicionan junto con el azufre para entrecruzar las macromoléculas durante el proceso de
prevulcanizacién. El primer apartado del capitulo 3 aborda este tema. Para ello se sustituyd la
prevulcanizacién tipica, que emplea azufre y acelerantes o donadores de azufre, por una en la que
Unicamente la reaccidén de los perdxidos organicos induce la reticulacién de las macromoléculas
presentes en las particulas de caucho dispersas en la fase acuosa. En concreto, se empled
hidroperodxido de tert-butilo, cuya descomposicién térmica se inicia por un sistema redox sin aminas
y no téxico: fructosa y hierro (lll). Ademas el sistema presenta otras ventajas que se describiran mas
detalladamente a lo largo del capitulo. Asi, se realizéd una completa caracterizacion de los nuevos
filmes (propiedades mecdnicas, densidad de entrecruzamiento, morfologia, etc.). Ademas, se
estudio la influencia del lavado de los filmes, la temperatura de secado, el tiempo de agitacion latex-

peréxido y la atmdsfera inerte en la eficacia del perdxido.

En una segunda etapa, las deficientes propiedades mecanicas de los filmes libres de N-
nitrosaminas y alergias — en comparacion con los valores dptimos obtenidos con las formulaciones
de referencia - fueron mejoradas mediante la inclusion de coagentes en su formulacién. Cabe
mencionar que este trabajo es pionero en el empleo de coagentes en la prevulcanizacion del latex

con peroxidos orgdanicos.

El tercer objetivo del trabajo se aborda en el capitulo 4, y pretende dar respuesta a otro de los
grandes problemas que experimentan las empresas del sector: la dificultad para caracterizar de
forma cuantitativa y sencilla el latex de caucho natural, su evolucién durante el procesado y su
producto transformado. Para ello, se han desarrollado una serie de metodologias experimentales
basadas en la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) para ser aplicadas en la
caracterizacién de los parametros mas importantes del latex de caucho natural. En concreto, se
presentan una serie de procedimientos experimentales que por primera vez han sido aplicados a
latex elastoméricos y que permiten la completa caracterizacién del contenido en sélidos del latex, la
evolucion del material durante el proceso de prevulcanizacidon y postvulcanizacién, asi como la
completa descripcion de la estructura de las redes elastoméricas (niUmero de entrecruzamientos, su
distribucidn espacial y el contenido de defectos de red elasticamente no activos) generadas durante

dichos procesos de transformacién. Los procedimientos experimentales descritos en esta tesis
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doctoral son susceptibles de ser llevados a cabo en econdmicos espectrémetros de RMN de bajo
campo con un elevado grado de automatizacion, lo que supone un control mas rapido, sencillo,
cuantitativo y exhaustivo, tanto de la calidad del producto de partida, como de su transformacidn
durante el procesado del mismo en comparacién con los procedimientos actualmente en uso.

Por ultimo, la memoria recoge un resumen de las conclusiones mas importantes extraidas de
este estudio.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION AL LATEX NATURAL Y SU TECNOLOGIA

1.1. CAUCHO NATURAL

En esta seccidn se expone una visidn global de este material, ya que es el polimero que

forma el latex de caucho natural, y se muestra su importancia industrial, estratégica y social.

1.1.1. Estructuray propiedades

Se denomina caucho natural al polimero formado por repeticiones de mondmeros de
isopreno (2 metilbutadieno) con uniones regulares entre el primer y el cuarto carbono (cabeza-
cola), con configuracién (isomeria geométrica) cis. Su estructura quimica es, por lo tanto, cis

1,4 poliisopreno (Ver ilustracién 1).

T=CH, H,C—F
HyC  H

llustracion 1. Estructura del caucho natural

Las macromoléculas que forman el caucho natural son altamente flexibles. Esta
flexibilidad es debida al elevado numero de grados de rotacién libres que pueden
experimentar los enlaces en la cadena polimérica, y por tanto, a las innumerables

conformaciones distintas, con poco o sin cambio energético’.

El caucho natural es de origen bioldgico, por lo que sus macromoléculas han sido
biosintetizadas mediante reacciones enzimaticas. Estas enzimas, actian como catalizadores
altamente especializados y son capaces de formar cadenas macromoleculares con elevados
pesos moleculares’, y con configuracién esencialmente cis-1,43. Asimismo, este origen
bioldgico, concretamente vegetal y de algunas variedades de hongos; es el responsable de la
presencia de proteinas, acidos grasos, carbohidratos, fosfolipidos, aminoacidos, sales
inorganicas y otros compuestos naturales que dependen de la especie productora del caucho,

e intervienen decisivamente en la propiedades finales de este”.

Mas del 98% del caucho natural que se consume en el mundo, proviene de una sola
especie’; del arbol Hevea Brasiliensis (Mll. Arg.), originario de la cuenca del Amazonas, pero
que actualmente se cultiva en todas las regiones tropicales y subtropicales del planeta, no

obstante, el 90% de la produccién global se concentra en Asia® (ver seccién 1.1.5).
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El caucho natural producido por el Hevea Brasiliensis es conocido como “hevea” o “para
rubber”’, y posee una amplia distribucién bimodal de pesos moleculares, que oscilan en el
rango de 100.000 a 1.000.000 Da (M,), dependiendo este valor, asi como el de su
polidispersidad®, de la variedad del clon del que se trate (ver seccién 1.1.4.). Su temperatura
de transicion vitrea se sitda entre -75 y -72°C’, siendo esta ligeramente inferior a su contra tipo
sintético: poliisopreno (IR), que posee un valor de entre -70 a -72°C, debido a la presencia en la

cadena macromolecular de configuraciones trans y adiciones 1,2 y 1,4%°.

La gran mayoria de las aplicaciones del caucho natural requiere que este se encuentre
vulcanizado, por lo tanto, la reaccion mas importante del caucho natural es la vulcanizacién®
(ver seccion 1.3.1). Esta reaccion produce un entrecruzamiento de las macromoléculas, que
sumado a sus caracteristicas excepcionales, produce un material altamente eldstico con unas
propiedades Unicas, que aun a dia de hoy no han podido ser superadas por los elastdmeros

sintéticos en multitud de aplicaciones’.

El caucho natural tiene una gran reactividad quimica que hace posible su reticulacién por
practicamente cualquier sistema de vulcanizacion'!, esto es, azufre/acelantes, peréxidos,
azidas, radiacion y otros. Asimismo, esta gran reactividad hace posible su modificacion quimica
por reacciones de epoxidacidn, cloracidn, hidrocloracién, injertos y otras, que mejoran o

proporcionan nuevas e interesantes propiedades que amplian sus campos de aplicacion™®.

El caucho natural es un material amorfo, sin embargo cristaliza en la medida que es
sometido a una deformacién. Esta cristalizaciéon inducida por deformaciéon es debida a la
. . . 12 .
estereoregularidad en su cadena principal™, a los diferentes componentes no caucho, a
entrelazamientos fisicos, y al contenido en gel*® (fraccién entrecruzada)** (ver seccién 1.2.4.).
Esta propiedad le proporciona muy buenas caracteristicas con respecto a los cauchos
sintéticos, como por ejemplo, valores elevados de resistencia, alargamiento a la rotura’®, y una

elevada “green strength”™

(este concepto serd adecuadamente introducido en la seccién
1.1.5.). Ademas, particularmente importantes son sus propiedades dindmicas; donde su
elevada elasticidad, resiliencia, resistencia a la fatiga, y la eficiente disipacion de calor, lo hacen

insustituible en numerosas aplicaciones; en especial para neumaticos de gran tamafio’.

Otras propiedades significativas son la resistencia al desgarro, impacto, abrasién y al
crecimiento de grietas. No obstante, al ser un caucho diénico, tiene baja resistencia al calor y
al envejecimiento; ya que es muy sensible a la oxidacion y al ozono, por lo que es necesario

protegerlo mediante antidegradantes y antioxidantes™*. Asimismo, el caucho natural no tiene
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una resistencia satisfactoria a disolventes orgdnicos ni a aceites, sin embargo, si tiene una

buena resistencia a acidos y bases>.

El caucho natural es apolar, y por lo tanto, soluble en disolventes alifaticos, aromaticos y

clorados, pero no se disuelve facilmente debido a su alto peso molecular® y su contenido en

gel.

1.1.2. Especies productoras

141617 v hongos que

En la naturaleza, existen alrededor de 2500 especies vegetales
producen polimeros de isopreno, el cual, es sintetizado y compartimentado en particulas
microscépicas dentro del citosol de algunas células de estas plantas y hongos. Sin embargo, no
todas estas especies producen poliisoprenos con altos pesos moleculares ni con configuracién
cis. Se puede decir, en general, que el poliisopreno formado por unidades de isopreno con
configuracion cis, se conoce como caucho, y el formado con configuracién trans, como gutta®®.
Ademads existen especies que producen una mezcla de ambos isémeros, como por ejemplo el
arbol Chicle (Achras sapota)’, del que algunas compafifas contintian produciendo chicles o
gomas de mascar. En cuanto a la estructura quimica de los poliisoprenos cis producidos por

diferentes especies de plantas, solo difieren en el nimero de unidades iniciales trans (de 0 a 3)

que siguen al grupo de cabeza 1,1 dimetilalilo® (ver seccién 1.2.2.).

Los cauchos de alto peso molecular se producen en los latex de alrededor de 300 géneros
de angiospermas?, y de ellas, solo unas pocas especies han sido objeto de extracciéon de
caucho natural a lo largo de la historia (ver tabla 1). Actualmente, como ya se ha comentado,
el Hevea Brasiliensis, perteneciente a la familia de las euforbidceas®, es practicamente la Unica
fuente de caucho natural debido a su alta productividad y a sus excelentes propiedades fisicas;
aunque existen intentos de produccion comercial mediante otras plantas. En zonas templadas
del planeta, se estd intentando a través del Guayule (Parthenium argentatum), un arbusto
procedente de zonas semi aridas de México y Los Estados Unidos, y de una especie de diente
de leén, denominado Russian dandelion (Taraxacum kok-saghyz)® (ver seccién 1.1.6.) que,

entre otros lugares, se investiga y cultiva en nuestro pais®.
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Especie Familia Nombre popular del caucho
Hevea brasiliensis Euforbiaceas Para

Parthenium argentatum Compuestas Guayule

Manihot glaziovii Euforbidceas Ceara

Castilla elastica Moraceas Panama

Ficus elastica Moraceas India

Funtumia elastica Apocinaceas Lagos silk

Tabla 1. Mayores fuentes de caucho natural’

Otras especies productoras de caucho natural que han sido objeto de estudio para su
potencial produccidn comercial se muestran en la tabla 2. Asimismo, cabe destacar a dos
especies de la familia de las euforbidceas: E. Lactiflua y E. Characias, porque tienen origen en
los paises mediterraneos, a diferencia de la mayoria de las especies de esta familia, que son
nativas de Africa; como lo son la mayor parte de las especies productoras de caucho natural.
Concretamente, la especie herbacea E. Characias®* tiene un rendimiento de caucho (peso de
unidades cis-1,4 por volumen de latex) del 30%, que puede competir con el del Hevea
Brasiliensis (44,3%), y aun mas con el del Guayule (8%). Sin embargo, el peso molecular de este
caucho es muy inferior al de las dos especies anteriores®®, como sucede con la mayor parte de

las especies productoras de caucho natural.

llustracién 2. Distintas especies productoras de caucho natural”

En lo referente a las particulas de caucho producidas por las distintas especies, se ha
encontrado que la estructura general es similar en todas ellas, esto es, contienen un nucleo
homogéneo de caucho, rodeado de una membrana monocapa. Sin embargo la forma y tamafio

de las particulas son diferentes®: en el latex producido por el Hevea Brasiliensis, las particulas
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tienen forma predominantemente esférica, al igual que por ejemplo, las encontradas en Ficus
carica y ficus benghalensis. No obstante, en las particulas de caucho del hevea se pueden
distinguir tres tipos de tamafio: grandes (diametro= 0,4 -0,75 um), medianas (0,25-0,35 um) y
pequefias (0,08-0,2 um); mientras que en las dos especies anteriores solo dos: grandes y

pequefias?®.

Las proteinas presentes en las particulas de caucho varian enormemente de una especie
productora a otra, asi como su cantidad. Por ejemplo, en E. Lactiflua se estima una cantidad de
4.8%, mientras que el Guayule desciende a menos del 0.1%. En el [atex del Hevea Brasiliensis
existen mas de 200 proteinas distintas, siendo esta especie la que genera unas particulas de
caucho mas complejas®, y la Gnica que hasta el momento produce alergias, ya que
virtualmente cualquier proteina es potencialmente alergénica®’, por consiguiente cualquier
otro tipo de caucho natural diferente al del hevea brasiliensis utilizado durante suficiente

tiempo, sensibilizara a la poblacidn y causara reacciones alérgicas. (Ver seccion 1.5.1.).

Para finalizar, hay que destacar a dos especies: Palaquium gutta y Manilkara bidentata;
que producen poliisoprenos con configuracién trans de alto peso molecular'®: Gutapercha vy
Balata, respectivamente?. Estos materiales son duros, resistentes y flexibles, pero inelasticos.
Las caracteristicas especiales de estos polimeros son debidas al empaquetamiento compacto
de sus macromoléculas. La balata es usada para fabricar pelotas de golf*’, y la gutapercha, para

relleno intradental en endodoncias®, entre otras aplicaciones.
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Especie Familia Nombre comun
Pycnanthemum incanum (L.) Michx.b Labiadas Menta de montafia
Lamiastrum galeobdolon (L.) Labiadas Ortiga amarilla
Monarda fistulosa L. Labiadas Bergamota salvaje
Vernonia fasciculata Michx. Asteraceas Tallo de hierro
Symphoricarpos orbiculatus Moench Caprifolidceas Bayas de coral

Melissa officinalis L. Labiadas Melisa o Toronjil
Lonicera tatarica L. Caprifolidceas Madreselva tatarian
Silphium integrifolium Michx. Asteraceas Colofonia de la maleza
Helianthus hirsutus Raf. Asteraceas Girasol hirsuta

Cirsium vulgare (Savy) Ten. Asteraceas Cardo nergro

Cacalia atriplicifolia L.b Asteraceas Platano palido indio
Euphorbia glyptosperma Ehgelm. Euforbiaceas Euférbia de cresta
Monarda didyma L. Labiadas Bergamota Silvestre
Solidago altissima L. Asteraceas Vara de oro

Cirsium discolor (Muhl.) Spreng. Asteraceas Cardo borriquero
Solidago graminifolia (L.) Salisb. Asteraceas Vara de oro
Gnalphalium obtusifolium L. Asteraceas Balsamo blanco
Silphium terebinthinaceum Jacq. Asteraceas Muelle de las praderas
Elymus canadensis L." Gramineas Centeno salvaje de Canada
Solidago rigida L.b Asteraceas Vara de oro dura
Euphorbia corollata L. Euforbidceas Tartago

Helianthus grosseserratus Martens Asteraceas Girasol diente de sierra
Campsis radicans (L.) Seem. ex Bur. Bignonidceas Trompeta trepadora
Chenopodium album L. Chenopodiaceas | Cenizo

Monarda punctata L. Labiadas Menta de caballo
Nepeta Cataria L. Labiadas Menta de gatos
Teucrium canadense L.b Labiadas Camedrio canadiense
Phalaris canariensis L.c Gramineas Alpiste canario
Asclepias syriaca L. ASC Algodocillo

Artemisia abrotanum L. Asteraceas Abrétano macho
Campanula americana L.b Campanuleaceas | Campilla Americana
Verbena urticifolia L. Verbenaceas Verbena blanca

Phyla lanceolata (Michx.) Greene Ehrend. and Polatsch. Verbenaceas Fruta de la rana

Tabla 2. Especies anteriormente seleccionadas como fuentes prometedoras de caucho natural segun sus
caracteristicas botdnicas y su rendimiento de caucho™

1.1.3. Breve Historia

Pocas materias primas han contribuido tanto y tan decisivamente a la historia moderna
como el caucho natural. Desde el descubrimiento de la vulcanizacién por Charles Goodyear en
1839, el consumo de este inigualable y estratégico material se dispard, gracias, sobre todo, a
su aplicacién en la fabricacion de neumadticos, asi como del inicio de la industria de la

automocidn, y no ha dejado de crecer en todo el mundo desde entonces.

Este fascinante material, ha modificado fronteras, creado imperios y bafiado de sangre
regiones enteras del planeta; sin olvidar, por supuesto, la gran aportacién que el caucho ha

hecho y sigue haciendo a la sociedad. Asimismo, una especial mencién merecen las figuras
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histéricas que por su talento y perseverancia han contribuido a los avances en este material,

protagonizado junto con otras, esta apasionante historia.

Se tiene constancia de su uso desde hace mas de 3500 afios®, pero fue a partir del siglo
XIX cuando su uso se popularizé y fue protagonista por derecho propio en la historia
contemporanea de la humanidad. Durante las dos guerras mundiales, el caucho natural fue
indispensable y tuvo un papel principal en el desarrollo de los conflictos, asi como en las
regiones productoras, donde ya anteriormente se habia producido la llamada “fiebre del
caucho”, principalmente en la Amazonia y en el Congo, donde se produjeron verdaderas

masacres y atrocidades hacia la poblacién indigena, causando innumerables muertes.

El caucho natural se obtiene principalmente del llamado arbol “Hevea brasiliensis”. Este
arbol es originario del Amazonas, pero el imperio britanico consiguié establecer plantaciones

en el sudeste asiatico, de donde se obtiene la mayoria de la produccion actualmente.

1.1.4. Cultivo

Como vya se ha indicado, actualmente la practica totalidad del caucho natural comercial se
obtiene del Hevea Brasiliensis. Este arbol es la planta mds recientemente domesticada de
entre los cultivos importantes, y aunque crece silvestre en el bosque, para la produccién de
caucho se planta como monocultivo®. En estos cultivos, el arbol alcanza una altura de 20 a 30
metros y tiene un tronco recto y cilindrico de entre 30 a 60 cm. Las condiciones mas favorables
para los cultivos de Hevea Brasiliensis se establecen en zonas tropicales y subtropicales del
planeta, preferiblemente, entre 10°N y 10°S*, aunque existen cultivos en latitudes superiores,
como en China, Centroamérica o el sur de Brasil. Las temperaturas y la humedad que
requieren estas plantaciones son elevadas; entre 25 y 28°C, no debiéndose alcanzar
temperaturas inferiores a 18, ni superiores a 34°C en ninguna época del afio®*; asi como no
descender del 80% de humedad atmosférica. Las precipitaciones anuales convenientes deben
ser superiores a 1800 o 2000 mm vy estar equitativamente distribuidas a lo largo del afo, con
alrededor de 125 a 150 dias lluviosos®. En cuanto a la altitud, la idoneidad se sitta por debajo
de 200 m*, no obstante se cultiva con éxito en regiones por encima de los 600 m*. Los suelos
necesitan ser limosos, profundos, con un buen drenaje, y con un valor de pH en torno a 4.5-
6.0°. Para protegerlos de la erosidn se utiliza una cubierta vegetal, normalmente una
leguminosa (Centrosema pubescens) por ser los cultivos mas exitosos, que ademas mantiene la

fertilidad del suelo por fijar el nitrégeno atmosférico®.
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llustracion 3. Plantacion de Hevea brasiliensis

La propagacion se realiza actualmente a través un método vegetativo, denominado
injerto de yemas, que produce arboles exactamente iguales a sus predecesores, esto es,
clones. El método consiste en utilizar un injerto obtenido de una rama joven del arbol elegido
para reproducir, sacando una seccidn rectangular de la zona que rodea a una yema foliar. A
continuacién, se inserta bajo la corteza del arbol patrén a través de un corte en forma de T, de
modo que permanezca protegido y aprisionado. Cuando brotan las yemas injertadas, se corta

la parte superior del patrén para permitirles ser la rama dominante.

Aunque este sistema es el mas utilizado, la reproduccion del
Hevea también es posible a través de semillas, pero su eficacia

disminuye significativamente al poco tiempo después de madurar.

Los drboles propagados a través del método vegetativo tienen

de que /lustracion 4. Semilla de todos clones cultivados proceden de
hevea Brasiliensis
solo una pequefia muestra de semillas, por lo tanto,

el problema

carecen de diversidad genética. Este historial genético uniforme, hace al Hevea brasiliensis

muy susceptible a patégenos cuando se planta como monocultivo®.

La mayor amenaza la constituye la enfermedad del mal sudamericano de las hojas, SALB,
de sus siglas en inglés: “South American Leaf Blight"; causada por el hongo Microcyclus ulei®’.
Esta patologia es endémica en el drea amazdnica, y se encuentra ampliamente distribuida en
América Central y del Sur, donde ha constituido y constituye un
serio problema en las plantaciones. No obstante, el riesgo de
introduccion accidental del hongo en las grandes zonas de
produccidn es real®’, y dado que la industria del caucho natural
es un componente muy importante del sector agricola y de la

economia de los paises productores de caucho en Asia y el
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1637 por este motivo, se toman estrictas

Pacifico, las consecuencias podrian ser catastroficas
medidas fitosanitarias y de control de plagas, asi como en cooperacién regional, para proteger
a estas zonas y gestionar adecuadamente las consecuencias potenciales del establecimiento y

propagacion del SALB®.

Los dafios que produce esta enfermedad se concentran principalmente en las hojas, por lo
que se afecta directamente a la actividad fotosintética del arbol, lo cual repercute
irremediablemente, aun con el uso intensivo de fungicidas, en la produccién de latex; que se
puede ver afectada entre un 20 y un 75%>". Ademds, existen otras muchas patologias y plagas
que afectan al Hevea brasiliensis, como el TPD de sus siglas en inglés “Tapping panel dryness
sindrome” que produce una reduccién, o en el caso mas extremo, el cese total de flujo de

latex, debido a un desorden fisioldgico en el tejido de la corteza®™.

La proteccién o inmunizacién de los arboles de Hevea brasiliensis contra estas y otras
patologias, asi como la mejora en la produccién de caucho, se logra incorporando nuevas
variedades genéticas*’. Cada clon generado tiene sus propias caracteristicas de tolerancia a
enfermedades, rendimiento, crecimiento, adaptacion climatoldgica, etc. Por lo que se elige
cada variedad clonal, dependiendo de las necesidades y condiciones de cada regién o

plantacion.

El tiempo necesario para la explotacion de la plantacidn desde su cultivo es de 5 a 7 afios’,
a partir de ahi, la plantacién se explota durante
aproximadamente 30 afos, generando un latex de
alta calidad®. Después de este periodo, se produce
un descenso notable en la produccion de latex, que
ocasiona una caida en la rentabilidad de plantacién

y hace aconsejable reemplazar los viejos arboles

por otros nuevos. En el pasado, los arboles talados

llustracion 6. Plantacion de Heveas
se guemaban para ahumar el caucho, o eran brasiliensis en acantilados de macizo kdrstico

utilizados como combustible para locomotoras. Actualmente, cada vez mas explotaciones los

usan como madera para la fabricacién de muebles y otros enseres®.

La densidad tipica de las plantaciones oscila entre 450 a 500 &rboles por hectarea®, por
consiguiente, estos cultivos forman tupidos bosques que son sumideros de CO, altamente
efectivos para luchar contra el efecto invernadero*, ya que existe mas carbono en el drea

forestal del planeta que en toda la atmdsfera®. También se reforestan cuencas y subcuencas
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hidrograficas y pueden ser un cultivo de desarrollo alternativo en areas donde se producen

cultivos ilicitos*®.

Las plantaciones de caucho natural encuentran las condiciones adecuadas en
relativamente pocas regiones del planeta, como se pone de manifiesto en el hecho de que
solamente 32 paises”’ poseen plantaciones. Existen tres grandes areas productivas: Sudeste
asiatico junto con China, India y Sri Lanka; Africa tropical, y América Central y del Sur. Europa y
Norteamérica no producen, y Oceania solamente a través de Paplua Nueva Guinea. Como ya se
ha indicado, mas del 90% de la produccion mundial proviene de Asia, concentrandose en el

sudeste asiatico el 75%. Los principales paises productores son: Indonesia, Tailandia y Malasia;
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llustracion 7. Mapa de paises productores48

como China e India, que han aumentado considerablemente su cultivo en las ultimas dos
décadas. Vietnam y Myanmar, han tenido el crecimiento mas espectacular, duplicando vy
triplicando, respectivamente, el drea dedicada al cultivo en la Ultima década. En América
Central y del Sur ha aumentado la produccién un 250% desde los afios 80, aun asi, solamente
representa algo mas del 3% en el panorama mundial, por lo que su produccidn continuda siendo
minoritaria comparada con Asia o incluso con el continente africano; sin embargo, se espera
que esta cantidad aumente, ya que se estdn haciendo esfuerzos para introducir nuevas

plantaciones que desplacen a otros cultivos®, como el café en Colombia*’. En Africa se
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establecieron nuevas plantaciones a principios de la década de los 80 en paises como Liberia y
el antiguo Congo (actual Republica Democratica del Congo)*®, alcanzando a dia de hoy mas del
5% de la produccion global, pero con un area dedicada al cultivo del 7%, por lo que se espera
una mayor relevancia en la produccion global a medida que las plantaciones maduren. Cabe
mencionar a Nigeria, que aporta la mitad de la cosecha africana; a México, que con sus mas de
2500 Kg/Ha tiene un rendimiento de sus plantaciones muy superior a la media mundial: 1126
Kg/Ha, asi como a grandes paises productores como Indonesia o Malasia, con alrededor de 800

Kg/Ha®.

4000000
3500000
3000000
2500000

2000000

-~ - - > > =~ =~ 2003

1500000 L5 L e e s 2005
1000000 : - - -

500000

@ D & @ @
P LS FLL

S &g
& A é‘°"<°°

A 2
&

o &

°0p° «

<&@ @0
&

*
S

o”b .
<&

& S ° 5§65@

%
%
1, %
2 %
%,
e
>
%,
00

Grdfica 1. Hectdreas cosechadas de caucho natural por paises productores entre 2003 y 2013°

El cultivo del Hevea Brasiliensis supone una enorme actividad agroindustrial en las zonas
tropicales productivas del planeta, que a su vez suelen ser paises en desarrollo. En estas
regiones, la cadena de produccién y su proceso de transformacion, generan empleo rural
productivo y construyen capital social®®; ya que, aunque muchas de las grandes compaiiias
poseen sus propias plantaciones, la mayoria de la produccion proviene de pequefios
productores (fincas de un tamafio inferior a dos hectareas)*, alcanzando cifras muy elevadas
en paises como Malasia (93%), Tailandia (90%), India (89%) o Indonesia (85%)°. Ademas al ser
un cultivo de explotacidon permanente, se genera empleo de forma continua, a diferencia de

otros cultivos transitorios, proporcionando ingresos constantes a lo largo del afio™.Sin
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embargo, el impacto de este cultivo en los pequefios agricultores, aun no estd claro.
Experiencias en Yunnan (China) y el noreste de Tailandia muestran claramente que la
produccidn de caucho de los pequefios agricultores es una propuesta viable y eficaz para salir
de la pobreza en hogares y comunidades. Por
el contrario, en paises como Laos, Camboya y
Myanmar, muchos  agricultores  estan
luchando para mantener sus tierras y bosques
frente a las crecientes presiones de los
inversores y de las instituciones del gobierno

para imponer acuerdos de concesidén®. No

e

llustracidn 8. Aaricultor malayo recogiendo ldtex
obstante, existen iniciativas voluntarias como “SNR-i” (Sustainable Natural Rubber Initiative)>*y

otras, que colaboran con la industria para desarrollar una economia global sostenible del
caucho natural, y para que se distribuyan los beneficios entre todos participantes de la cadena
de produccion. Su objetivo ultimo, es promover y demostrar el origen sostenible del caucho

natural.

1.1.5. Importancia geo-estratégica y sostenibilidad

El caucho es tan poderoso que ha cambiado el mundo®™. En la mayoria de sus
aplicaciones, no existe otro material como alternativa, que no sea otro caucho’. De forma
analoga, en el caso del natural, y pese a los grandes esfuerzos para conseguir una alternativa
sintética, no existe sustituto en multitud de aplicaciones’. Por esta razén, es el caucho mas
importante e industrialmente vital; contribuyendo a casi la mitad de la produccién mundial de
elastémeros®. Asimismo, el caucho natural es uno de los polimeros naturales mas
importantes, ya que es un material estratégico usado en més de 40.000 productos™,
incluyendo més de 400 dispositivos médicos®, que ha creado una industria multimillonaria y

ha afectado a la vida de la mayoria de las personas de este planeta®’.

Exceptuando la segunda guerra mundial, la crisis del petréleo de los setenta y la reciente
crisis econdmica global de 2008, la produccién de caucho natural ha experimentado un
crecimiento continuo desde sus primeros usos. La demanda global de caucho natural ha
aumentado considerablemente en los Ultimos afios debido a la fuerte demanda de China e

India®®, que han pasado de productores a grandes consumidores, con un gran mercado
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potencial. La Unién Europea, principalmente Francia y Alemania, Los Estados Unidos y Japdn

son los principales clientes de la produccién mundial.*’
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Grdfica 2. Evolucion en la produccidn de caucho natural desde 1960°.

El consumo de caucho sintético hasta la segunda guerra mundial era practicamente
inexistente, ya que fue durante el conflicto cuando se desarrollaron la mayoria de los
polimeros sintéticos actuales. La proporcion de caucho natural con respecto al sintético fue
disminuyendo desde practicamente el 100% en 1940, al 30% en 1978. Sin embargo esa

d>*®. Este aumento se

tendencia se fue invirtiendo, hasta llegar a un 40% en la actualida
. . ., sy . 59 .. , .
atribuye a la fabricacién de neumaticos radiales™ en los principales paises consumidores, ya
que un gran porcentaje de la produccién de caucho natural (70%)% se destina a la fabricacion
de neumaticos para automaviles, por lo que su demanda estard intimamente relacionada con
el incremento en el nimero de vehiculos’. Ademas, el incremento en el precio relativo de los
cauchos sintéticos comparado con el del natural, causado por aumentos considerables en el

precio del crudo, también ha contribuido a este aumento, haciendo de la produccion del

caucho natural una operacidn viable para una demanda insaciable®.

La gran contribucion que el caucho natural ha ejercido, tanto en la vida cotidiana, como
en el desarrollo tecnoldgico, se debe a sus inigualables propiedades; que aln a dia de hoy, no
han podido ser superadas por los cauchos sintéticos en innumerables aplicaciones técnicas’.
Una de las propiedades mas importantes es su alta “Green strength”, que es la resistencia a la
deformacién y a la fractura de los cauchos “crudos”, esto es, antes de sufrir el proceso de la

vulcanizacidon. Una apropiada “Green strength” es muy apreciada para la produccién de
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neumaticos porque los cauchos no fluyen, y mantienen las dimensiones antes de su
introduccion en los moldes, sin producir desgarros durante la expansidon que ocurre en el
moldeo®. Otras propiedades que hacen al caucho natural idéneo para la fabricaciéon de

neumdticos son su excepcional adherencia (pegajosidad) y su alta elasticidad y resistencia’.

A parte de la fabricacién de neumadticos, muchas industrias como la militar, de trasporte,
médica o farmacéutica, dependen del caucho natural para la fabricacién de sus productos®>, ya
que es el Unico elastémero no sintético con un amplio uso®. Entre sus aplicaciones mas
importantes, se ubican los productos de latex para aplicaciones médicas®, donde es
irremplazable en numerosos articulos; como por ejemplo en guantes quirdrgicos o condones,
debido a que su bajo modulo a bajas elongaciones (100%), produce un ajuste anatdmico
idoneo, ademas de sus extraordinarias propiedades barrera y elasticas. Actualmente, Entre el 7
y el 11% °*® de la produccion de caucho natural se destina a latex concentrado para la
fabricacion de: guantes, globos, catéteres, tetinas, vendas, condones, juguetes, hilos eldsticos,
trajes de buceo, gomas, gorros de bafio, cintas adhesivas, cintas aislantes, cementos, etc. Es de
esperar que esta cifra aumente, ya que las reacciones o modificaciones quimicas en
condiciones respetuosas con el medio ambiente, como lo son en latex de caucho natural, estan

en creciente interés’.
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¥ Neumaticos de automéviles
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Otros neumaticos

5%
& \ » Mangueras y cintas

Automocién no neumaticos
m Calzado

Otros

Guantes quirlrgicos

Roscas
® Espumas

Adhesivos

u Otros latex

Grdfica 3. Aplicaciones del caucho natural

El caucho natural es una de las materias primas mas importantes del mundo, con una gran
importancia econdmica, social, industrial, medioambiental, e indispensable en la sociedad
contemporanea actual. Asimismo, es previsible que siga siéndolo en el futuro, ya que

contribuye al desarrollo sostenible. La sostenibilidad, segin la comision mundial de
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medioambiente y desarrollo de 1987 (Brundtland commission)®, se define como: “desarrollo
que satisface las necesidades del presente sin poner en peligro la capacidad de las
generaciones futuras para satisfacer sus propias necesidades”; por lo tanto, el caucho natural
redne todos los requisitos para ser una materia prima sostenible, ya que como se ha visto en
esta memoria, es una fuente renovable, repuebla areas forestales, captura CO,, genera
empleo, consume considerablemente menos energia en su produccion que los cauchos

sintéticos (tabla 4), y genera O, y madera® como subproductos.

Caucho Consumo de energia (GJ/Tm)
Natural (NR) 16
Policloropreno (CR) 120
Estireno-butadieno (SBR) 130
Polibutadieno (BR) 108
EPDM 142
Poliuretano (PU) 174
Caucho butilico (lIR) 174
Polipropileno (PP) 110

, . P 66
Tabla 3. Consumo de energia requerida para la manufactura de distintos cauchos “crudos”

El desarrollo sostenible del caucho natural es ademas un gran valor para cientificos,
tecndlogos, empresarios y agricultores’. Sin embargo, su desarrollo se ve amenazado por

varios factores:

e Uniformidad genética.
e Monopolio de produccién en paises tropicales.
e Alergias.

e Reciclaje.

No obstante, la demanda global de caucho continia aumentando, y debido a que los
cauchos sintéticos, y practicamente todos los plasticos, proceden del petréleo; el caucho
natural por su naturaleza inherentemente respetuosa con el medio ambiente, estd llamado a
reemplazarlos y a ocupar paulatinamente cada vez mds cuota del mercado mundial de

caucho*°"°®,
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1.2. LATEX DE CAUCHO NATURAL

1.2.1. Definicién

La palabra latex es originaria de la entrada del latin: /atex (laticis), y se usaba para
designar cualquier liquido o fluido®®. Fue en las primeras décadas del siglo XIX, cuando los
botanicos de la época usaron el término para denotar ciertos jugos de plantas de aspecto
lechoso. Posteriormente, los tecndlogos del caucho utilizaron la palabra latex para referirse
especificamente a jugos de plantas de apariencia lechosa, de los cuales, podia obtenerse
caucho. Este significado perduré en el mundo cientifico y tecnolégico durante al menos un

siglo®.

En ciencia y tecnologia de polimeros, la palabra latex es usada para denotar una
dispersion coloidal estable de una sustancia polimérica en un medio acuoso. Cuando la
sustancia polimérica se encuentra dispersa en un medio no acuoso se denomina latex no

acuoso.
Los latex acuosos pueden ser clasificados de diversas formas:

e origen de procedencia
e naturaleza fisica del polimero disperso
e naturaleza quimica del polimero disperso

e la polaridad y la carga eléctrica que une la superficie de las particulas

Los latex son inevitablemente un sistema heterogéneo que comprende al menos dos
fases, el medio de dispersién y la fase dispersa. Los tamafios de particula del latex pueden
variar ampliamente. El limite inferior estd en torno a 10 mandémetros y el limite superior en
alrededor de 5 micras. El limite inferior establece la distincion entre latex de polimeros como
dispersiones coloidales, por un lado, y las soluciones de entidades moleculares de alto peso
molecular, por otro. El limite superior es tal que excluye dispersiones que contienen particulas

de polimero que tienden a sedimentar rapidamente®’.

El latex de caucho natural es un latex acuoso con unas caracteristicas y propiedades

Unicas que se describen a continuacién en las secciones siguientes.
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1.2.2. Biosintesis o Biogénesis

La biosintesis de caucho natural en las plantas es un proceso bioquimico fascinante que se
desarrollé en los albores de las dicotileddneas. Actualmente, todas las especies productoras de
caucho siguen esencialmente la misma via de sintesis, esto es, a través de mondémeros de
isopentilo, que después de complejas reacciones enzimaticas, generan polimeros de

isoprenoides de alto peso molecular™.

Los poliisoprenoides representan una clase tipica de biopolimeros producidos por
organismos vivos, que muestran unas caracteristicas y estructuras Unicas. El caucho natural es
un ejemplo de poliisoprenoides y uno de los biopolimeros mas utilizados, junto con la celulosa,
la lignina y el almidén. Microbidlogos, bioquimicos y genetistas moleculares han estudiado
ampliamente su estructura, biosintesis y degradacién desde finales del siglo XIX, realizando

. ., 19 . .
grandes esfuerzos para mejorar su produccion™. No obstante, y pese a la importancia del
caucho natural, su biosintesis no estd totalmente esclarecida®’, por lo que su sintesis se

deberia tratar como biogénesis.

En el Hevea brasiliensis el caucho es sintetizado en la superficie de particulas activas
dispersas en el latex, el cual constituye el citoplasma de unas células altamente especializadas

denominadas laticiferos’>”?

. Estas células existen en mas de 20 familias de plantas de varios
ordenes de angiospermas no relacionados, y estan definidas por su anatomia caracteristica y
su distinto citoplasma, conocido como latex’®. Por lo tanto, el latex de caucho natural es el
citoplasma vivo en el que las particulas de caucho, las sustancias no caucho , y otros

componentes celulares se encuentran dispersas en la fase acuosa del citosol*".

El mecanismo simplificado de la biosintesis de caucho natural en el Hevea brasiliensis, se
puede dividir en dos partes’. La primera consiste en la formacion de los mondmeros:
pirofosfato de isopentilo (IPP) y su isomero, pirofosfato de dimetil alilico- (DMAPP) (llustracién
12). El primero procede fundamentalmente de la ruta del Mevalonato, y el segundo de la
isomerizacion de este, a través de la DMAPP isomerasa’®. La segunda parte es la
polimerizacién; esta se produce dentro de la biomembrana monocapa que existe entre las
particulas de caucho no polares y el medio acuoso. La reaccién estd catalizada por la enzima
caucho transferasa, una cis-fenil-transferasa que es parte integral de esta membrana
monocapa. Esta enzima necesita un pirofosfato alilico (APP) para iniciar la molécula de caucho,
pirofosfato de isopentilo (IPP), para continuar el crecimiento de la cadena, y cationes
divalentes como Mg** o Mn*" como cofactores’. Asimismo, aunque practicamente todo el

caucho es sintetizado a través de unidades de isopreno derivadas del IPP, también se necesitan
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difosfatos alilicos (APP), tales como difosfato de farnesilo (FPP), como cosustratos’®. Esta es la
razon por la que aparecen unidades trans al final de las cadenas de caucho natural, que

derivan del iniciador original APP y del FPP.

)j\ﬂ OH OH )\/\ OH OH
| | NN |
0—P—0—P—OH 0—P—0—P—OH
0O o0 0O o0

llustracion 9. Pirofosfato de isopentilo (IPP) y pirofosfato dimetil alilico”™
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llustracién 10. Ruta de sintesis del caucho natural’”’

La funcién biolégica de los poliisoprenos se desconoce, aunque se han propuesto varias
sugerencias. La mas extendida, en el caso del Hevea brasiliensis, es que se trata de un sistema
defensivo que proporciona una proteccién contra infecciones si la corteza del arbol se daina.
No obstante, un argumento en contra, es que la pelicula de latex seco que se forma es
susceptible de soportar una amplia variedad de microorganismos. Otra hipédtesis, sugiere que
los poliisoprenos son una fuente de nutrientes, sin embargo no hay evidencias, y ademas los
mecanismos bioquimicos para la obtencidon de la energia almacenada son poco frecuentes.
También existen otras teorias, como que son un producto de desecho, o que los latex son

provisiones de agua de reserva®’.
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1.2.3.

INTRODUCCION AL LATEX NATURAL Y SU TECNOLOGIA

Estructura y composicion

El latex de caucho natural es una suspensidn coloidal acuosa, en la que el caucho, en

forma de particulas esféricas con un didmetro medio inferior a una micra, se mantiene

disperso de manera relativamente estable en la fase acuosa continua.

La estabilidad de la suspensidn se logra al estar cada particula de caucho rodeada de una capa de

sustancias naturales surfactantes, dado que el caucho es hidréfobo, y por lo tanto, inmiscible con el

agua. Las moléculas de estos surfactantes naturales constan, como es légico, de una parte

hidréfoba y por lo tanto afin al caucho y, de una parte hidrofila que, por su afinidad con el agua,

retiene sobre la superficie de las particulas una o varias capas de moléculas de agua, denominada

agua de solvatacion. Este agua de solvatacion impide que, en el caso de un eventual choque

A
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entre dos particulas de caucho, puedan ponerse en contacto directo y coalescer, es decir,

fusionarse en una sola particula de mayor tamafio™.

Las particulas estdn cargadas negativamente, por lo que la repulsién electrostatica entre

particulas del mismo signo contribuye a disminuir la probabilidad de una aproximacién

suficiente para dar lugar a la coalescencia. Como consecuencia de estas fuerzas y de la

28



CAPITULO 1 INTRODUCCION AL LATEX NATURAL Y SU TECNOLOGIA

agitacion térmica, las particulas de caucho del latex estdn dotadas de un movimiento

browniano.

En el latex del Hevea brasiliensis ademas de las particulas de caucho, existen otras dos
particulas especializadas: Lutoides y particulas Frey-Wyssling, que también son de los
componentes mas importantes, e igualmente responsables de las propiedades Unicas de este

caucho natural®’.

En la tabla 5, se muestran los valores de la composicidon del latex “fresco” de caucho

natural.

4
Contenido Total de Sdlidos
1.5%
. 3
Contenido de Caucho Seco
6.0%
Aminodcidos y Bases 0
nitrogenadas .30%
1
Lipidos Neutros
.0%
3 1
Proteinas
.60%
Fosfolipid 0
osfolipidos
P .60%
. 1
Carbohidratos
5%
Sales (de K, Py Mg) 0
ales (de K,
y v 50%
5
Agua
8.5%

Tabla 4. Composicion media del Iatex "fresco"

Asimismo, en el latex fresco, las particulas de caucho tienen una distribucién de tamano
bimodal: grandes y pequeiias. Las diferencias no solo estan en el tamafio, sino también, en Ila
distribucidon de peso molecular, en la estructura molecular y en las proteinas presentes en su
superficie ’®. Hev b 1y Hev b 3 son las dos principales proteinas localizadas en la superficie de

las particulas de caucho. Hev b 1 se encuentra principalmente en las grandes particulas de
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caucho (en general por encima de 0,4 um de didmetro), mientras que Hev b 3 es mas

abundante en las particulas de caucho mas pequefias®’.

1.2.4. Recoleccion, estabilizacidn y conservacidn del latex

Los laticiferos en el Hevea brasiliensis se unen entre si formando una red tridimensional
de vasos especializados, estos se encuentran adyacentes al floema (tejido conductor
encargado del transporte de nutrientes), y atraviesan el arbol entero dispuestos en capas
concéntricas desde la corteza hasta el interior’®. Para obtener el latex, es necesario seccionar
estos canales por los que se encuentra circulando. EIl método consiste en practicar un corte
diagonal en angulo hacia abajo en la corteza del arbol, que secciona dichos canales, y debido la
alta presidn de turgencia dentro de las laticiferos se expulsa el [atex; que contiene entre un 30
a un 50% de cis-1,4-poli-isopreno "% Esta cantidad de caucho seco (DRC) depende de muchos
factores, como de la variedad clonal de que se trate, asi como de si el arbol ha sido sangrado
con anterioridad o no. En el primer sangrado se produce el mayor porcentaje de caucho en el
latex, y a medida que se realizan sangrados regulares, este porcentaje disminuye
gradualmente hasta estabilizarse. No obstante, el contenido de caucho no debe ser inferior a

un 25 %, ya que este porcentaje es inapropiado para el proceso de concentracién’’.

La secrecion del latex dura unas horas, hasta que por una coagulacidon espontanea se
obtura la incision. El corte, que tiene una extensiéon de un tercio o de la mitad de la
circunferencia del tronco, ha de ser renovado para volver a repetir el proceso, esta operacion
suele practicarse en dias alternos. La cantidad obtenida en cada incision depende de muchos
factores; como variedad clonal, terreno, climatologia, edad del arbol, etc. No obstante, se

suele obtener una cantidad comprendida entre 30 y 100 ml de latex'"®.

El latex que fluye de la incision se recoge en unas tazas adecuadamente dispuestas;
conteniendo una pequefia cantidad de un agente conservante con accién germicida (Fig.1). Se
suele utilizar amoniaco, formaldehido, o incluso sulfuros de tiuram (TMTD). El motivo de
utilizar un estabilizante o conservante es para contrarrestar la tendencia, antes mencionada,
de coagular espontaneamente. El tiempo requerido para dicha coagulacion, depende de la
temperatura ambiente y de la estabilidad coloidal del latex, pero el resultado siempre es el

mismo: el latex se separa en coagulos de caucho y en una fase acuosa.
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Existen dos teorias para explicar el fendmeno de la
coagulacién espontdnea. La primera postula que el
proceso es una consecuencia de la bajada del pH por la
interaccion de microorganismos con varios constituyentes
no caucho del latex. La segunda atribuye el efecto a la
liberacion de aniones de acidos grasos procedentes de la
hidrélisis de varias sustancias lipidicas presentes en el
latex. Estos aniones se absorben en la superficie de las
particulas de caucho y posiblemente desplazan a las
proteinas e interactlan con iones de metales divalentes,

como calcio y magnesio, presentes inicialmente en el

- - ; latex, o que han sido liberados de complejos por accién de
llustracién 11. Recoleccidn de latex

las enzimas, produciendo finalmente la coagulacion.
La coagulacion espontanea, no debe confundirse con la putrefaccion. Esta ultima ocurre
de manera posterior en el tiempo y con desarrollo de malos olores. La putrefaccion es
consecuencia de una degradacidon bacteriana que sufre la capa proteica, que rodea a cada

particula de caucho, responsable de la estabilidad de la dispersion.

El amoniaco cumple perfectamente la misidn de evitar la coagulacion y la putrefaccion del
l[atex. Aunque existen otros conservantes como por ejemplo el formaldehido, que es un
excelente bactericida; o el sulfito sddico, usado también como anticoagulante en las tazas de
recoleccion del latex, sin embargo sdélo el hidréxido potasico es la Unica alternativa practica al
uso del amoniaco. Esta base es adecuada debido a que es un eficiente bactericida, dada su alta

alcalinidad, y por la misma razoén, estabiliza coloidalmente al latex.

Hay que hacer una distincidon entre preservacion a corto y a largo plazo. La segunda
implica la preservacion durante el periodo de envio, transporte y almacenaje en el pais
consumidor. La primera hace referencia simplemente a la preservacion por un tiempo
suficiente para asegurarse de que el latex permanece en condiciones liquidas durante algunas
horas o dias, antes de ser procesado en las distintas formas de caucho seco, ya que
normalmente a las 3 o 4 horas después de haber efectuado las incisiones, el latex se retira de
las tazas y se lleva al centro de procesamiento, por lo que para este tipo de preservacion se

utilizan los llamados anticoagulantes®®'.

Por ultimo, comentar que una pequefia proporcidon del caucho presenta reticulacién,

incluso en el [atex ubicado dentro de los canales laticiferos. La concentracion de este microgel

31



CAPITULO 1 INTRODUCCION AL LATEX NATURAL Y SU TECNOLOGIA

varia desde el 7 al 30% e influye en la viscosidad del caucho seco. No hay que confundir esta
reticulacién con el contenido en gel del caucho crudo cuando se ha almacenado durante algun

tiempo, este ultimo es mucho mayor, y es conocido como macrogel°.

1.2.5. Concentracion del latex

Como se indicé en la tabla 5, el latex que se obtiene en la recoleccién de los arboles de
Hevea, contiene aproximadamente entre un 30-40% de caucho, siendo la media de
aproximadamente un 33%. Esta concentracién es inadecuada para los procesos de
transformacién, y por otro lado, no seria rentable transportar hasta los puntos de
manufactura alrededor de un 70% de agua. Ademads, un latex concentrado tiende a ser mas
uniforme respecto a la calidad que los latex frescos de los que se parte, mitigando las
diferencias entre las distintas partidas de latex. Por ello, la primera operacion consiste en
concentrar el latex hasta un minimo del 60%. Asimismo, hay que destacar, que cantidades
significativas de compuestos no caucho, como las proteinas, son eliminados durante el

procesoGo.

Los procedimientos de concentracion a escala industrial son los siguientes:

e Centrifugacion
e Flotacion o cremado
e Evaporacion

e Electrodecantacion

La centrifugacidn es el método mads importante de los utilizados actualmente. Cerca del
90% del latex concentrado se obtiene por esta via. EI 10% restante del latex de caucho natural
usado industrialmente procede a partes iguales de la concentracion por cremado y

evaporacion. La electrodecantacion practicamente no se utiliza.

En la centrifugacion, como su nombre indica, se somete al l[atex a una centrifugacion, en
la cual el latex gira a una velocidad aproximada de 7000 r.p.m. y experimenta una fuerza
centrifuga de aproximadamente 8000 G. El caucho, con una densidad menor que el agua, se
acumula en las zonas préoximas al eje de rotacién, mientras que el agua tiende a acumularse en

la periferia. Mediante centrifugaciones adecuadas, se obtienen dos fracciones: una menos
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densa con un contenido en caucho del 60-62%, el latex centrifugado comercial, y otra con un
contenido del orden de 5%; denominada caucho skin. Esta Ultima fraccion del latex tiene un
tamafio de particula menor®, y se coagula con grandes cantidades de acido sulfirico para

producir un caucho de calidad inferior que se vende a precios mas bajos>*"®.

Para el cremado se utiliza un agente de cremado, como alginato aménico, que provoca la
separacion del latex en dos fracciones. En la evaporacidn, se afiade agua y tensoactivos al latex
fresco, y se le aplica temperatura hasta conseguir la concentracién deseada®. En este tltimo
método se consigue un tamafio medio de particula menor, ya que las fracciones de mayor
tamafio son eliminadas en los otros métodos, sobre todo en la centrifugaciéon. Ademas, la

cantidad de sustancias no caucho, es mayor por la misma razén'*#>.

1.2.6. Parametros y propiedades fisico-quimicas

Los latex concentrados de caucho natural son unos materiales altamente estandarizados.
Durante afos, acuerdos internacionales han dado como resultado los limites aceptables para
sus propiedades basicas. Estos acuerdos estan recogidos en las especificaciones publicadas por
la Organizacién para la Estandarizacion Internacional (ISO, InternacionalStandards
Organisation), muchas de las cuales estan basadas en las viejas especificaciones britanicas o

americanas.

Las principales propiedades son las siguientes™®:

e Contenido en caucho seco (DRC, Dry Rubber Content).

Se define como el porcentaje de masa de latex coagulada bajo condiciones
especificas de desestabilizacién coloidal, esto es, el contenido fraccional de caucho
seco. Este pardametro es muy importante porque permite formular correctamente el
sistema de vulcanizacién, ya que hay que conocer exactamente el porcentaje de
caucho presente en el latex. Asimismo, afecta a la eficiencia en la preparacién del latex

concentrado’®.

El método de medida se determina segun la norma UNE 53532 (ISO 126), y
consiste en una primera etapa de dilucion y posterior desestabilizacion coloidal basada
en la adicidn al latex (a lo largo de 5 minutos), de una disolucidon de acido acético.
Posteriormente se calienta en un bafo de vapor durante 15-30 minutos. El caucho
coagulado obtenido, es lavado con agua hasta que desaparece cualquier resto de

acido. A continuacioén, la lamina de caucho coagulado se prensa para eliminar todo el
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agua que contenga. Posteriormente se enjuaga con agua durante un intervalo de
tiempo que varia entre 5 minutos y 2 horas dependiendo si el latex estaba preservado
con amoniaco o hidréxido potasico, respectivamente. Tras esta operacidn, el sélido es
secado a 70°C. Finalmente se enfria y se pesa. Esta operacion de secado-enfriado-
pesado se repite hasta que la masa perdida tras 30 minutos de secado es menor que 5
mg. Este procedimiento debe realizarse por triplicado. Es importante tener en cuenta
gue este método, inevitablemente, y a pesar de los multiples pasos a seguir,
proporciona un valor ligeramente superior al contenido real de caucho, porque una
porcion de sustancias no caucho co-precipita con el caucho durante la
desestabilizacion coloidal. Sin embargo, el contenido en caucho seco es una mejor
aproximacién al contenido real de caucho que el contenido en sélidos totales, porque

este Ultimo incluye todas las sustancias no volatiles.

e Contenido en sélidos totales. (TSC, Total Solid Content).

Es el residuo que queda después de evaporar el agua. Segun la norma espafiola
UNE 53531 (ISO 124), se determina secando hasta peso constante una muestra de 2,0
gramos de latex. Parte de los solidos que quedan en el residuo no son caucho; incluso
existe la posibilidad de una alteraciéon fraudulenta del latex por adicion de otros
compuestos para aumentar el contenido en sdlidos totales. Por ello, en las
especificaciones se establecen limites al contenido en otros componentes sélidos

distintos al caucho, que se determinan por diferencia entre el TSCy DRC.

e Alcalinidad.

Indica el contenido en amoniaco o hidréxido potasico del latex. Se determina
segun la norma UNE 53532 (ISO 125) por valoracion potenciométrica hasta pH 6,0 o

con rojo de metilo como indicador.

e Estabilidad mecanica (MST, Mechanical Stability Test).

Se define como el tiempo en segundos hasta que se aprecian los primeros
sintomas de floculacién en una muestra de latex sometida a una agitacién mecanica.
Para la agitacién se utiliza un aparato provisto de un rotor terminado en un disco que

gira a 14.000 + - 200 r.p.m., en condiciones exactamente normalizadas.
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Este parametro mide la estabilidad coloidal del latex concentrado, por lo cual, un
valor bajo de “MST”, implica que el latex es inestable, y por tanto puede coagular o
flocular facilmente cuando es sometido a agitacién durante el procesado. El requisito

minimo para latex concentrado, segln la norma ISO 2004, es de 650 segundos.

Para conseguir una maxima estabilidad mecdnica, hay que tener las particulas lo
mas pequefias posibles, alta densidad de carga en la superficie de las particulas y baja
concentracién de iones en el seno de la fase acuosa. Esto es debido a que el espesor de
la capa de agua de solvatacion es una funcidn de la densidad de carga en la superficie
de cada particula, y de la concentracién de iones en el seno de la fase acuosa; por lo
tanto, cuanto mayor es la carga idnica de la fase acuosa, mas delgada es la capa de

agua de solvatacién y menor es la estabilidad de las particulas®.

Hay que comentar, ademas, que el valor de “MST” de un latex concentrado recién
preparado, normalmente es bajo, pero aumenta gradualmente con el tiempo de
almacenamiento en un plazo de un mes. Este aumento se ha atribuido a la liberacion
de acidos grasos procedentes de la hidrélisis de lipidos, que mejoran la estabilidad

coloidal del latex”.

e Contenido en codgulos.

Se determina segln la norma UNE 53610 (ISO 706) por filtracién de una muestra
de 200 gramos de latex a través de una malla de acero inoxidable de 180 micras de

apertura.

e Contenido en cobre y manganeso.

Los contenidos en cobre y manganeso se determinan segun las normas UNE
53636 y 53637 (ISO 1654 y 1655) respectivamente. Estas normas especifican que la

determinaciéon debe efectuarse colorimétricamente.

e Contenido en sedimentos.

Este ensayo se determina por centrifugacién de una muestra de latex, a
continuacién se decanta y se lavan los coagulos. Después se secan hasta peso

constante.
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El contenido en sedimentos no suele realizarse. Las especificaciones estan

recogidas en la norma UNE 53627 (ISO 2005).

e Numero de hidroxido potasico.

Es el numero de gramos de KOH equivalente a los aniones presentes como sales

de amonio en una cantidad de latex que contiene 100 gramos de sélidos totales.

Conocer el valor del nimero de KOH es importante porque se relaciona con la
degradacion de la capa proteica originalmente existente en las particulas del latex, a la
cual debe el latex su estabilidad. Por consiguiente, este nimero es un indice de la

calidad del latex®>.

Este ensayo valora todos los radicales acidos presentes, tanto los acidos grasos
inferiores, que tienen un efecto desestabilizante, como los superiores que, en su forma

de sales, actian como estabilizantes.

Las especificaciones para este ensayo estan recogidas en la norma UNE 53534
(ISO 127), la cual dictamina que la determinacién se realice por valoracion

potenciométrica.

e Numero de acidos grasos volatiles. (VFA Number, Volatile Fatty Acid Number)

El numero de acidos grasos volatiles se define como el nimero de gramos de
hidréxido potdsico equivalente a los aniones presentes como sales de acidos grasos

volatiles en una cantidad de latex que contiene 100 gramos de sélidos totales.

Al igual que el ensayo anterior, se pretende medir la degradacién de la capa
proteica, es decir, la calidad del latex. La diferencia radica en que por este ensayo solo
se determinan los acidos grasos volatiles, como por ejemplo: acido férmico, acético, y
propidnico. Estos acidos son formados por los microorganismos al metabolizar los
carbohidratos presentes en el latex, de ahi que la concentracién de estos aniones sea
una indicacién de la actividad de dichos microorganismos. Por ello es recomendable
sustituir el ensayo anterior del nimero de KOH, por este otro, mucho mas indicativo

de la calidad real del latex.
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Para realizar este ensayo, se coagula una muestra de latex, se acidifica el suero; a
continuacidn, los acidos grasos volatiles se destilan con vapor de agua y se valoran con

hidréxido barico. La norma que recoge este ensayo es UNE 53635 (ISO 506).

Aparte de estas propiedades o ensayos especificados, existen otros muchos que, aunque

no estén especificados, son importantes. Algunos de ellos son los siguientes:

e Viscosidad.

La medida de la viscosidad no estd incluida en las especificaciones,
probablemente, su aplicacién es mas frecuente a las mezclas de latex que al latex

como materia prima.

El [atex es un liquido tixotrdpico, esto es, su viscosidad no es constante sino que
disminuye con la velocidad a la que se agita; por ello, al mencionar el valor de la
viscosidad es necesario consignar las condiciones en que se ha medido. La norma
internacional I1SO 1652 prescribe el viscosimetro Brookfield, modelo LV, a una

velocidad de 60 rpm. Los resultados se expresan en mPa.s.

e Tamafio de particula.

El tamafio de particula no juega un gran papel en la mayoria de los procesos

tecnoldgicos, con la excepcidn de las operaciones de impregnacién.

Las particulas en el latex de caucho natural son polidispersas y tienen un amplio
rango de didmetros, desde 0,01 a 5 micras. El tamafo medio esta considerado
usualmente de entre 0,25 a 0,8 micras, dependiendo del método utilizado para
calcular la media. La mayoria de las particulas en latex son menores de 0,5 micras pero

mucha de la masa de caucho reside en particulas mayores de 0,6 micras.

e Conductividad.

El 1atex de caucho natural tiene conductividad eléctrica debido a las sales

disueltas de la fase acuosa. Los valores de conductividad de muchos Ilatex
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centrifugados estan en el rango de 3,0 a 5,0 mS medida a 25°C, pero existen muchos

latex centrifugados que exhiben valores mucho mayores.

Los latex mal conservados tienen tendencia a tener altas conductividades, pero la
variacion en la conductividad de los latex que estan bien conservados es demasiado
alta como para permitir a los valores de conductividad sustituir a las medidas de

numero de KOH o al de acidos grasos volatiles.

1.2.7. Tipos comerciales

Los grados de uso general del latex de caucho natural concentrado estdn sujetos a los
requerimientos de estandarizacion internacionales. Estos se han desarrollado durante muchos
anos en determinados paises y el establecimiento de los mismos indica el entendimiento
alcanzado sobre las caracteristicas que son necesarias para obtener un latex de caucho natural

concentrado de buena calidad. Los mas comunes se indican a continuacién®**;

Alto contenido en amoniaco. (HA, High ammonia)

Este latex contiene amoniaco en una proporcién de al menos 0,6% referido a la masa total

de latex. Puede estar estabilizado sélo con amoniaco o también con formaldehido.

Este grado de uso general encuentra aplicacion en una amplia gama de productos, que
incluye articulos fabricados por inmersién, filamentos extruidos, espumas, adhesivos,

alfombras, etc.

El contenido en amoniaco de este tipo de latex origina un fuerte olor en los ambientes

industriales, ademas de interferir en algunos procesos de fabricacién.

Bajo contenido en amoniaco (LA, Low ammonia)

En este tipo de latex, la estabilizacion se logra mediante la combinacién de una
proporcién mas baja en amoniaco, que no supera el 29% de la masa total, y un segundo agente
conservante. Ejemplos de estos conservantes son: pentaclorofenol, dialquilditiocarbamatos de

zinc, aminofenol, 4cido bdrico, sulfuros de tetraalquiltiuram, etc.

Estos latex han adquirido una importancia considerable debido a los problemas que

origina el amoniaco en los ambientes industriales.

Doble centrifugado
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Es un latex concentrado altamente purificado en el que las particulas no caucho han sido

reducidas considerablemente.

Los filmes preparados con este tipo de latex exhiben buena claridad, bajo contenido de
absorcién de agua y altas propiedades dieléctricas. Ademas normalmente son muy estables y

tienen buenas propiedades de almacenamiento.

Estos latex encuentran su aplicacion en articulos fabricados por inmersiéon con destinos

quirurgicos o farmacéuticos.

Latex de alto contenido en sélidos

Se preparan por centrifugacion, y es una alternativa a los latex cremados y evaporados. Se
procesa de manera similar al latex centrifugado (contenido en sdlidos de 60%) pero el secado
es mas rapido. Se utiliza principalmente en la produccién de filamentos de latex.El contenido

en solidos de estos latex oscila entre el 65 y el 67%.
1.3. VULCANIZACION

La caracteristica principal de los elastémeros y por ende de los latex elastoméricos son sus
propiedades elasticas. Estas propiedades elasticas son obtenidas durante el proceso de

vulcanizacion, el cual se detalla en las subsecciones siguientes.

1.3.1. Proceso de vulcanizacion

El proceso de vulcanizacién en materiales elastoméricos permite transformar un material
relativamente plastico, en uno altamente elastico™, debido a la creacidn de uniones entre las
distintas cadenas poliméricas (llustracién 16). Estas uniones impiden el deslizamiento de las
cadenas cuando el material es sometido a un esfuerzo, permitiendo recuperar su forma

original cuando este cesa>®.

El fendmeno de la vulcanizacion fue descubierto en 1839 por Charles Goodyear, como ya
se ha comentado (ver seccion 1.1.3). Ademas, encontré el agente vulcanizante por excelencia:
el azufre. Aun a dia de hoy, después de 176 afios, continua siendo empleado en la inmensa

mayoria de las vulcanizaciones técnicas’.
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El proceso de vulcanizacion puede realizarse, ademas de con azufre, mediante muchas
otras sustancias, esto es, perdxidos, azidas, isocianatos, y otras®’. Ademas, se puede vulcanizar
con radiacidn; aunque salvo para la vulcanizacién continua de perfiles por microondas, apenas

se utiliza por los problemas inherentes asociados.

VULCANIZACION
N

| ?
Creacion de uniones entre
cadenas de caucho

CAUCHO CRUDO CAUCHO
VULCANIZADO

APLICACION DE TENSION

Deformacion Recuperacion de la
permanete. posicion inicial.
Comportamiento Comportamiento
plastico elastico

RETIRADA DE LA TENSION

. . ., 86 .z . . .
llustracién 12. Proceso de vulcanizacion™ . Transformacién de un material plastico (caucho crudo),

a un material de elevada elasticidad (caucho vulcanizado).

1.3.1.1. Azufre y acelerantes

El éxito del azufre como agente vulcanizante o entrecruzante durante tanto tiempo puede
ser atribuido a diversas razones’: bajo costo, facil disponibilidad, vulcanizaciones rapidas,

minimas interferencias con otros ingredientes de la mezcla, y excelentes propiedades de los
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vulcanizados. No menos importante, es la versatilidad para variar la velocidad de vulcanizacién
y las propiedades finales de los vulcanizados por cambios en el tipo y proporcidon de

acelerantes, que normalmente se utilizan en combinacién con el azufre.

Los acelerantes son sustancias, que afiadidas en cantidades pequenas, aumentan
considerablemente la velocidad de la reaccién de vulcanizacién®. Son necesarios porque la
reaccion entre el caucho y el azufre, sin ningln otro aditivo, es muy lenta. Sin el uso de estos
compuestos, el tiempo de vulcanizacion a escala industrial seria inadmisible actualmente. Por

ello, estos compuestos tienen una enorme importancia.

Es importante destacar que el efecto favorable de los acelerantes no se limita a este
acortamiento del tiempo de vulcanizacién. Ademas, permiten reducir de manera considerable
la cantidad de azufre empleado, ya que muchos de ellos son donadores de azufre, por lo que
se evitan eflorescencias de azufre no reaccionado, se mejora el envejecimiento de los

vulcanizados y se obtienen articulos con mejores propiedades mecanicas™.

Hasta principios del siglo XX, los acelerantes eran productos inorganicos, principalmente
o6xidos metdlicos. Desde la introduccion de la anilina por Oenslager en 1906, han sido
sustituidos por productos organicos, disponiéndose actualmente de casi un centenar de
productos quimicamente distintos, ademas de las numerosas variedades comerciales de cada
uno de ellos. Asimismo, al tratar de acelerantes hay que mencionar la sinergia®, un fenémeno
gue se manifiesta con singular intensidad, en el cual, la combinacién de dos o mas acelerantes

es mas activa y efectiva, que cualquiera de ellos por separado.

De las muchas clasificaciones propuestas para los acelerantes, la mas general es la basada
en la velocidad de vulcanizacion®. De esta forma, se pueden agrupar en: lentos, medios,
rapidos y ultra-rapidos. De forma analoga, funcionalmente, los acelerantes se clasifican como
primarios o secundarios. Los primeros suelen proporcionar un retraso considerable en el
tiempo de induccién o “scorch” (ver capitulo 2) y producen curados rapidos o medios,
proporcionando buenos moddulos. Los acelerantes secundarios se suelen emplear para

aumentar las velocidades de curado™.
o ACELERANTES LENTOS.

Los representantes tipicos de este tipo son las guanidinas, por ejemplo:
difenilguanidina (DGP), o diorto-tolilguanidina, entre otros. Hoy en dia estos
acelerantes son poco utilizados como acelerantes Unicos, aunque si se emplean como

secundarios.
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e ACELERANTES MEDIOS.

Los acelerantes medios estan constituidos por el 2-mercaptobenzotiazol (MBT) y
sus derivados. Estos acelerantes tienen el inconveniente de comunicar sabor amargo

y mal olor a los articulos vulcanizados con ellos.

e ACELERANTES RAPIDOS.

En este grupo se encuentran los sulfuros de tiuram (TMTM, TMTD, TETD, DPTT,
etc.). Con frecuencia son excesivamente precoces para ser utilizados como

acelerante Unico o principal, salvo que se utilicen para la vulcanizar mezclas de latex.

Los disulfuros y tetrasulfuros de tiuram pueden utilizarse también como agentes
vulcanizantes, en ausencia de azufre, porque contienen atomos de azufre que donan

al medio de reaccién durante el proceso de vulcanizacion.
o ACELERANTES ULTRA-RAPIDOS

Aqui nos encontramos con los ditio-carbamatos y xantatos, cuya utilizacion, a
causa de su gran precocidad, estd generalmente limitada a mezclas de latex o a

disoluciones autovulcanizantes.

En la vulcanizacién mediante azufre y acelerantes hay que distinguir entre tres tipos’
segun sea la relacién entre el azufre y los acelerantes. La primera se denomina vulcanizacién
convencional, en la que se utiliza una relacién no superior a 0,5, entre los acelerantes y el
azufre, produciéndose casi fundamentalmente enlaces polisulfidicos entre las cadenas de
caucho. El segundo tipo es la vulcanizacion eficiente, que es en esencia la contraria a la
anterior. La relacion acelerante/azufre varia entre 3 y 15, por lo tanto, se forman abundantes
enlaces monosulfidicos. El dltimo tipo es la llamada vulcanizacion semi-eficiente, cuyas

caracteristicas son intermedias entre las dos anteriores.

Si la cantidad de azufre utilizada es elevada, mas de 30 ppcc (partes por cien de caucho),
se obtiene un producto llamado ebonita. Este material es duro e ineldstico, y fue patentado

por el hermano de Charles Goodyear; Nelson Goodyear **°.

Para que los acelerantes sean plenamente efectivos, es habitual emplearlos en
combinacién con activadores tales como 6xido de zinc y acido estedrico™. La dosis empleada

para el 6xido de zinc es de 4 a 5 ppcc, respecto al dcido estearico la dosis normal esde 1a 2

ppcc.
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El mecanismo de la reaccién de vulcanizacidon entre el azufre y todos los demas
ingredientes con el caucho natural, no estd totalmente clarificado, existiendo todavia cierta
controversia®. No obstante, el mecanismo generalmente aceptado consiste en un primer paso
en el que se forma un agente sulfurante activo, procedente de las interacciones entre el
azufre, los acelerantes y los activadores, por efecto de la temperatura. A continuacién se
produce la reaccidén entre este agente sulfurante y las cadenas de caucho, en las cuales se
abstrae un hidrégeno alilico de la macromolécula de poliisopreno y se forma un puente de
atomos de azufre entre las distintas cadenas, dando lugar a la formacién de los
entrecruzamientos. La cantidad de dtomos de azufre en estos puentes sulfuro, depender3,
como se ha visto, de la relacién entre el azufre y los acelerantes, pudiéndose formar puentes
mono, di y polisulfuro. La longitud de estos puentes sulfuro tiene grandes repercusiones en las

propiedades finales del material®.

1.3.1.2. Peroxidos

La vulcanizacidn con peréxidos fue introducida por Ostrosmislenskii®®, quien vulcanizé
caucho natural con perdxido de benzoilo. A partir de ese momento se han utilizado perdxidos
organicos de todo tipo para vulcanizar cualquier variedad de caucho, en especial aquellos que

carecen de grupos capaces de reaccionar con el azufre, tales como EPM o siliconas.

Los perdxidos organicos se escinden a elevada temperatura dando lugar a la formacion de
dos radicales libres®?, que reaccionan con las cadenas de caucho sustrayendo de ellas &tomos
de hidrégeno y transfiriendo asi a los &tomos de carbono el caracter de radical. Estos radicales
son muy inestables y reactivos, y al aproximarse dos carbonos con cardcter radical de cadenas
vecinas se neutralizan reciprocamente, estableciéndose entre ellos un enlace quimico, que
actua como puente de reticulacién. El enlace directo formado, carbono-carbono es mas
estable térmicamente que los puentes de azufre que se forman con la vulcanizacién mediante

azufre y acelerantes.

El parametro mas significativo para elegir un peréxido, es el tiempo de vida media, que se
define como el tiempo necesario para la descomposicion térmica de la mitad de la cantidad del

peréxido a una temperatura dada.

La vulcanizacidn con perdxidos tienen ventajas potenciales respecto a la vulcanizacién con
azufre aparte de la estabilidad térmica de sus vulcanizados. Al no usarse azufre no se producen

eflorescencias y, como tampoco se usa el éxido de zinc como activador se gana en
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transparencia de los vulcanizados. También se evita la formacidon N-nitrosaminas, y las alergias

producidas por los acelerantes.

Los perdxidos, aparte de ser considerablemente mds caros que los sistemas de
vulcanizacion convencionales a base de azufre y acelerantes, también presentan diversos

inconvenientes®*

. Las propiedades mecdnicas de los vulcanizados obtenidos son inferiores a
las de los vulcanizados por azufre, como la resistencia a la traccidon o desgarro y, en especial en
lo que se refiere a fatiga dindmica. Por otra parte, como el oxigeno es un aceptor de radicales
mas activo que el propio caucho, si la mezcla estda en contacto con el aire, los radicales
producidos por descomposicién del perdxido en la superficie del articulo se combinardn
preferentemente con el oxigeno del aire y no daran lugar a una vulcanizacién, es decir, el

articulo estara bien vulcanizado en su interior pero crudo y pegajoso superficialmente.

Ademas, este tipo de vulcanizacidn tiene bajas velocidades de curado.

1.3.2. Prevulcanizacion del latex

La prevulcanizacién es, en esencia, un proceso en el cual se entrecruzan las
macromoléculas de caucho dentro de las particulas que forman la fase interna del latex. Esta
reaccion se produce sin destruir la estabilidad coloidal de este, por lo tanto, se vulcaniza el
caucho en estado de latex. La extensién o alcance del entrecruzamiento desde la superficie de
la particula hacia su interior, depende de las condiciones de reaccidon y del sistema de
vulcanizacion utilizado. En este método de vulcanizacidn se consigue un considerable ahorro
de energia a escala industrial, ya que se utilizan temperaturas inferiores a los métodos

ordinarios.

Para realizar una prevulcanizacion hay que afiadir al latex, un correcto sistema de
vulcanizacion, y todos los ingredientes (antioxidantes, surfactantes, estabilizantes, etc.) que la
formulacion elegida exija®. De forma general se puede decir que la mezcla de latex, esto es, el
latex y todos los ingredientes, necesita ser calentada para que progrese la reaccidon de
prevulcanizaciéon. De la temperatura y del tiempo dependera el grado de vulcanizacién

alcanzado®.

Durante este proceso, las particulas formadas por los ingredientes, que han sido
debidamente afadidos al latex, migran desde la fase acuosa hasta las particulas de caucho,
atravesando la membrana de fosfolipidos y proteinas que rodea a cada particula, para

finalmente reaccionar con las macromoléculas de caucho, y dar lugar a los entrecruzamientos.
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Se obtiene asi, el denominado latex prevulcanizado, entendiéndose por este término, un latex
guimicamente modificado (vulcanizado) que al secarse da lugar a filmes o peliculas

vulcanizadas®.

En apariencia, los latex de caucho natural prevulcanizados son muy similares a los que no
han sufrido vulcanizacion. El entrecruzamiento de las particulas de caucho ocurre en cada
particula individual e independientemente, sin interaccidn con otras particulas, y sin alterar de
forma significativa el estado de la dispersion. La fluidez original del latex sin prevulcanizar se
mantiene porque las particulas en el latex prevulcanizado siguen teniendo esencialmente la
misma forma, tamafo, y distribucién de tamafios. Ademas las particulas de caucho siguen

experimentando un movimiento browniano similar.

La formulacion de las mezclas de latex depende del uso que se vaya a hacer con el latex
prevulcanizado, es decir, al articulo o producto que se vaya a fabricar con él, teniendo en
cuenta que la formulaciéon es uno de los mayores factores que afectan al aspecto y a las

propiedades del producto final®.

El empleo de latex prevulcanizado como materia prima para la fabricacion de articulos de
caucho ofrece ventajas como trabajar con una fase acuosa, que tiene una viscosidad muy
inferior a la de una mezcla de caucho sélido. Por lo tanto, la maquinaria utilizada en su
procesado es mucho mds ligera, de menor coste y menor consumo de energia. Ademas, al no
ser necesaria la masticacién inicial del caucho, las cadenas macromoleculares de este
conservan inalterado su tamano original, lo que se traduce en mejores caracteristicas
mecanicas de los vulcanizados, y presumiblemente, produce unos articulos menos susceptibles

a la oxidacion®.

Numerosos articulos moldeados por inmersion se fabrican a partir de latex de caucho
natural prevulcanizado. Este proceso consiste en la inmersién de un molde de la forma
adecuada en una mezcla de latex prevulcanizado. Al sacar el molde con la velocidad requerida,
el latex prevulcanizado queda depositado en éste, formando una pelicula muy delgada. A
continuacién, la pelicula se seca, normalmente con aire caliente, y finalmente se desmoldea el
articulo correspondiente. Este método, permite la fabricacion de articulos que serian muy
dificiles de moldear a partir de caucho sélido, o directamente, imposible. Ademas, en el caso
de engomado de tejidos, se evita el uso de disolventes organicos, con las ventajas que ello

supone.

Al proceso de secado de la pelicula depositada de latex prevulcanizado, se le conoce como

postvulcanizacion; consiste en la unién de las particulas de caucho entre si, que previamente
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han sido vulcanizadas durante el proceso de prevulcanizacion. Se suele realizar mediante una
corriente de aire caliente, que evapora el agua paulatinamente, por efecto de la temperatura.
Al producirse esta unién entre las distintas particulas y dar lugar a algun entrecruzamiento
extra (debido a restos del sistema de vulcanizacion y a la temperatura), se forma un film

coherente con elevada elasticidad y excelentes propiedades mecanicas.

1.3.3. Sistemas de prevulcanizacién

La prevulcanizacién del latex puede ser efectuada mediante las mismas vias que la
vulcanizacion del caucho seco, esto es, por reaccion con azufre, donadores de azufre,
peroxidos y radiacién®’. De entre estas vias para realizar la prevulcanizacién, la reaccién con
azufre y acelerantes es la mas importante y la mas utilizada en la industria; practicamente,
todo el latex natural prevulcanizado producido en el presente, estd realizado por este

método®.

1.3.3.1. Prevulcanizacion con azufre y acelerantes

La formulacion de las mezclas de latex para llevar a cabo el proceso de la prevulcanizacién
con azufre sigue las mismas lineas que la de las mezclas de caucho sdélido cuando son
preparadas para su posterior vulcanizacion. Como en estas Ultimas, hay que agregar un agente

vulcanizante, uno o varios acelerantes, activadores, antioxidantes, etc.

Las dosis'! de azufre suelen ser inferiores a las utilizadas en caucho seco. Por lo general

son del orden de 1,0 a 1,5 ppcc.

Como acelerantes, se emplean normalmente ultraacelerantes, principalmente
ditiocarbamatos, debido a que las temperaturas de vulcanizacién son relativamente bajas
comparadas con las utilizadas en caucho seco®. Asimismo, al no producirse calentamiento de
la mezcla durante su preparacion, se reduce el riesgo de prevulcanizacién, con lo que la
precocidad de los ditiocarbamatos deja de ser un problema. Ademas, los articulos de latex
tienen con frecuencia una elevada relacidn superficie/volumen y se postvulcanizan en aire
caliente; si se emplearan acelerantes menos energéticos, seria necesario prolongar mucho el
tiempo de prevulcanizacion o emplear temperaturas muy altas, con lo que el articulo sufriria

una severa oxidacion simultdaneamente a la prevulcanizacién. El empleo de ultraacelerantes

46



CAPITULO 1 INTRODUCCION AL LATEX NATURAL Y SU TECNOLOGIA

permite prevulcanizar satisfactoriamente en tiempos razonablemente breves a temperaturas

moderadas.

Como activador se emplea el éxido de zinc, pero no el dcido estedrico. Puesto que el ZnO
tiene un efecto adverso sobre la estabilidad de las mezclas, su proporcién11 se reduce a 1,0-1,5
ppcc., o incluso a veces, se reduce alin mas. No obstante, el 6xido de zinc es esencial para

maximizar las propiedades mecanicas y la resistencia a la temperatura®.

Acelerantes tipicos usados en la fabricacién de articulos de paredes delgadas por

inmersién son los siguientes®:

e Tiurames.
¢ Ditiocarbamatos.
e Tiazoles.

e Xantatos.

1.3.3.2. Prevulcanizacion con perdxidos e hidroperdxidos orgdnicos

Todo lo indicado anteriormente sobre la vulcanizacidén con peréxidos es valido aqui, con la
salvedad, también mencionada, del modo en que se deben agregar los ingredientes a la

mezcla.

El entrecruzamiento del latex con perdxidos e hidroperdxidos se conoce desde hace
tiempo, sin embargo ha habido muy poco desarrollo comercial y existe muy poca bibliografia al
respecto. Este bajo interés seguramente sea consecuencia del pobre comportamiento ante el
envejecimiento® de los articulos vulcanizados con peréxidos comparado con los vulcanizados
con azufre. Este defecto es particularmente serio para productos de latex de paredes delgadas
realizados por inmersion, porque tienen una gran relacion superficie/volumen facilitando el

acceso del oxigeno al caucho™.

En los ultimos tiempos se ha reabierto la investigacion de la prevulcanizacién de latex de

, . 98 . ., .
caucho natural con peréxidos™ debida por la gran preocupacién que genera la presencia de N-
nitrosaminas cancerigenas y aminas N-nitrosables en los productos vulcanizados con azufre y

acelerantes.
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El mecanismo de la prevulcanizacion con perdxidos del latex natural todavia no esta
totalmente esclarecido®. Sin embargo, parece que el entrecruzamiento de las moléculas de
poliisopreno, dentro de las particulas de caucho, ocurre de forma muy similar a como lo hace

en el caucho sdlido.

Asi, por ejemplo, no estad claro en qué medida ocurre la descomposicién inicial del
perdxido en la fase acuosa, ni en las particulas de caucho, después de que el perdxido se haya
absorbido en ellas. Seguramente dependerd de la naturaleza del peréxido organico. Otra
incertidumbre se refiere al hecho de que para sistemas de prevulcanizacion en los cuales el
peréxido es el Unico ingrediente agregado de la vulcanizacién, el proceso de formacién radical
inicial ocurre inducido por la descomposicion redox del perdxido, mas que por la simple
disociacién térmica. La posible explicaciéon de este hecho puede ser que, a menos que esté
purificado muy cuidadosamente, el latex de caucho natural contiene sustancias reductoras
organicas que pueden formar sistemas redox con los peréxidos. Lo que si parece estar claro es
qgue, este tipo de prevulcanizacidn implica la difusién de las moléculas de perdxido, o de los

radicales generados por este, de la fase acuosa a las particulas de caucho®.

Ademads de las ventajas comentadas en el apartado anterior, los articulos fabricados a

partir de latex prevulcanizado con perdxidos tienen las siguientes ventajas®:

e Silos productos usados son incinerados, la posible formacion de gases con azufre, tales
como el didxido de azufre se reduce al minimo, al igual que la cantidad de ceniza residual, ya
gue no se afladen sustancias inorganicas.

e La no utilizacién de acelerantes implica la ausencia de las desventajas fisioldgicas que
estos compuestos imparten a sus vulcanizados, como toxicidad, alergias tipo 1V, irritaciones y
mal sabor. Sin embargo existe también la posibilidad de problemas fisioldgicos por la presencia
en el producto final de perodxido residual o productos de la descomposion de este.

e Los filmes producidos por este tipo de prevulcanizacion son mas transparentes99 y
menos contaminantes, ya que no contienen aditivos insolubles en el caucho, especialmente el

;. . 100
oxido de zinc .

Las investigaciones recientes en este campo estan limitadas a las realizadas por Pendle,

98,101

Blackley® y a las de Gazeley . Los cuales han realizado una extensa y reciente investigacién
en la prevulcanizacién mediante perdxidos organicos de latex natural preservado con

amoniaco.

Lo que les motivd en su investigacién fue la bisqueda de latex prevulcanizado con bajos

niveles de nitrosaminas y sustancias nitrosables.

48



CAPITULO 1 INTRODUCCION AL LATEX NATURAL Y SU TECNOLOGIA

El primer propésito de su investigacion fue evaluar la eficacia de la gama de sustancias
peroxidicas orgdnicas disponibles a escala industrial. Las sustancias que investigaron eran

representativas de las siguientes clases:

e Hidroperdxidos de alquilo

e Perodxidos de diacilo
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e Peroxodicarbonatos de alquilo

e Peroxoketales de dialquilo
R'\ 0 (0N /R|

0" X o
R

R

llustracion 13. Diversos peroxidos orgdnicos

Después de ensayar estos perdxidos, con y sin activador, llegaron a la conclusidon de que
seria inevitable la inclusion de estos en las formulaciones para vulcanizar el latex con
peroxidos. Entre los activadores estudiados encontraron que la fructosa era particularmente
eficaz. Asimismo, también observaron que se podia alcanzar una activacidon significativa

adicional por la adicién de trazas de hierro lll.

La fructosa, aparte de su eficacia como activador, carece de toxicidad y otros peligros para

la salud. Ademas no ejerce ningun efecto significativo en la estabilidad coloidal del latex.

Las conclusiones® de estas investigaciones se pueden resumir en las siguientes:

e Los perdxidos de di-n-octanoilo, di-n-decanoilo y bis-2-etilhexilperoxodicarbonato
resultaron ser inefectivos como agentes de prevulcanizacion en las condiciones de reaccidn
estudiadas, esto es, 6 horas a 702C. Esta inefectividad como agentes de prevulcanizacion se
atribuye a la baja reactividad de los radicales libres formados en estos sistemas, dado que, las
vidas medias a dicha temperatura de estos peréxidos indican que al menos el 75% de estos

peréxidos se deberia haber descompuesto durante ese periodo de tiempo.

e El perdxido de diterbutilo sin activador dio lugar sélo a una ligera prevulcanizacién

después de 24 horas a 100°C.
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e El peroxoketal 1,1-bis-(tert-butilperoxo)-3,3,5- trimetilciclohexano no es efectivo a la

temperatura de 80°C aunque se afiada un activador a la reaccién.

e El uso del hidroperéxido de tert-butilo'® sin activador da como resultado una
relativamente baja concentracion de entrecruzamientos después de 24 horas a 100°C. La vida
media de este hidroperdxido a 100°C en ausencia de activador es mayor de 1500 horas, por lo
tanto, es probable que su descomposidén este activada por ciertas sustancias no caucho

presentes en el latex.

. . 103 _. . ~ . 3 . . s
e Varios peroxiesteres  sin activador afiadido, son mas efectivos que el hidroperdxido

de tert-butilo después de 24 horas a 100°C.

e De las sustancias investigadas para activar la descomposicion del hidroperdxido de

. , . 102
tert-butilo, la fructosa resulto ser la mas efectiva™ .

e La prevulcanizacion a 40°C usando fructosa como activador del peroxo-2-etilhexanoato
de tert-butilo ocurrié a velocidades muy lentas. Sin embargo la velocidad puede ser
significativamente incrementada por la adicidon de trazas de un complejo de pirofosfato de

hierro (111)*%.

e La variacién de la concentracion de entrecruzamientos en la red de caucho con el

. .z e s . 93
tiempo de reaccion, es cinéticamente, de primer orden™".

e Para la activacion de peroxiesteres98 con fructosa, la eficiencia de entrecruzamientos,
definida como numero de entrecruzamientos por molécula de perdxido descompuesta,
incrementa de manera aproximadamente lineal con la temperatura de prevulcanizacién
estudiada (50-802C). Y parece no existir una correlacion entre la eficiencia de

entrecruzamientos y la estructura quimica.

e Se pueden conseguir filmes de latex natural prevulcanizado con perdxidos con una
. 98 . s . .
tensién a rotura™ de 25 MPa. Pero las propiedades mecdnicas dependen sensiblemente de la

concentracién de entrecruzamientos en la red de caucho.
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.z 98 . . . .
e La tension de rotura™ de los filmes prevulcanizados con perdxidos se produce a mas
baja concentracién de entrecruzamientos que en los filmes vulcanizados con azufre vy

acelerantes.

e El comportamiento ante el envejecimiento de los filmes de latex natural
prevulcanizados con perdxidos es generalmente deficiente, pero puede mejorarse por la

< s . . 93 . .
adicion de antioxidantes™ empleados normalmente en este tipo de latex.

1.3.3.3. Prevulcanizacion por radiacion

Ademads de por los métodos anteriores, el l[dtex de caucho natural también es susceptible
de ser vulcanizado mediante radiacién de distintos tipos'®*. El proceso consiste en dos pasos,
primero se le aflade un adecuado acelerante, normalmente acrilato de n-butilo (utilizado por
su alta eficiencia en este tipo de vulcanizacion) y a continuacién se irradia el latex con rayos
gamma procedentes de una fuente de Cobalto-60. Una vez estd prevulcanizado se siguen los

mismos pasos que con los dos métodos anteriores'®.

La prevulcanizacidon con esta tecnologia se ha estudiado durante mucho tiempo ya que
presenta diversas ventajas al no utilizarse azufre, acelerantes que provoquen N-nitrosaminas,
u 6xido de zinc. Sin embargo, no ha sido muy empleado en la industria por los elevados costos
de instalacion'®, o por la baja penetracion de la reaccién de vulcanizacién dentro de la
particula, que repercute en las propiedades finales de los articulos. No obstante se sigue
investigando con bombardeo de electrones de baja energia y sensibilizantes como tetracloruro

de carbono o cloroformo*®’1%

1.3.4. Métodos para la determinacién del grado de vulcanizacion

Para la determinaciéon del grado de vulcanizacion del latex de caucho natural

prevulcanizado, se utilizan cuatro métodos principalmente.
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1.3.4.1. Numero de cloroformo

Este ensayo proporciona un método muy simple, rdpido y semi-cuantitativo para la
determinacidn del grado de entrecruzamiento de las macromoléculas que forman el caucho

natural presente en el latex.

El ensayo consiste en mezclar un pequefio volumen (usualmente 10 cm®) de cloroformo
con una cantidad igual de latex. A continuacién, la mezcla es agitada hasta que se produce la
coagulacién como consecuencia de que las particulas de caucho presente en el latex han

absorbido una gran cantidad de cloroformo.

Posteriormente el codgulo formado se examina, ya que el aspecto fisico que presente
dependera del grado de vulcanizacién de las particulas de caucho. Si las particulas de caucho
estdn formadas por macromoléculas que estan altamente entrecruzadas, tendran menos

facilidad para coalescer y poder formar un coagulo coherente, y viceversa.

El grado de vulcanizacién se puede entonces juzgar a partir de la apariencia del codgulo,

esto es, se le asigna un numero arbitrario, conocido como nimero de cloroformo.

El nUmero de cloroformo que se asigna al latex prevulcanizado, varia entre 4 y 1, segun

tenga mayor o menor grado de vulcanizacién respectivamente.

1.3.4.2. Equilibrio de hinchamiento

Para la realizacion de este ensayo es necesario preparar un film a partir del latex, por
“casting” o “dipping”, del cual se cortard una probeta circular que se dejard sumergida en un
disolvente apropiado, hasta que se alcance el equilibrio de hinchamiento. La extension del

hinchamiento de la probeta, es una medida inversa de la densidad de entrecruzamiento.

Para el hinchamiento de los filmes de latex se pueden utilizar distintos disolventes, como
por ejemplo: tricloroetileno, cloroformo o tolueno. Se suele utilizar este ultimo porque es el
mas usado en la bibliografia, y por ser el disolvente que produce unos resultados mas

reproducibles.

El tiempo en el cual se alcanza el equilibrio de hinchamiento, depende enormemente del
espesor del film, por lo tanto, para fines industriales se debe intentar conseguir realizar el film
con el minimo espesor posible, aunque alcanzar espesores menores de 0,1 mm es dificil.
Ademas, en espesores pequeinos, pequefias imperfecciones en relieve de la pelicula o film,

magnifican los errores en el valor final.
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Para que se alcance el equilibrio, se estima un tiempo de 45 minutos, como consecuencia
este método no es muy conveniente para controles de calidad industriales. Ademas, como en

el caso anterior, se utilizan disolventes organicos peligrosos.

El equilibrio de hinchamiento de caucho vulcanizado es dependiente de la densidad de
entrecruzamiento, la naturaleza del disolvente y el tipo de caucho. Con un sistema dado de
caucho-disolvente, el valor del hinchamiento llega a ser una medida de la densidad de

entrecruzamiento del vulcanizado.

Para la determinacién de la densidad de entrecruzamiento “V ”, se aplica la ecuacion de

Flory-Rehner modificada, utilizando el valor de 0,391 como parametro de interaccion entre el
caucho natural y el tolueno, divulgado por Bristol y Watson. La densidad de

entrecruzamiento; puede calcular como:

-[In(1-Vr) + Vr + yVr°]
Vs[vr3 - vr/2]

Donde:

e Vres larelacidn de volimenes entre el caucho seco y el caucho hinchado:

Vcaucho

Vr=
Vcaucho + Vdisolvente

3 s .
e Vcaucho es el volumen de caucho seco en cm”, que serd igual al peso de la muestra
seca (después de hinchada en tolueno y secada a vacio) dividido entre la densidad del caucho

3 .
natural, 0,92 gr/cm’, y entre el contenido de caucho en la muestra seca.

. . . 3
e Vdisolvente es el volumen de tolueno absorbido por la muestra hinchada, en cm®, que
serd igual a la diferencia de pesos entre la muestra hinchada y la muestra seca, dividida entre la

densidad del tolueno, 0,877 gr/cm3.
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e Vs es el volumen molar del tolueno, (106,2 gr/mol), y  es el parametro de interaccién

del caucho natural con el tolueno.

También se puede optar por medir diametros, en lugar de pesar las muestras hinchadas,
porque se puede considerar, que el método de la medida lineal de didmetros es mas

reproducible a causa de las evaporaciones de disolvente que se producen durante la pesada.

Para calcular la densidad de entrecruzamiento a partir de los didmetros de los filmes se

supone que el Veaucho es el volumen inicial del disco sin hinchar:

Vcaucho : (7/4)D’L,

Donde:

e D;es el diametro del disco seco, que coincidira con el didmetro del troquel circular y L
es el espesor del filme seco. En este punto se comete un ligero error al contar con la

aportacion de las sustancias no caucho para el calculo del volumen.

e Vcaucho + Vdisolvente se supone que equivale al volumen del disco hinchado en el

equilibrio:

Vcaucho + Vdisolvente = (7/4)Dy’Ly

e Por lo tanto la relacion de volumenes sera:

4)D’L
Vcaucho (m/4)Ds'Ls
Vr = =

Vcaucho + Vdisolvente (7/4)D;’ Ly
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e Podemos suponer que el hinchamiento se produce tanto en el didmetro como en el
espesor y que por lo tanto la relacidn de didmetros sera igual a la relacién de espesores y de
ahi:

Ds/Dh = Ls/Lh

Finalmente, despejando y agrupando términos, la relacion de volimenes se puede

calcular como la relacién de didmetros al cubo:

vr=D./D,’

Donde:

e D, es el didametro del disco seco

e D, es el didametro del disco hinchado en tolueno.

En la bibliografia es usual encontrar la densidad de entrecruzamiento como funcién del

pardmetro “L”.

Los ratios de hinchamiento son calculados de la siguiente manera:
L= |z/|1
Donde:

e |,y l; son los didmetros hinchado e inicial, respectivamente.

La variacion del cociente lineal de hinchamiento “L” con la densidad de entrecruzamiento

se describe como sigue:

e Caucho no vulcanizado L2 2.6
e Caucho ligeramente vulcanizado L = 2.0-2.6
e Moderadamente vulcanizado L =1.8-2.0

e Completamente vulcanizado L<1.75
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Las ventajas de utilizar este método son que los resultados, son proporcionales a
densidad de entrecruzamiento, y bien ejecutado, bastante reproducibles. No obstante, es un

procedimiento lento y tedioso.

1.3.4.3. Mddulo relajado

Para realizar este método vuelve a ser necesario fabricar un film a partir del latex. En este
método la densidad de entrecruzamiento se mide por la relajacion del médulo al 100% de
elongacioén, esto es, se corta una probeta y se estira hasta un 100% de elongacion, después se
deja suficiente tiempo para permitir a la probeta relajarse. De este modo, el mddulo de
elasticidad que se esta determinando se aproxima estrechamente al mddulo de equilibrio del

material.

Este método proporciona una medida exacta de la concentracidon de entrecruzamientos
fisicamente efectivos, y por lo tanto, una medida exacta del grado de vulcanizacién. No
obstante, es un método muy lento y por lo tanto no apropiado para fines industriales, aunque

tiene la ventaja de no utilizar disolventes organicos peligrosos.

1.3.4.4. Mdédulo relajado prevulcanizado

En este método se vuelve a evaluar el grado de prevulcanizacion a través de la
determinacién del médulo de elasticidad de una probeta cortada de un film preparado con el

l[atex a ensayar.

En este caso el film de latex se prepara por inmersidn (dipping), esto es, se realiza una
inmersién de un tubo de vidrio en el latex, y después se seca a 70°C. A continuacion, el film se
enrolla en un anillo, y el grado de vulcanizacidén se evalua en funcién del médulo al 100%

después de un minuto de relajacién.

Este método es mas rapido que el anterior, pudiéndose completar todo el proceso en

menos de 10 minutos.
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1.4. PROBLEMAS ASOCIADOS AL USO DE LATEX DE CAUCHO NATURAL.

Una vez que el latex ha sufrido el proceso de vulcanizacidn, esto es, se ha transformado
en un material altamente elastico'™ se puede formar un film o pelicula coherente con

excelentes propiedades barrera.

Estas propiedades barrera, que son una proteccion muy eficaz contra virus o bacterias,
junto con la flexibilidad, elasticidad, durabilidad, costo y confort'® han permitido a los
articulos de latex de caucho natural contribuir de manera muy significativa a la medicina

moderna.

Desde la introduccion de los guantes quirdrgicos de latex por William Halstead™'® en 1890,
han sido innumerables los dispositivos médicos fabricados con este material. Sin embargo,
todos estos productos sumados a los articulos utilizados en la vida cotidiana, han contribuido a
la aparicion de una de las mayores epidemias del siglo XX'': La alergia al latex. De forma
analoga, estos articulos pueden producir N-nitrosaminas carcinogénicas, ocasionando graves

problemas de salud.

No menos importante es la falta de técnicas de caracterizacién para poder entender la
relacidn entre la estructura de las redes formadas y las propiedades finales de los articulos,
que sin duda repercutird en la creacidon de formulaciones mas inocuas para la salud, y mas

respetuosas con el medio ambiente.

1.4.1. Problematica de las N-nitrosaminas

En los dltimos afios ha habido mucha preocupacién por la presencia de N-nitrosaminas y
compuestos N-nitrosables en los productos de caucho vulcanizado, especialmente en los que
entran en contacto directo con alimentos destinados al consumo humano. La preocupacién es
aun mayor en productos como las tetinas de los chupetes de los bebés, que se introducen en

la boca durante su uso®>.

Las N-nitrosaminas existen extensamente en el medio ambiente, ya que estos
compuestos no solo se generan artificialmente en la industria del caucho, sino que también
pueden producirse en los procesos de combustién, en el humo del tabaco (mayor fuente de N-
nitrosaminas a la que estamos expuestos), asi como en productos alimenticios (sobre todo

productos curados: jamodn, salchichdn, salami, etc.) y en bebidas como la cerveza.
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Se cree que ciertas N-nitrosaminas, sobre todo las de bajo peso molecular, son
cancerigenas para los seres humanos, aunque no parece haber muchas pruebas clinicas para
esta presuncién, muchos de estos compuestos se han mostrado cancerigenos para una amplia

gama de especies animales.

Las N-nitrosaminas tienen efectos cancerigenos por su gran poder alquilante. La unién de
los grupos alquilo (incluso grupos metilo, de pequefio tamafio) es suficiente para interferir en
el apareamiento de la bases en la doble hélice de ADN. Este dafio conlleva mutaciones y, con

éstas, una probabilidad mayor de carcinogénesis.

Las N-nitrosaminas se forman por reaccién entre aminas secundarias y acido nitroso***:

a®
Rl(Ar{) NaN02 IT'@ Rl(Arl\)
o Ry(Ary) —N—N=0 — =0
R,(Ar)) HCl, H,0, 02C (Ara)R, R,(Ar))

N-Nitrosamina

llustracion 14. Formacion de N-nitrosaminas

Estos compuestos pueden llegar a estar presentes en vulcanizados de caucho por reaccion
entre trazas de acido nitroso atmosférico y trazas de aminas secundarias formadas por
descomposicion de acelerantes de la vulcanizacién como ditiocarbamatos y sulfuros de tiuram.
Por esta razon es apropiado considerar el problema cuando se utilizan acelerantes de este tipo

en la vulcanizacion del caucho en forma de latex.

Los ditiocarbamatos pueden descomponerse como se indica en la ilustracién 16, para

producir las trazas de aminas secundarias de las cuales se prepararon inicialmente:

Rix > Ry _
/N‘« ~+ HO — /NH + CS, + OH
R, S R,

llustracion 15. Descomposicion de ditiocarbamatos

Esta reaccidn esta favorecida en condiciones acidas porque la concentracidon de iones OH

es menor'™. La posible ingesta de aminas secundarias presentes en los articulos de latex
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vulcanizados es un factor a evitar, debido a que estas pueden llegar a ser nitrosadas en el
estémago por reaccién de trazas de acido nitroso procedente de los aniones nitrito de la saliva

y los acidos fuertes del estémago.

Para evitar el problema es posible el uso de “acelerantes seguros”, esto es, formulaciones
sin aminas secundarias y por tanto libres de N-nitrosaminas. Sin embargo, las propiedades de
los productos obtenidos son menores, que con los acelerantes tradicionales. Por ejemplo, se
ha comprobado que en productos vulcanizados con azufre usando 2-mercaptobenzotiazolato
como Uunico acelerante no se detectan N-nitrosaminas. Pero en estos sistemas las velocidades
de vulcanizacidn, a las temperaturas normalmente usadas en el latex, son demasiado bajas.
Por otra parte, en los productos vulcanizados con azufre usando como Unico acelerante
isopropilxantato no se han detectado ni N-nitrosaminas ni productos capaces de formarlas, sin
embargo, este acelerante no es popular debido a su inestabilidad, que hace que las mezclas de

latex prevulcanicen rapidamente, incluso a temperatura ambiente.

Otra solucién al problema puede ser usar ditiocarbamatos derivados de aminas
secundarias de mayor peso molecular, debido a que el caracter cancerigeno de las N-
nitrosaminas disminuye al aumentar su peso molecular. Pero las propiedades de los

vulcanizados siguen siendo menores que cuando se utilizan los acelerantes convencionales®.

En los ultimos afos ha habido una considerable controversia en referencia a los niveles
aceptables del maximo de N-nitrosaminas y aminas nitrosables para los productos de caucho, y

también en lo referente a los métodos de determinacidn de estas sustancias.

En 1982, la BGA alemana®® (Departamento Federal de la Salud) propuso unas cantidades
maximas permitidas de N-nitrosaminas en tetinas para chupetes de 10 pgr.Kg™, utilizando un

procedimiento de extraccidn con saliva artificial para separarlas de los articulos de caucho.

En Europa, se cred la directiva 93/11/CEE en 1993 con el objetivo de armonizar las
legislaciones relativas a la cesidn de N-Nitrosaminas y de sustancias N-nitrosables para las
tetinas y chupetes de elastdmeros o caucho. En resumen, esta directiva dictamina, que las
tetinas y chupetes de elastdmeros o caucho pueden liberar N-nitrosaminas y sustancias que
pueden transformarse en N-nitrosaminas (denominadas sustancias nitrosables) que suponen
un riesgo para la salud humana habida cuenta de su toxicidad. Asi pues, la migracion de las

sustancias no debe superar los limites siguientes:

e 0.01 mg del total de las N-nitrosaminas liberadas/kg

e 0.1 mg del total de las sustancias N-nitrosables
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Un afio mas tarde en Espafia se aprobd el Real Decreto 1184/1994 de 3 de junio, por el
que se establecen las normas basicas relativas a la determinacion de N-Nitrosaminas y de

sustancias N-nitrosables que pueden ceder las tetinas y chupetes de caucho.

Actualmente, se permite una tolerancia mayor del 100% en la determinaciéon de N-
nitrosaminas y mayor del 50% en la determinacidn de aminas nitrosables, debido a problemas
en la determinacién experimental. No obstante la legislacion se estd poniendo cada vez mas

restrictiva en este aspecto con las industrias productoras de articulos de latex.

1.4.2. Alergia al latex

Las alergias son reacciones anormales, inadaptadas y exageradas del sistema
inmunolégico ante sustancias que normalmente son bien toleradas. Las alergias que puede
producir el latex son de dos tipos: alergias denominadas tipo | o inmediata y tipo IV o
retardada’. Algunos autores'™ establecen un tercer tipo de reaccidn ante el latex que no es
considerada como una reaccidn alérgica, se denomina dermatitis de contacto irritativa, y
generalmente se presenta como una dermatitis por contacto tipo irritante en presencia de los
aditivos que contienen los articulos de latex, especialmente en aquellas personas que

transpiran abundantemente y tienen una higiene deficiente.

Aunque el uso de productos industriales de caucho en Europa se remonta al siglo XVIl, el
primer caso constatado de alergia al ldtex no aparece hasta que Stern'® en 1927 reporta el

caso de una urticaria severa generalizada, causada por una prétesis dental de caucho.

El primer caso de una alergia inmediata o tipo | (la mas grave) no se conoce hasta el afio
1979, cuando Nutter'” publica el caso de un ama de casa por haber utilizado guantes
domésticos de latex. A partir de ese momento, sobre todo en la década de los 80 y principios

18119 Algunos

de los 90, los casos de alergias de todos los tipos se disparan en todo el mundo
autores™® califican el problema como uno de los mayores de salud publica desde la aparicién
del sindrome de inmunodeficiencia adquirida (SIDA). Este hecho se debid, sobre todo, al
espectacular aumento de materiales que contenian latex en su composiciéon y a una mayor
utilizacion de guantes en los ambitos intra y extrahospitalarios, posiblemente por la aparicion
del SIDA y otras enfermedades infecciosas en el panorama mundial™™**°. Ya que, los guantes

sanitarios son productos utilizados como barrera bidireccional entre el personal sanitario y su

entorno, reduciendo la posibilidad de contagio de enfermedades infecciosas.
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1.4.2.1. Reaccion de hipersensibilidad tipo | o inmediata

Este tipo de reaccidn alérgica es inmediata o anafilactica, mediada por la inmunoglobulina
E (IgE)™*®, por lo tanto, mediada por el sistema inmunoldgico. La IgE es una proteina anticuerpo
altamente especifica que es producida por el organismo en respuesta a antigenos especificos,
en este caso, a ciertas proteinas que posee intrinsecamente el latex de caucho natural. De los
mas de 240 polipéptidos™* presentes en el latex de caucho natural, 13 proteinas (Hev b1-b13)
(Ver tabla 3) han sido reconocidas oficialmente como alergénicas por The Internacional Union

of immunological societies (IUIS).

Esta reaccion de hipersensibilidad sigue la clasica secuencia de otras reacciones
inmediatas. Primero, la exposicidon al latex de caucho natural puede inducir la sensibilizacion,
esto es, el organismo a través de una serie de pasos, induce la produccidon de anticuerpos

18 A continuacién, los anticuerpos atacan a los mastocitos (células especiales

especificos
cargadas de granulos de histamina, que se encuentran en la piel y drganos hiumedos) que se
preparan, esperando exposiciones posteriores al alérgeno'®. En esta fase, todavia no se

experimentan sintomas.

Por exposiciones sucesivas al alérgeno (presente en el latex), al cual el organismo ya esta
sensibilizado, se desencadena la liberacion de histamina a través de los mastocitos. Es en este

momento cuando aparecen los primeros sintomas de la alergia.

La liberacion de la histamina produce manifestaciones que usualmente comienzan a los
pocos minutos de la exposicidn al latex, pero también pueden aparecer horas mas tarde (de 12

118) "El cuadro clinico™ se puede resumir en un

a 36 horas después del contacto con latex
comienzo sélo con prurito (irritacion incomoda de la piel), posteriormente en la zona de
contacto aparecen eritema (enrojecimiento e inflacién de la piel), edema o habones, urticaria
generalizada, sintomas sistémicos (oculares, respiratorios, gastrointestinales,

cardiovasculares), shock anafilactico'? y en los casos muy intensos, la muerte™*,

En los casos de exposicién sobre mucosas (oral, vaginal, nasal, rectal peritoneal) el picor y
el edema son frecuentes y la generalizacidn de las lesiones y el riesgo de shock anafilactico son
grandes debido a la facil penetracién del antigeno por esta via'**?. Por esta razdn el latex es
una causa importante de reacciones anafilacticas'®, que pueden llegar a ser letales, como en

126127 (se estima que la alergia al ldtex es responsable al menos del

reacciones intraoperatorias
10% de las reacciones anafilacticas intraoperatorias'?®), partos, exploraciones ginecoldgicas'??,
enemas'?, manipulaciones dentales'® o pruebas radioldgicas con catéteres de litex. Ya en

1987 en una prestigiosa revista de inmunologia clinica’®’, Axelson et al, postulaban: “Es un
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hecho que sujetos sensibilizados pueden desarrollar una reaccidon anafilactica o anafilaxis
durante un examen médico o intervencién quirurgica cuando se usan guantes de latex caucho

natural”, y concluian diciendo que: “La alergia al latex mediada por la IgE estd probablemente

subestimada”.

Alérgenos Nombre de la proteina Funcion Tamaiio (kDa)

del latex

Hev b1 Factor de elongacion del | Biosintesis del caucho 14.6 (forma
caucho tetrdmeros de

58 kDa)

Hevb 2 8-1,3-glucanasa Fungicida 34-36

Hev b 3 Proteina de la particula | Biosintesis del caucho 24
pequefia de caucho

Hev b 4 Proteina  estructural de | Lecitinasa y glucosidasa | 100-115 (53-55
microhélice cianogénica y57)

Hevb 5 Proteina acidica Desconocida 16

Hev b 6.01 Proheveina Precursor de la Heveina 20

Hev b 6.02 | Heveina Fungicida 4.7

Hev b 6.03 | Fragmento C-terminal Desconocida 16

He b 7.01 Homdloga de patatina de B- | Esterasa, inhibidor de la biosintesis | 42
serum del caucho

He b 7.02 Homdloga de patatina de C- | Esterasa, inhibidor de la biosintesis | 42
serum del caucho

Hevb 8 Profilinas del latex Citoesqueleto, Inhibidor de actina 14

Hevb 9 Enolasa Encima administradora 47.6

Hev b 10 Manganeso Encima administradora 26
suuperoxidodismutasa

Hevb 11 Quitinasa-Clase | Fungicida 33

Hevb 12 Proteinas de transeferencia | Encima administradora 9.3
de lipido

Hevb 13 Homdloga de proteina de | Esterasa lipolitica 43
ndédulo-especifico temprano

Tabla 5. Proteinas alérgicas del ldtex de caucho natural
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Muchas de las reacciones alérgicas de este tipo son consecuencia de los polvos**® usados
como protectores ante la humedad y como lubricantes sélidos, por ejemplo el talco o el
almidén de maiz. Estos polvos en contacto con los guantes de latex, son capaces de

131 ’ . . 132
absorber™" proteinas y servir de vehiculo a estas, para aerotransportarse™> y provocar una

. .y , P 122 .l . .o 133 ,

exposicion a los alérgenos del latex ™ causando rinitis, conjuntivitis, o asma™>, aun cuando no

se ha tenido contacto directo con este.

14135 comprueban incluso que existen proteinas del latex de caucho

Algunos trabajos
natural en alimentos como queso o lechugas manipulados con guantes de latex, siendo estos

una fuente oculta de alérgenos para las personas sensibilizadas.

Para complicar ain mas el problema, en enfermos con sensibilidad al latex se empezé a

122 Esta sensibilizacion no

encontrar con cierta frecuencia sensibilizacion a diferentes frutas
podia ser explicada por casualidad, por lo que se sospeché desde un primer momento la

posible existencia de sensibilizaciones cruzadas entre los alérgenos del latex y los de la fruta.

Aproximadamente la mitad de las personas alérgicas al latex muestran una alergia

136,137 122

asociada a determinados alimentos , por lo general a dos o mas frutas ". Este cuadro ha

sido denominado sindrome de latex-frutas.

138 137139140 ¢4n. platano, castafia, aguacate,

Las frutas mas comunmente implicadas
papaya, manzana, zanahoria, tomate, kiwi, yuca, etc. La lista es muy amplia y se desconoce la
evolucion natural de esta sensibilizacion. Su consumo desencadena una reaccidon inmunoldgica

que puede variar desde una leve irritacidn local hasta una reaccién anafilactica'®.

Se han identificado™***?

panalergenos responsables de este sindrome: las quitinasas de
clase |, que poseen un dominio heveina N-terminal como en el aguacate, castafia y otras

frutas, aunque también influyen las profilinas* y otros alérgenos.

1.4.2.2. Reaccion de hipersensibilidad tipo IV o retardada

Este tipo de alergia es mucho mds frecuente que la anterior, aunque menos peligrosa.
También se la conoce como retardada, y estd mediada por células T*3. El cuadro clinico
consiste en la aparicion de eritema®** y prurito en la zona de contacto que evoluciona con
exudacion, vesiculas y finalmente descamacién, que suele limitarse Unicamente a las zonas de

contacto con el material de latex.
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Se han identificado los elementos en los articulos de latex que causan esta dermatitis de
contacto. Se trata, de los distintos productos que se afiaden al latex en el proceso de
fabricacion, esto es, acelerantes y antioxidantes (derivados del tiuram, carbamatos, fenoles,

derivados del benzotiazol y los derivados de las aminas).

Estos compuestos, como se ha visto, se afiaden al latex para prevulcanizarlo y para
protegerlo, de entre estos productos, los que con mayor frecuencia producen sensibilizacién

137,145

son los derivados del tiuram, seguidos de los ditiocarbamatos . Ademas, acelerantes como

146,147

los xantatos también se han encontrado irritantes y capaces de producir reactividad

146

cruzada™™ con tiurames y ditiocarbamatos.

Estos compuestos, no solo se encuentran en los articulos de latex o caucho, también se

. 148 ] 149 . s ope - 150

encuentran por ejemplo en la henna™, cremas cosméticas ", equipos de hemodialisis™,
insecticidas™", fungicidas en los campos de golf'*?, etc. Por esta razdn, igual que en las alergias
inmediatas, una persona puede sensibilizarse a este tipo de compuestos sin haber tenido

contacto con el latex o caucho.

1.4.2.3. Dermatitis irritativa

Es la manifestacion cutdnea mds frecuente que produce el latex'*’. Estd asociada al
contacto con los articulos de latex, sobre todo con los guantes de uso doméstico. No esta
mediada por el mecanismo inmunolégico y se ve favorecida por otros irritantes habituales en
la vida cotidiana, como jabones, detergentes, humedad mantenida y alimentos de origen

vegetal.

El cuadro clinico que puede aparecer tras contacto reiterado es: eritema, prurito,
descamacion y vesiculas. La atopia constituye un factor de riesgo para desarrollar dermatitis

irritativa.

1.4.2.4. Grupos de riesgo

Aunque cualquier persona puede desarrollar alergia al latex'*®, se da con mayor

frecuencia en ciertos grupos de riesgo*:

e Personal sanitario.
e Pacientes con espina bifida.

e Pacientes sometidos a varias intervenciones quirurgicas, sobre todo en mucosas.
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e Pacientes sometidos a sondas vesicales diarias.
e Pacientes alérgicos a frutas.
e Pacientes con eczema de manos previo.

e Trabajadores de la industria del caucho.

Sobre todos los grupos, el mas perjudicado es el personal sanitario***

, entre los que se
encuentran, médicos, enfermeras, dentistas, veterinarios, etc., ya que, mientras en la
poblacién general las alergias se estiman™® en torno al 1%, en el personal sanitario esta cifra
aumenta hasta mas del 17%. No hay que olvidar tampoco a personas con espina bifida, con un

altisimo indice del 65%.

1.4.2.5. Medidas adoptadas

Los fabricantes estan tratando de producir productos de latex que contengan menos
alérgenos™’ (bajos en proteinas), con la finalidad de reducir el riesgo de reacciones alérgicas

en personas sensibles, asi como evitar que se desarrolle alergia al latex en mas personas.

A su vez, algunos centros de salud estan desarrollando protocolos de atencion ante un
paciente alérgico al latex™*®, donde béasicamente se sustituyen todos los objetos de latex por
otros de diferente material, y también informan y educan a los pacientes alérgicos al latex para
que eviten la exposicion al mismo, en su vida diaria, ya que éste esta presente en incontables

productos y utensilios.

1.4.3. Problemas de caracterizacion

El latex de caucho natural es de gran interés industrial, econdmico y social, como se ha
visto en las secciones anteriores. En este tipo de materiales, para alcanzar las propiedades
requeridas en cada una de sus aplicaciones, es necesario controlar perfectamente la relacion
existente entre la estructura de la red de entrecruzamiento y las propiedades eldsticas del
material. Esta estructura, se encuentra intimamente relacionada con las propiedades del
material de partida, y con las transformaciones fisico-quimicas que se producen durante el
proceso de manufactura industrial. Por todo ello, es esencial un exhaustivo control de calidad
del material de partida, asi como una completa y cuantitativa caracterizacion de la red
elastomérica a lo largo de todo el proceso de transformacién industrial, esto es,

prevulcanizacion, secado y formacion de peliculas delgadas, asi como en la postvulcanizacion.
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En el dmbito industrial, la primera etapa consiste, como es légico, en el control de calidad
de la materia prima de partida. Como se ha comentado, uno de los aspectos mas importantes
a nivel industrial para el control de calidad y para poder formular correctamente el sistema de

vulcanizacion, es la determinacion del contenido de polimero, es decir, de caucho.

Este control suele realizarse a través de la medida del contenido en caucho seco (DRC)
(ver seccion 1.2.6.). Este proceso es totalmente manual, largo, y tedioso; por lo que hace que
sea poco atractivo para su uso como control de calidad. Asimismo, como se ha visto,
proporciona un valor ligeramente superior al contenido real de caucho, porque una porcién de

sustancias no caucho coprecipita con el polimero durante la desestabilizacién coloidal.

Asimismo, como control de calidad, también se determina el contenido en sdlidos totales
(TSC) (ver seccidn 1.2.6.). Este proceso es mas rapido y sencillo en la caracterizacidn del latex
de partida. Sin embargo, es poco sensible a posibles alteraciones fraudulentas del latex por
adicién de otros compuestos para aumentar el contenido en sdlidos totales, siendo este uno

de los objetivos del control de calidad inicial.

La siguiente etapa, tras el control de calidad, dentro del proceso industrial de fabricacién
de productos basados en latex de caucho natural, es la prevulcanizacién del mismo. El primer
paso de este proceso, es la correcta dispersiéon y adicion de los diferentes ingredientes
necesarios para alcanzar las propiedades requeridas. Posteriormente, se somete a la mezcla a
un tratamiento térmico dentro de un reactor, logrando de esta manera el entrecruzamiento de
las macromoléculas que forman las diferentes particulas que se encuentran dispersas. En este
punto es esencial conocer tanto la cinética del proceso de vulcanizacion, como la estructura de

la red formada en cada una de las particulas individuales.

El dnico método de analisis capaz de proporcionar una caracterizacidon parcial de la
estructura de la red del latex prevulcanizado de una forma totalmente cualitativa es el
anteriormente descrito; nimero de cloroformo (ver seccion 1.2.6.), en el cual, el grado de
vulcanizacion se juzga a partir de la apariencia del coagulo, y se le asigna un nimero arbitrario,
conocido como numero de cloroformo. Por tanto este método proporciona, evidentemente,
un valor grosero y altamente subjetivo del grado de entrecruzamiento, aunque con
experiencia en su ejecucién puede ofrecer informacion de modo estimativo. Ademads, este
método tiene la desventaja de utilizar un disolvente organico peligroso, con los

correspondientes inconvenientes asociados.

Por tanto, el principal problema de caracterizacion existente en la actualidad es la falta de

técnicas experimentales capaces de caracterizar de forma completa y cuantitativa las redes
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formadas en cada una de las particulas de caucho que conforman el latex, esto es, el nimero
de entrecruzamientos y su distribucién espacial, asi como la fraccidon de defectos de red. Esto

provoca la imposibilidad de poder seguir la reaccién de prevulcanizacién en tiempo real.

Para poder obtener una cinética, se recurre, tanto a nivel industrial como académico, a la
fabricacion de filmes con latex extraidos a diferentes tiempos de reaccién. En este sistema, hay
que extremar las precauciones durante la preparacion de los filmes, esto es, se debe proceder
a una temperatura y tiempo lo suficientemente bajos como para no influir en la reaccién de
prevulcanizaciéon. Una vez se tienen los filmes preparados y secos, se analizan a través de
medidas de hinchamiento en el equilibrio, o a través del andlisis del mddulo de relajacion para
la determinacion del grado de entrecruzamiento. Sin embargo, tal y como se expondra en el
capitulo 4, esta metodologia solamente aporta una informacién parcial de la estructura de la
red (Unicamente la densidad de entrecruzamiento), de una forma cualitativa (debido a la gran
incertidumbre asociada a los resultados obtenidos por estos métodos) de los filmes secos
formados a partir del latex prevulcanizado (factor esencial, ya que como se demostrara

posteriormente, la estructura de red varia considerablemente durante el secado).

Asimismo, para la determinacién de la densidad de entrecruzamiento a través de las
medidas de hinchamiento en el equilibrio, se aplica la ecuacién de Flory-Rehner, donde Ia
componente eldstica de las redes hinchadas se encuentra definida por un modelo afin, y la
compleja termodinamica del proceso de hinchamiento se caracteriza por el pardmetro de
interaccion polimero-disolvente. La falta de datos experimentales que identifiquen este
parametro de interaccidon en elastomeros entrecruzados, asi como el desconocimiento del
mejor modelo elastico que defina el comportamiento de estos materiales en estado hinchado,
hace que los datos obtenidos a través de esta metodologia posean un elevado grado de

incertidumbre (més del 50%), por lo que son datos cualitativos'>’.

De forma andloga, si se opta por utilizar el método de los mddulos relajados, o su variante
del médulo al 100% de elongacion, vuelve a ser necesario fabricar filmes a partir del latex, y en
ambos casos, el valor de la densidad de entrecruzamientos obtenido es dependiente del
modelo de elasticidad asumido. Por lo tanto, a través de la metodologia utilizada actualmente
es posible una caracterizacién parcial y cualitativa de la estructura de la red de los filmes secos,
pero no es posible la caracterizacion de la estructura de red de las particulas que se

encuentran dispersas en el latex prevulcanizado.

La ultima etapa en el proceso industrial de los productos fabricados por inmersién con

latex de caucho natural, suele ser un tratamiento térmico de los articulos obtenidos. Esta
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etapa se denomina postvulcanizacién, y en muchos casos se combina con el secado y
formacidn de las peliculas depositadas en los moldes, a partir del latex prevulcanizado, lo que
facilita la formacién de filmes coherentes y la formacién de nuevas interacciones entre las
cadenas elastoméricas. Para determinar la densidad de entrecruzamiento, que no de la
estructura de la red de estos productos finales, se suelen utilizar los métodos de medidas de
hinchamiento en el equilibrio o mddulos de relajacion, asi como ensayos de presion y volumen
de explosion en articulos susceptibles de ser hinchados con aire (guantes, condones, globos,
etc.). Esta caracterizacion parcial y cualitativa es la herramienta utilizada tradicionalmente para
relacionar la estructura del material con sus propiedades finales tanto a nivel académico como

a nivel industrial.

Por lo tanto, todos estos métodos utilizados actualmente en la caracterizacion de latex de
caucho natural, son parciales, indirectos y discontinuos. Son métodos parciales en la
caracterizacion de la estructura de red, porque Unicamente se analiza el grado de reticulacién.
Para ello, se basan en propiedades relacionadas en mayor o menor grado con la densidad de
entrecruzamiento, pero dependientes de importantes asunciones y simplificaciones tanto
tedricas como experimentales, que provocan inexorablemente la asociacién de importantes
incertidumbres a los resultados obtenidos. Por otro lado, son métodos indirectos, porque en
todos los casos es necesario romper el sistema coloidal que forma el latex para poder generar
coagulos o peliculas delgadas, con el fin de analizar el grado de entrecruzamiento. Esto
provoca una sucesion de errores debidos a los cambios estructurales, provocados en el sistema
por la manipulacién de las muestras. Todos estos factores ponen en duda la exactitud y

precision de los métodos empleados.

Ademas, debido a la necesidad de manipulacion de las muestras, es necesario contar con
personal cualificado que realice estos tediosos experimentos, requiriendo, ademas, gran
cantidad de tiempo. A todo esto hay que sumar en algunos casos la necesidad de utilizar
disolventes organicos peligrosos para su manipulaciéon a escala industrial, asi como residuos
complejos de gestionar, lo que suma problemas medioambientales, econémicos y de salud

ocupacional.

Por todo lo expuesto, existe la necesidad de encontrar un método de caracterizacién
sencillo y econdmico para la caracterizacion cuantitativa y completa de la red de
entrecruzamiento de una manera continua, directa y con posibilidad de automatizaciéon a lo
largo de todo el proceso de transformacion del latex, desde el material de partida hasta el

producto acabado. Para ello, ademas es fundamental encontrar un sistema de caracterizacion
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capaz de analizar las redes poliméricas tanto en dispersién acuosa (latex), asi como en estado

seco (articulo final), sin necesidad de manipular la muestra.
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CAPITULO 2 FORMULACION DE REFERENCIA

2.1. INTRODUCCION

La primera etapa de esta tesis doctoral consistid en realizar una prevulcanizacidon basada
en donadores de azufre y en la caracterizacion de los filmes obtenidos por diferentes técnicas.
Las propiedades de estos materiales se encuentran optimizadas para su uso industrial y por
tanto servirdn como referencia a lo largo de toda esta tesis doctoral tanto para el desarrollo de
nuevas formulaciones de latex de caucho natural (capitulo 3) como de nuevos métodos de
caracterizacion basados en la aplicacidén de la resonancia magnética nuclear en el dominio del

tiempo (capitulo 4).

Gran parte del trabajo realizado en este capitulo se sustenta en la experiencia y
resultados previos que se obtuvieron gracias al desarrollo de proyectos de investigacion
financiados por la industria del sector. En esta etapa previa al inicio de esta tesis doctoral se
disefaron y optimizaron las técnicas instrumentales y los procedimientos analiticos que se
utilizaran a lo largo de este trabajo de investigacion para obtener un mayor conocimiento de la

relaciéon estructura-propiedades de este material en sus diferentes etapas de fabricacion.

2.2. FORMULACION DE REFERENCIA

La formulacién de referencia de esta tesis doctoral se encuentra optimizada para alcanzar
los requerimientos mecanicos y resistencia al envejecimiento necesarios para la fabricacion
industrial de articulos por inmersiéon (“dipping”). Sin embargo, esta formulacién contiene
acelerantes susceptibles de formar N-nitrosaminas, y de provocar alergias tipo IV y dermatitis
irritativa. En la tabla 1 se describe la formulacién de referencia, en la cual, las cantidades de los

diferentes ingredientes estdn referenciadas a partes por cien de caucho, “ppcc”.

FORMULACION DE REFERENCIA ppcc
Tetrasulfuro de dipentametiltiuram (DPTT) 1.2
Di-n-butilditiocarbamato de zinc (ZDBC) 0.8
Oxido de zinc 0.6
Caprilato potdsico 0.2
Hidréxido potdsico 0.4
Wingstay-L 0.5

Tabla 1. Formulacion de referencia (FR)
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Esta formulacidn esta basada en DPTT (Tetrasulfuro de dipentametiltiuram, ver llustracién
1) como acelerante principal y donador de azufre. Este acelerante es especialmente adecuado
en la prevulcanizacion de latex de caucho natural para procesos de inmersidén, por varias
razones. En primer lugar, el DPTT presenta una cinética de vulcanizaciéon a temperaturas
menores de 70°C muy cercana a la que podriamos considerar “ideal”: a) un tiempo de
induccion suficientemente largo para poder considerarlo un proceso seguro. Ademas, se
puede modificar el tiempo de induccidon controlando la cantidad de acelerantes o afiadiendo
los acelerantes adecuados; b) una vez superado este periodo, entrecruza muy rapidamente, lo
gue supone un menor tiempo y gasto de energia; c) la reversidon por debajo de 100°C es
minima, por lo que no se necesita un control riguroso del tiempo de reaccién para evitar

efectos perjudiciales en las propiedades mecanicas del producto terminado.
ﬁ ﬁ
N—C——S§,—C——N

llustracion 1. Molécula de DPTT.

El acelerante secundario es el Di-n-butilditiocarbamato de zinc (ZDBC, ver llustracién 2),
que posee especial sinergia con el DPTT, y que esta especialmente indicado para prevulcanizar

latex de caucho natural debido a la mejor transparencia que exhiben los articulos vulcanizados
S<__N
2T
s
N S
i Zn*?

llustracion 2. Molécula de ZDBC

con este tipo de acelerantes™.
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En esta formulacidn se usan como Unicos agentes entrecruzantes el DPTT y el ZDBC que
son donadores de azufre. Estas moléculas son capaces de proporcionar azufre activo durante
el proceso de vulcanizacién, responsable de la formacién de enlaces sulfidicos® entre las
macromoléculas de caucho. La principal ventaja de esta formulacién, frente a las basadas en
azufre y acelerantes, es su mayor resistencia al envejecimiento térmico. Al no afiadir azufre en
la formulacién, la concentracion de entrecruzamientos mono vy disulfuro es mayoritaria frente
a los enlaces polisulfuro (caracteristicos de los sistemas convencionales basados en azufre y

acelerantes), y por lo tanto, mas resistentes al calor”.

El principal problema del DPTT y del ZDBC es que tienen dos aminas terciarias por cada
molécula, las cuales pueden descomponerse y originar aminas secundarias, las cuales son
consideradas las principales responsables de la aparicidén las N-nitrosaminas. Asimismo, estas
dos familias de acelerantes son conocidas por causar alergias tipo IV y dermatitis de contacto

irritativa.

Como antioxidante se utilizd6 Wingstay-L, perteneciente a la familia de los polifenoles. Este
antioxidante es un producto de la reaccion entre un derivado del p-cresol y el
diciclopentadieno, y estad altamente recomendado para sistemas de vulcanizacién basados en
donadores de azufre para el latex de caucho natural. Ademas, no produce color en los articulos
finales y proporciona muy buena transparencia. La adicién de este antioxidante permite
retener la apariencia y propiedades eldsticas durante el almacenamiento. Ademas la
proteccién contra el envejecimiento estd contrastada®® y segun el fabricante estd

especialmente indicado para articulos médicos, tales como guantes quirurgicos.

Finalmente, en las formulaciones de |dtex elastoméricos el surfactante o surfactantes se
eligen de acuerdo con el uso del articulo final que se fabrique a partir de |atex prevulcanizado.
En este trabajo se eligid el caprilato potasico, dado que este jabdn anidnico, es muy adecuado
para formulaciones que se usan en la fabricacién de articulos por inmersidon debido a que

mejora la estabilidad mecdnica de la mezcla de latex y carece de toxicidad.
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2.3. EXPERIMENTAL
2.3.1. Materiales

Los materiales que se utilizaron para preparar la formulacién de referencia fueron los

siguientes:

Se utilizdé un latex de caucho natural comercial concentrado de alto contenido en
amoniaco HA (“High ammonia”) doble centrifugado procedente de Guatemala, con un
contenido en sdélidos de 62,66 % y un contenido en caucho de 62.31% de acuerdo a la norma
ISO 2002.

El caprilato potasico, la caseina (Sigma), y el compuesto Darvan 1 (Vanderbilt) fueron
utilizados como surfactantes, mientras que el hidréoxido potasico (85% v/v suministrado por
Panreac) fue empleado como co-surfactante en la dispersién coloidal.

Los acelerantes empleados para la vulcanizacion fueron el Tetrasulfuro de
dipentametiltiuram, DPTT (Lanxess, Leverkusen, Alemania) y el di-n-butilditiocarbamato de
zinc, ZDBC (Rhenogran), utilizando el 6xido de Zinc (suministrado por Bayer) como activador de
la vulcanizacién. El antioxidante que se utilizd en estas formulaciones fue Winstay-L de
Eliokem.

Se utilizaron polvos de talco comerciales Evans para conseguir desmoldar de las placas
de vidrio los filmes preparados a partir del latex de caucho natural. Finalmente, para realizar
los ensayos de hinchamiento en el equilibrio se utilizé Tolueno con grado de andlisis de la casa

Merck.

2.3.2. Preparacion de dispersiones

En esta seccion se describen algunos aspectos generales para la preparacién de
dispersiones en base acuosa y el método que se siguid para preparar la dispersion del sistema
de vulcanizacién de la formulacidén de referencia. Este es un aspecto esencial dentro de la
tecnologia del latex y una de las mayores dificultades a la hora de preparar las formulaciones

para la prevulcanizacién del |atex de caucho natural.
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2.3.2.1. Principios generales de soluciones acuosas, dispersiones y emulsiones para
formulaciones de Latex

Salvo en contadas excepciones, como puede ser la adicién de cargas secas para ciertos
compuestos de latex en la manufactura de espumas, los ingredientes de una mezcla de latex
elastoméricos se afiaden como soluciones acuosas (si son sélidos o liquidos solubles en agua),
como dispersiones (si son sdlidos insolubles en agua), y como emulsiones (si son liquidos

insolubles en agua)®.

Algunos principios generales® de soluciones acuosas, dispersiones y emulsiones para la

adicién al latex son los siguientes:

- Tamaiio de particula: El tamafio de particula de la dispersién deberia ser en la medida
de lo posible lo mas similar al tamafio de particula de las macromoléculas que conforman el
latex al cual va a ser afiadido. La primera consideracién que se puede hacer, que es la base de
este principio, es la asuncién de que las particulas de caucho y los ingredientes de la mezcla
deberian ser capaces de mezclarse intimamente cuando se separa una fase sdlida de la mezcla
de latex. La segunda consideracion es que la sedimentacion de los ingredientes de la
dispersion durante el almacenamiento probablemente es reducida al minimo si el tamafo de
particula es disminuido al tipico de la particula de caucho en el latex. Generalmente se acepta
que las particulas en las dispersiones de sélidos deberian tener didmetros menores de 5
micras, y preferentemente en el rango de 1 a 2 micras.

En este sentido, Gorton y Pendle estudiaron los efectos del tamafio de particula de las
dispersiones de compuestos insolubles en agua y el rendimiento de estos ingredientes en
mezclas de latex de caucho natural preservado con amoniaco. La conclusiéon que obtuvieron
fue que en el rango de tamafios de particula estudiado, el tamafio de particula de las
dispersiones de azufre y acelerantes no tenia un efecto significativo en el proceso de
vulcanizacion de depdsitos de latex a temperaturas comprendidas entre 100 y 120°C, o sobre
el progreso de la prevulcanizacion del latex a 60°C. Asi mismo se observd que tampoco tenia
un efecto significativo en las propiedades fisicas de los mismos.

Estas y otras observaciones reportadas también por Gorton y Pendle indican que el
contacto directo entre las particulas de latex e ingredientes de la vulcanizaciéon no es un
requisito necesario para la vulcanizacion, ya sea en estado coagulado o en estado de latex.
Estos investigadores concluyen que la importancia de usar ingredientes finamente dispersados

en la tecnologia del latex ha sido sobre enfatizado en el pasado.
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- Estabilidad coloidal: La estabilidad coloidal de las dispersiones y emulsiones deberia
ser comparable a la de los Iatex a los cuales van a ser afiadidos. Ademas es deseable que el
sistema de estabilizacion sea similar porque si no es asi pueden ocurrir interacciones adversas
con la consecuente desestabilizacion coloidal del sistema. También se pueden manifestar
interacciones menos drasticas como marcados incrementos en la viscosidad y tolerancia
reducida a influencias desestabilizadoras tanto mecanicas como quimicas. En lo concerniente a
la adicién de soluciones hay que asegurar una compatibilidad coloidal entre estas y el latex al
cual va a ser afiadida, porque se pueden disolver sustancias que afecten negativamente a la
estabilidad coloidal del latex o modifiquen la naturaleza de la doble capa eléctrica en la
superficie de la particula de latex.

- pH y fuerza idnica: El pH y la fuerza idnica de las soluciones, dispersiones y
emulsiones deberia ser también, en la medida de lo posible, lo mds parecido posible al del
l[atex al cual van a ser afiadidos. Asi se minimiza la posible desestabilizacion coloidal de latex de

acuerdo con estas perturbaciones.

2.3.2.2. Preparacion de la dispersion para la formulacion de referencia

Las dispersiones se prepararon en un molino de bolas, un dispositivo cldsico y muy eficaz
para preparar dispersiones con un tamafio de particula apropiado”® (en el rango de unas pocas

micras) para los objetivos de esta tesis doctoral.

El molino de bolas consiste en un dispositivo mecanico en el que se coloca un recipiente
cilindrico con revestimiento interior cerdmico, lleno hasta aproximadamente la mitad con
bolas de porcelana de distintos tamafios. EIl nimero de bolas, asi como sus tamafios se
calculan a través de la férmula facilitada por el fabricante, segun la cantidad de dispersién que
se quiera preparar. Al girar, estas bolas, chocan unas contra otras en un movimiento en

cascada, produciendo la trituracién y la dispersidn de los ingredientes.

Para dispersar los componentes de la mezcla en la prevulcanizaciéon de referencia se
utilizaron caseina y Darvan 1, asi como hidroxido potasico y agua destilada. Todos estos
ingredientes se mezclaron en las proporciones adecuadas para hacer 60 gramos de dispersion,
ya que los contrapesos del molino marca Retsch® (modelo S-100), que hace girar el molino con

un movimiento parecido al de precesion, se dispusieron para tal cantidad.
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El tiempo que se mantuvo el molino con agitacién fue de 9 minutos, a 450 revoluciones
por minuto. Estas condiciones fueron optimizadas en trabajos anteriores por el Departamento
de Ciencia y Tecnologia de Elastomeros del CSIC, para conseguir un tamano de particula y una

estabilidad coloidal adecuadas para los objetivos de esta tesis doctoral.

Una vez pasado el tiempo de molienda, se extrajo el contenido del molino, que se vacio a
un recipiente donde se mantuvo cerrado con agitacion magnética hasta el momento de su

utilizacién.

2.3.3. Preparacion de filmes

Los filmes se prepararon por colada o “casting” en lugar de por inmersion (“dipping”),
debido a que este ultimo proceso requiere controlar una gran cantidad de parametros de
procesado, como velocidad y angulo de extraccidon de los moldes del bafio de latex, velocidad
de rotacion de estos y su geometria, velocidad de recirculacion del latex en los bafios para
evitar la coagulaciéon en la superficie del bafio (“natas”) y espumas (por inclusién de aire en el
seno de los tanques), temperatura del latex y de los moldes, tiempo de residencia de los
moldes en el bafo, etc. Estos pardmetros son esenciales para un rendimiento dptimo en la
fabricacion industrial de articulos, pero dejando a un lado su forma y tamafio, los articulos de
latex de paredes delgadas obtenidos por inmersién, tales como guantes o preservativos, son
basicamente filmes de caucho natural vulcanizados. Por lo tanto para nuestro estudio era
igualmente valido el proceso por casting y no se introducian otras variables que hubieran

complicado el estudio de manera considerable.

Para la preparacién de los filmes, ya sea de latex prevulcanizado o sin prevulcanizar,
primero se afiade es un colorante a los viales que contienen el latex refrigerado. Este colorante
no tiene ningun efecto sobre las propiedades de los materiales pero aportan la coloracion
necesaria a estas peliculas que permite la caracterizacion del grado de entrecruzamiento de
estos compuestos por hinchamiento en el equilibrio. Si no estan coloreados, los filmes
hinchados son practicamente transparentes y no se distinguen adecuadamente cuando estan
sumergidos en tolueno. A continuacion se agitan los viales y se dejan reposar para que se
expulse el aire que haya quedado atrapado en el seno del latex. Los filmes se prepararon en
placas de vidrio de 30x30x0.5 cm donde el latex se extendia dentro de un molde de plastico
con forma de marco cuadrado con la ayuda de un util preparado para tal fin, formando una

delgada capa delgada de latex (ver ilustracion 3).

87



CAPITULO 2 FORMULACION DE REFERENCIA

Una vez los filmes se han secado, ya sea en el horno o a temperatura ambiente, para
desmoldarlos es necesario espolvorearlos con un lubricante sdlido, ya que de lo contrario
pueden pegarse partes del mismo film entre si, o pegarse diferentes filmes. En nuestro caso se

utilizaron polvos de talco, por su gran efectividad para este cometido.

De cada muestra de latex sacada del reactor se prepararon varios filmes, uno para las
medidas de la densidad de entrecruzamiento por hinchamiento, y los demds, para la
determinacidn de las propiedades mecdnicas; que sufrieron distintos tratamientos de lavado y
secado. Asimismo, se prepararon otros sin colorante para la caracterizacidén por microscopia

electrénica de barrido (SEM).

Los filmes preparados por este método tenian aproximadamente 0,2 mm de espesor.

llustracion 3. Ejemplo de filmes preparados

2.3.4. Prevulcanizacion

Para realizar la prevulcanizacidn del latex natural, tanto en el caso de la formulacion de
referencia como aquellas desarrolladas posteriormente a lo largo de este trabajo, se utilizdé un
reactor encamisado de 500 ml de capacidad fabricado con vidrio Pirex®. Este reactor se
conecté mediante tuberias de goma a un bafio termostatico, que se reguldé adecuadamente

para conseguir una temperatura de 60°C en el interior del reactor en el caso de la formulaciéon
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de referencia. La agitacién se consiguid mediante un agitador de palas de vidrio conectado a

un motor de agitacion.

El latex se introdujo en el reactor con agitacion moderada (sin producir vértice) a
temperatura ambiente; a continuacidn, cuando se atemperd y su temperatura se mantuvo
estable a 60°C, se adiciond la cantidad correspondiente de la dispersién anteriormente
preparada con el resto de ingredientes de la formulacién. Asimismo, se anadié la cantidad de

agua destilada necesaria para rebajar el contenido en sélidos de la mezcla hasta un 51,5%.

Para el estudio del proceso de prevulcanizacion, se obtuvieron diferentes alicuotas de
l[atex a intervalos de tiempo regulares por la boca del reactor mediante una pipeta. Estas
muestras fueron introducidas en viales de 10 ml, que fueron enfriados rdpidamente en un

bafio de agua-hielo y después mantenidos con refrigeracion hasta su utilizacién.

2.3.5. Maedida de las propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de los filmes prevulcanizados se midieron a través de su
resistencia a la traccion en un dinamoémetro universal Instron® modelo 3366 (ver llustracion 4),
utilizando mordazas de pinzas Wallace® modelo X17. De acuerdo con la norma ISO 37, se

usaron probetas tipo halterio de 30 mm de largo y 4 mm de ancho en su seccidon mas estrecha.
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llustracion 4. Dinamdmetro universal Instron®

Se registraron los mddulos a 100, 300 y 500% de elongacién, asi como la tension y
elongacion a rotura. En este sentido es necesario aclarar que en la tecnologia del caucho se
utilizan el término mddulo para identificar la tensidon del material medida a una deformacion
dada. Para seguir la extension de la probeta durante la deformacion se utilizé un extensémetro
de video que mide la elongacidén por seguimiento de marcas en las probetas de forma muy

precisa. Los valores se obtuvieron a partir de la media de 5 probetas.

2.3.6. Lavado de los filmes

Para lavar los filmes, primero se pesan y luego se introducen en vasos de precipitados de
5 litros de capacidad con agua destilada, sujetos agitacion magnética. La agitacion es necesaria

para asegurar la eficiencia del lavado ya que los filmes pueden pegarse durante las 20 horas
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que dura el lavado. Una vez transcurrido este tiempo se sacan, y con la ayuda de papel de
filtro, se quitan con mucho cuidado las gotitas que pudieran quedar en la superficie del film sin

presionarlo. A continuacion se vuelven a pesar.

Para secar los filmes todavia himedos se introducen en un desecador conectado a una
linea de vacio, en la que filmes se mantienen a vacio hasta alcanzar un peso constante, a

continuacién se sacan y se pesan de nuevo.

Los valores que se recogen son el peso perdido de los filmes en el proceso de lavado y el

agua absorbida durante el mismo,

2.4. CINETICA DE LA REACCION DE PREVULCANIZACION

La cinética de la prevulcanizacién a 60°C de la formulacién de referencia fue obtenida
mediante medidas de hinchamiento en el equilibrio de probetas circulares de los filmes
secados a 70°C, tal y como se muestra en la grafica 1. El tiempo de reaccion fue de 11 horas ya
que esta formulaciéon esta optimizada a nivel industrial para permitir a la reaccién desarrollarse

durante la noche.

3.5
3.3 4
3.1 ~

2.9 A
2.7 A
2.5 A
2.3 A
2.1 A

Parametro L

—O=— Formulacion de referencia

1.9 4
1.7 4
1.5 T T T T T

Tiempo de reaccion (horas)

Grdfica 1. Prevulcanizacion a 60°C de la formulacion de referencia
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En la cinética, se puede observar un tiempo de induccién o “scorch”” en el que no se
observa ninguna variacion en el pardmetro L (definido como la proporcion del diametro
hinchado e inicial de la probeta circular). Una vez superado este tiempo de induccién se
empiezan a formar los entrecruzamientos, a partir del cual se observa como el latex
prevulcaniza rapidamente (disminuye el didmetro de las probetas hinchadas en tolueno), hasta

alcanzar un “plateau”’

, término francés utilizado en el mundo del caucho para designar el
periodo de tiempo posterior al dptimo de vulcanizacién, durante el cual las propiedades del

vulcanizado no varian o lo hacen sélo ligeramente.

Para la determinacidn de la densidad de entrecruzamiento® “V”, se aplicd la ecuacién de
Flory-Rehner (véase seccidn 1.3.4.2). El valor obtenido (media de tres probetas), para el latex
prevulcanizado a través de la formulacion de referencia, es de 5,45:10% moles de

entrecruzamiento/cm?, con una desviacién estandar del 0,86 %,

Por la experiencia del departamento de Ciencia y Tecnologia de Elastémeros del CSIC, se
sabe que este valor alcanzado en la densidad de entrecruzamiento se corresponde con unas

propiedades mecanicas dptimas.

Para comprobar la robustez de estas medidas y el efecto del tiempo transcurrido desde la
preparacion de los filmes en las medidas de hinchamiento en el equilibrio, se analizé la cinética
de prevulcanizacidn con los filmes recién preparados y con filmes que se dejaron reposar 24
horas. Como se puede observar en la Grafica 2, la influencia del tiempo de reposo en los
filmes, al menos durante las primeras 24 horas, es minima. Las medidas de hinchamiento
durante todo este trabajo se hard con los filmes recién preparados, pero con la seguridad que

aporta la robustez del método frente al tiempo de almacenamiento de los filmes.
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3.5
3.3
3.1
2.9
2.7 A
2.5
2.3
2.1 -
1.9 -
1.7 -

1-5 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tiempo de reaccion (horas)

—O=— Hinchamiento filmes mismo dia FR
—O=— Hinchamiento dia siguiente FR

Parametro L

Grdfica 2. Efecto del tiempo transcurrido desde la preparacion de filmes hasta el hinchamiento sobre la
densidad de entrecruzamiento medida a través del parametro L.

2.5. PROPIEDADES MECANICAS
2.5.1. Tensidn y deformacion a rotura

Como se puede observar en la gréfica 3, la tensidon a rotura tiene una excelente
correlacién con la curva de la cinética de la reaccion de prevulcanizacién. En el momento en el
que se van formando los entrecruzamientos (descenso de la curva de hinchamiento), las
propiedades mecanicas aumentan hasta un valor maximo de 30 MPa. Este valor es elevado y
dificil de conseguir para un caucho no reforzado, ademds es adecuado para proporcionar un
rendimiento éptimo en articulos utilizados en bio-medicina, tales como en guantes quirurgicos

o fundas para sondas.
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35 3.5
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Grdfica 3. Tension a rotura vs Cinética de la formulacion de referencia con filmes secados a 70°C

En la grafica 4 se muestra la variacion de la deformacidn y tensién a rotura en funcion del
tiempo de prevulcanizacién, mostrando un comportamiento opuesto. Al ir formandose los
entrecruzamientos, los segmentos poliméricos entre constricciones se van acortando,

reduciéndose paulatinamente la elongacién maxima que soportan antes de la rotura.

El valor obtenido para la deformacion en el maximo de la tension a rotura es 870%, un

valor bastante elevado e igualmente adecuado para fabricar articulos con alto valor afiadido.

1200 35
1150
- 30 ©
1100 g
—
& 1050 | [ 25 s
< S
o 1000 —O—Deformacion arotura FR | | 20 S
S S
g 950 - —O— Tensién a rotura FR S
5 900 - 153
S o
Q 850 - - 10 Y
)
800 - S,
- 5 u‘g
750 -
700 T T T T T T 0

0 2 4 6 8 10 12 14
Tiempo de reaccion (horas)

Grdfica 4. Tension y deformacion a rotura de filmes de la formulacion de referencia (FR) secados a 70°C
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2.5.2. Mddulos al 100, 200 y 300% de elongacién

La variacion de los modulos a diferentes elongaciones con el tiempo de prevulcanizacion
puede seguirse en la Grafica 5. Es importante destacar los bajos mddulos que presentan estos
materiales (sobre todo a bajas deformaciones), ya que dicha propiedad se suele correlacionar
con la comodidad y el confort de los articulos obtenidos por inmersién (guantes, profilacticos,
etc). Su evolucién con el tiempo de prevulcanizacidon es bastante similar a la mostrada por el
esfuerzo a rotura. Sin embargo, estos mdédulos son mas sensibles a la variacién de la densidad
de entrecruzamientos y menos dependientes de otros factores ajenos al proceso de
vulcanizacion como la deformacién a rotura o sensibles a pequefios defectos de las probetas
gue pueden comprometer de forma significativa los valores de tension a rotura. Es importante
destacar, que las cinéticas de prevulcanizacién medidas a través de estos moddulos no
presentan un “plateau” tan claro al final de este proceso, por lo que es posible suponer que la
estructura de la red de entrecruzamientos se estd modificando ligeramente y muy lentamente

a tiempos de vulcanizacién largos.

3.50
S 3.00 -
S
N—
< 2.50 -
-2
S
§ 2.00 - Moddulo 100%
L 3
L 150 - Moddulo 300%
2 =O==Mddulo 500 %
P
g 1.00 -
ko
w
0.50 -
0.00 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tiempo de reaccion (horas)

Grdficas. Evolucidn de los mddulos a traccion medidos a 100%, 300% y 500% con el tiempo de
prevulcanizacion.

En este punto hay que resaltar que todas las propiedades mecanicas mostradas hasta el

momento y que servirdn como referencia a lo largo de este trabajo, han sido obtenidas
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mediante filmes lavados. Este factor es muy importante tenerlo en cuenta ya que las
propiedades mecéanicas aumentan significativamente tras el lavado'®, tal y como se

demostrara en proximas secciones.
2.5.3. Efecto de la temperatura de secado de los filmes

Aunque existe cierta bibliografia sobre el efecto de las velocidades de secado en la
formacion y morfologia de las peliculas de latex elastoméricos, no se han encontrado
referencias acerca de su influencia sobre la densidad de entrecruzamiento de los filmes. Por
nuestra experiencia anterior con esta formulacién sabemos que durante los 10 minutos que
permanecen los filmes en la estufa no se influye en la densidad de entrecruzamiento o las
diferencias son tan minimas que no son apreciables a través de las medidas de hinchamiento
en el equilibrio con tolueno. Sin embargo, se quiso valorar la influencia de este proceso en las
propiedades mecanicas ya que en ellas no solo influye la densidad de entrecruzamiento, sino
gue también estan altamente afectadas por la morfologia del film, esto es, cdmo se han unido

las particulas de caucho entre si durante el proceso de secado.

Todos los ensayos realizados hasta ahora se realizaron con filmes que se secaron a 70°C
en estufa durante 10 minutos. Para evaluar la influencia de este proceso en las propiedades
finales se hicieron una serie de filmes a partir la formulaciéon de referencia que se secaron a

temperatura ambiente (20-25°C) durante 24 horas.

Como puede observarse en la grafica 6, los filmes secados a temperatura ambiente
poseen mayores cargas a rotura a tiempos de prevulcanizacion cortos que aquellos secados en
la estufa. Si tenemos en cuenta que la densidad de entrecruzamientos de los filmes a
temperatura ambiente no cambia a lo largo de estas horas, tal y como se ha demostrado
anteriormente en la gréafica 2, y que los filmes secados a 70°C no se vulcanizan mas durante el
tiempo de residencia en la estufa (atendiendo al corto tiempo de residencia y la lenta cinética
de vulcanizacidon a estas temperaturas), podriamos asumir que todos los filmes poseen la

misma densidad de entrecruzamientos.

Por lo tanto, la variacidon en las propiedades mecanicas de las muestras secadas a
temperatura ambiente, cuya cuantia excede el posible error experimental, debe relacionarse al
ordenamiento de las macromoléculas y la morfologia de las peliculas. Es decir, el proceso de
formacidn del film se realiza en un espacio de tiempo mucho mayor a temperatura ambiente,
permitiendo a las macromoléculas presentes en cada una de las particulas individuales que

conforman el latex un mejor ordenamiento y acomodo durante la formacidn de la pelicula. Por
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el contrario, el proceso de secado se realiza mas rapidamente a 70°C pero el tiempo de
tratamiento no es el suficiente para que los lentos movimientos de las cadenas elastoméricas

permitan su 6ptimo ordenamiento dentro de las peliculas formadas.

35

25

20

—O—FR filmes secados a 70C
—O—FR filmes secados a t2 ambiente (25C)

10 -

Esfuerzo de traccion (MPa)

0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo de reaccion (horas)

Grdfica 6. Tension a rotura de filmes secados a 70°C y temperatura ambiente de la formulacion de
referencia

2.6. EFECTO DEL ANTIOXIDANTE

La adicion de antioxidantes en la formulacién de Iatex de caucho natural es fundamental
para prevenir su degradacién a lo largo de la vida util del producto, asi como durante su
procesado. En este sentido, el caucho natural suele ser especialmente sensible a Ia
degradacién termo-oxidativa que provoca la ruptura de las cadenas de poliisopreno,
empeorando considerablemente las propiedades de los vulcanizados. Estos procesos suelen
basarse en diferentes procesos donde los radicales libres juegan un papel fundamental. Por
esa razon, los derivados del p-cresol como el Wingstay-L son sustancias capaces de reaccionar
con estos radicales y asi reducir su efecto adverso sobre la estructura y propiedades del

caucho natural.

Sin embargo, tal y como se pondra de manifiesto en esta seccién, la adicién de
antioxidante a la formulacién de referencia ejerce un efecto observable sobre la reaccién de

prevulcanizacion del latex de caucho natural. Para realizar este estudio, se preparé una
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formulacion donde se elimind el antioxidante Wingstay-L, compardndose con la formulacién

de referencia.

En la grafica 7 demuestra que las dos formulaciones poseen una cinética similar, pero
aquella sin antioxidante muestra un menor grado de hinchamiento en el equilibrio (medido a
través del parametro L) debido a la formacién de un mayor nimero de entrecruzamientos
durante el proceso de prevulcanizacién. La reduccién en la densidad de entrecrzamientos
durante el proceso de prevulcanizacién, especialmente durante las primeras horas del
proceso, se debe relacionar con la influencia del antioxidante sobre la concentracion del

agente de entrecruzamiento activo.

Actualmente no existen evidencias experimentales claras que expliquen con precisién el
mecanismo de reaccion de este tipo de donadores de azufre, manteniéndose la controversia
sobre la naturaleza y la accion que pueda ejercer el agente sulfurante activo en el proceso de

vulcanizacion.

En ausencia de 6xido de cinc, se propone un mecanismo radical’’, donde el agente
sulfurante activo es un acelerante tipo polisulfuro. Un radical tiocarbonil abstrae un atomo de
hidrégeno del caucho formando un radical polimérico®, llamado precursor de
entrecruzamiento. Estas especies reaccionan a continuacidn con otras moléculas de caucho,

también por via radical, para formar el entrecruzamiento.

Tanto Coleman'® como Coran'* observan que la adiciéon del éxido de cinc altera
completamente el mecanismo de sulfuracion y proponen que, en presencia de estos
activadores, la principal via para la sulfuracion no es por un mecanismo radical sino que

proponen un mecanismo polar alternativo.

Atendiendo a la posible coexistencia de ambos mecanismos de reaccién durante la
prevulcanizacién del l1dtex de caucho natural con DPTT, la adicién de un derivado del p-cresol
como el Wingstay-L, debe reaccionar con las especies radicdlicas formadas durante el proceso
de prevulcanizacién, rediciendo la concentracidn de sustancias sulfurantes activas y con ellas la

densidad de entrecruzamiento del sistema.
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Grdfica 7. Efecto del antioxidante en la cinética de prevulcanizacion de la formulacion de referencia
realizada a 60°C. La variacion en la densidad de entrecruzamientos fue medida a través de medidas de
hinchamiento en el equilibrio.

La variacion en la estructura de la red de entrecruzamientos generada por la adicién del
antioxidante provoca cambios sensibles en las propiedades mecanicas de los filmes. En la
Gréfica 8 se puede observar el incremento del esfuerzo a rotura, que viene acompafiado por
un descenso en la elongacién a rotura (Grafica 9) cuando el antioxidante es eliminado de la

formulacion.

Los mddulos, especialmente sensibles a los cambios en la densidad de entrecruzamientos,
también se incrementan en ausencia del antioxidante tal y como se pone de manifiesto en la

Gréafica 10.
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Grdfica 8. Efecto del antioxidante en el esfuerzo a traccion de los filmes a lo largo del proceso de
prevulcanizacion.
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Grdfica 9. Efecto del antioxidante en la deformacion a rotura de los filmes a lo largo del proceso de
prevulcanizacion.

Por tanto, podriamos concluir que la adiciéon de antioxidante modifica la concentracion de
agente sulfurante activo y reduce la densidad de entrecruzamientos de los filmes a lo largo del
proceso de prevulcanizacidn. Sin embargo, el descenso en las propiedades mecdnicas que
provoca la presencia del antioxidante se ve plenamente justificada con la actividad protectora

del mismo una vez finalizado el proceso de prevulcanizacion.
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Grdfica 10. Efecto del antioxidante en los diferentes mddulos a traccion de los filmes a lo largo del
proceso de prevulcanizacion.

2.7. LAVADO DE FILMES

En dmbito industrial, para extraer de los moldes los articulos formados por inmersidn, se
suelen hinchar con agua, y una vez desmoldeados, y mientras adn estan mojados, se les
somete a varios ciclos de lavado con agua en unos tanques cilindricos giratorios. Esta etapa es
muy importante ya que se ha comprobado que el lavado con agua puede reducir
significativamente los niveles de proteinas, acelerantes, y otros compuestos como las N-
nitrosaminas. En el Ultimo ciclo de lavado se anade al agua algun tipo de polvo vegetal o
mineral que evita que los articulos se peguen durante el secado y postvulcanizacién final. No
obstante, en ocasiones, y aun teniendo un estricto control del proceso, es relativamente
frecuente que los articulos salgan del lavado con las paredes pegadas, lo que impide su

posterior utilizacion.

Como puede observarse en la Gréfica 10, la tensidn a rotura llega a incrementarse en un
50% en las ultimas etapas del proceso de prevulcanizacion debido al lavado de los filmes.
Existen diferentes teorias para explicar este fendmeno, pero a dia de hoy, sigue sin haber una
explicacion definitiva sobre este fendmeno. Sea como fuere, se demuestra a escala de
laboratorio que los filmes realizados a partir de latex prevulcanizado se deben lavar para poder

conseguir mejores propiedades mecanicas.
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Grdfica 10. Efecto del lavado en la tension a rotura de los filmes a lo largo del proceso de

prevulcanizacion.
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Grdfica 11. Efecto del lavado en la tensidn a rotura de los filmes a lo largo del proceso de
prevulcanizacion
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2.8. MORFOLOGIA

Para estudiar la morfologia de los filmes de la formulacién de referencia, se recurre al
microscopio electrénico de barrido (SEM). Para poder estudiar la fracturar los filmes de latex,
se corta una probeta adecuada (de unos 3 0 4 mm de ancha) y se introduce en un recipiente
conteniendo nitrégeno liquido. Se deja reposar durante unos minutos, y cuando esta
completamente rigida, se fractura sin sacarla del nitrégeno liquido para evitar deformaciones

pldsticas.

En las siguientes fotografias se muestra la superficie externa de un filme de la formulacién
de referencia en la que se pueden observar la identidad de las particulas de caucho formando
un film coherente. Si en cambio se observa la superficie de la fractura, las particulas aparecen
todavia de forma mas clara. Esta caracterizacidn se utilizard en el tercer capitulo para

comparar las distintas morfologia que muestran los filmes prevulcanizados con perodxidos.

llustracion 5. Superficie externa de filmes secados a 70°C de la formulacion de referencia
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llustracion 6. Superficie de la fractura de filmes secados a 70°C de la formulacion de referencia

llustracion 7. Superficie de la fractura de filmes secados a 70°C de la formulacion de referencia
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CAPITULO 3 PREVULCANIZACIONES MEDIANTE PEROXIDOS ORGANICOS

3.1. INTRODUCCION

En este tercer capitulo se detalla el desarrollo de nuevas formulaciones de latex de
caucho natural donde se solventan gran parte de los problemas identificados en las
formulaciones de referencia y que se relacionan con el uso de acelerantes en el sistema de
vulcanizacion. Las formulaciones desarrolladas en este capitulo eliminan cualquier impacto
sobre la salud de los usuarios de los productos de latex producido por estos compuestos, pero
manteniendo las excelentes propiedades mecdnicas de las formulaciones de referencia. Es
decir, los productos de latex prevulcanizados con las nuevas formulaciones estaran libres de N-
nitrosaminas y exentas de provocar alergias tipo 1V, asi como otras irritaciones. Ademas, estas
nuevas formulaciones serdn mas respetuosas con el medio ambiente, y aptas para ser
explotadas industrialmente en produccién de articulos de latex fabricados por inmersion para
uso bio-médico o bio-sanitario, puesto que las propiedades obtenidas podran competir con las

que poseen los articulos que actualmente existen en el mercado.

Para solucionar el problema de la presencia de N-nitrosaminas es necesario eliminar la
fuente que las produce, es decir, los acelerantes capaces de formarlas. Para ello, existen varias
posibilidades, muchas de ellas exploradas experimentalmente por el Departamento de
Quimica y Tecnologia de Elastdmeros, pero no integradas en esta tesis doctoral debido a que la
propiedad intelectual de dichas investigaciones recae sobre las industrias que han financiado la
investigacion. De todas formas y de una manera genérica se exponen algunas de las

conclusiones mds importantes alcanzadas en esas investigaciones.

Una de las aproximaciones exploradas para eliminar las N-nitrosaminas de los productos
fabricados con latex de caucho natural ellas es utilizar acelerantes seguros, esto es, sustancias
gue no posean aminas secundarias en su estructura y no puedan formarlas durante el proceso
de vulcanizacidn. Sin embargo las propiedades en los articulos obtenidos con ellos son
inferiores a las alcanzadas con los acelerantes tradicionales, y las velocidades de vulcanizacion
a las temperaturas normalmente usadas en el latex son demasiado bajas. Ademas, los trabajos
con diferentes familias de estos acelerantes alternativos muestran que provocan efectos

desestabilizantes en las mezclas de |atex.

Otra solucion de compromiso al problema de las N-nitrosaminas seria el uso de
acelerantes derivados de aminas secundarias de mayor peso molecular, ya que el caracter
cancerigeno de las N-nitrosaminas disminuye al aumentar su peso molecular. Asimismo, se

pueden utilizar acelerantes con aminas secundarias de grupos voluminosos incapaces de
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migrar a la superficie de los articulos por tener la difusion restringida. Pero en ambos casos, las
propiedades de los articulos vulcanizados siguen siendo menores que cuando se utilizan los

acelerantes convencionales® de referencia.

Para afrontar el problema de las alergias tipo IV o retardada, y de la dermatitis de
contacto irritativa, no cabe otra posibilidad que cambiar radicalmente de sistema de
vulcanizacion, ya que principalmente este tipo de reacciones estdn causadas por los
acelerantes. Como sistemas alternativos de vulcanizacion existen fundamentalmente dos
opciones: los perdxidos orgdnicos o la radiacién ionizante. En este ultimo caso, aunque
presenta la ventaja de no necesitar la adicién de reactivos quimicos para la formacidn de la red
de entrecruzamientos, no ha sido muy empleada en la industria del sector por los elevados
costos de instalacion’ y por la baja penetracion de la reaccién de vulcanizacion dentro de la

particula, lo que repercute negativamente en las propiedades finales de los articulos.

La otra alternativa del cambio de sistema de vulcanizacion la proporciona la vulcanizacién
o prevulcanizacion mediante perdxidos orgdnicos. Este tipo de prevulcanizacién del latex de
caucho natural no utiliza acelerantes en sus formulaciones, por lo tanto, podria solucionar
radicalmente todos los problemas asociados a dichas sustancias: alergia tipo (IV) y dermatitis
de contacto irritativa asi como el problema de las N-nitrosaminas y de las malas propiedades
organolépticas de los productos prevulcanizados con DPTT. La prevulcanizacion mediante
perdxidos organicos tiene ademadas otras ventajas, ya que al no usarse azufre (libre o en
acelerantes) en su formulacion, no se producen eflorescencias. Al eliminarse el éxido de zinc
como activador de la vulcanizacidn (requerido para entrecruzar con azufre, pero innecesario
en la reaccidn con perdxidos) se ganara en transparencia de los filmes o peliculas vulcanizadas.
Asimismo, se mejorara la estabilidad térmica de articulos vulcanizados® debido a que los
entrecruzamientos carbono-carbono generado durante la vulcanizacién con perdxidos poseen
una mayor estabilidad térmica que los entrecruzamientos por puentes de azufre que se
generan en la vulcanizacidn con azufre y acelerantes. Por todos los argumento expuestos hasta
ahora, la prevulcanizacién mediante perdxidos organicos parece un excelente candidato para

alcanzar los objetivos de esta tesis doctoral.

Para poder desarrollar las nuevas formulaciones para el [atex de caucho natural basadas
en perdxidos organicos, el trabajo de investigacién se dividid en varias etapas. La primera
consistid en una intensa busqueda bibliogréafica sobre los perdxidos organicos mas idoneos de
acuerdo con tres factores fundamentales: a) tamafio molecular, ya que se necesita que estas

moléculas puedan difundir dentro de la particula de caucho; b) la solubilidad en agua, ya que
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se necesita una buena dispersion en la fase acuosa; y c) la reactividad del perdxido, ya que
debe poder entrecruzar el caucho a una temperatura suficientemente baja para ser aplicada
en la tecnologia del latex en un tiempo suficientemente corto para poder ser empleado
industrialmente. Entre las diferentes alternativas encontradas se eligié el hidroperdxido de

tert-butilo.

La segunda etapa fue la optimizacion de la formulacién basada en el hidroperdxido de
tert-butilo con el fin de obtener unas propiedades mecdanicas dptimas y comparables con las
obtenidas a partir de la formulacidon de referencia. Para ello se intentdé obtener la misma
densidad de entrecruzamiento que se produce en la formulacién de referencia. Por esta razén,
fue esencial realizar una completa caracterizacion de las propiedades de los filmes
prevulcanizados con perodxidos: propiedades mecdnicas, densidad de entrecruzamiento,
morfologia, etc. A todo ello hay que sumarle el estudio de otros factores capaces de hacer
variar las propiedades de los productos del latex de caucho natural como: el lavado de los
filmes, la temperatura de prevulcanizacién y secado, el tiempo de agitacion de latex con el
peréxido, la influencia de la atmdsfera de reaccidn en la eficacia del perdxido o las relaciones

molares entre activador y peréxido.

A pesar de todas las acciones para optimizar las formulaciones basadas en perdxidos, sus
propiedades mecdnicas eran inferiores a las obtenidas a través de la formulacién de referencia
debido a diferentes razones que se discutiran a lo larga de este capitulo. Por esa razén, la
siguiente etapa dentro de este desarrollo fue incluir en la formulacién coagentes para mejorar
estas propiedades mecanicas. Estos compuestos juegan un importante papel en la
vulcanizacion de caucho seco a través de perdxidos orgdnicos, ya que logran incrementar la
eficiencia se la vulcanizacidn y aumentar las propiedades mecdnicas de los vulcanizados. Sin
embargo, en la bibliografia no existe constancia de su uso de estos coagentes en

formulaciones de latex elastomérico, por lo que este trabajo puede considerarse pionero.

Al no disponer de informacidn previa del comportamiento de los diferentes coagentes
durante la prevulcanizacion del latex, entre la gran oferta comercial de coagentes disponibles
para la vulcanizaciéon de caucho seco, se eligieron aquellos que i) no pudieran originar N-
nitrosaminas y ii) su dispersiéon en al latex fuera mds sencilla. Para ello se utilizaron las
especificaciones técnicas suministradas por los fabricantes. En esta etapa se valoraron las
mejoras producidas en las propiedades mecanicas por parte de los coagentes afiadidos a las
formulaciones con perdxidos, cuyos resultados, discusién y conclusiones se encuentran

recogidos al final de este capitulo.

108



CAPITULO 3 PREVULCANIZACIONES MEDIANTE PEROXIDOS ORGANICOS

3.2.  PREVULCANIZACIONES CON PEROXIDOS.

3.2.1. Formulacion base

A partir de una extensa busqueda bibliografica®*>

sobre las mejores condiciones de
reaccion para la vulcanizacién del latex con perdxidos se procede a realizar prevulcanizaciones
intentando imitar el entrecruzamiento que se produce en la muestra de referencia, ya que,
como se ha comentado, por la experiencia del grupo se sabe que si se alcanza la densidad de
entrecruzamiento de dicha muestra las propiedades mecanicas estaran proximas al valor

6ptimo.

Como perdxido, se elige el hidroperodxido de tert-butilo por su efectividad (ver apartado
2.2.3), costo, seguridad y estabilidad durante su almacenamiento. Porque algunos peréxidos y
peroxiésteres, aunque son mas efectivos y producen mejores propiedades mecanicas en los

filmes prevulcanizados con ellos, pueden dar lugar a explosion.

El hidroperéxido de tert-butilo® tiene una temperatura de descomposicién auto
acelerada de 80°C y una buena estabilidad de almacenamiento, por lo tanto es mdas adecuado
para su uso industrial. Ademas este perdxido es relativamente barato y lo mas importante,
soluble en agua, por lo que si quedaran residuos de peréxido en los articulos fabricados a
partir de él, se podrian eliminar durante el lavado. Proceso este, al que normalmente se
someten los productos de paredes delgadas fabricados por inmersidon, como ya se ha

comentado.

La descomposicion térmica del perdxido se inicia por un sistema redox sin aminas y no
téxico: fructosa y pirofosfato de hierro (lll). La fructosa, aparte de su eficacia como activador,
carece de toxicidad y otros peligros para la salud. Ademas no ejerce ningun efecto significativo
en la estabilidad coloidal del latex. El estado de oxidacién del hierro efectivo para la
descomposicion del peréxido es dos, pero se utiliza hierro (lll) porque si se afadiera
directamente el hierro con un menor estado de oxidacion, seria facilmente oxidado por las
sustancias contenidas en el latex. La mision de la fructosa, es precisamente, reducir los iones

de hierro (1) a hierro (I1).
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La primera formulacién que se ensaya, llamada t1, es la siguiente:

t1
t-BuHP (ppcc) 1.6
Fructosa (ppcc) 2.4
Hierro exceso
Relacién molar Fructosa/t-BuHP 1

Tabla 1. Formulacion t1

El latex utilizado fue el mismo que en la prevulcanizacion de referencia, esto es, doble
centrifugado HA; este tipo de latex tiene menos proteinas y menos contenido en sustancias no
caucho. Segun la bibliografia la ausencia de proteinas permite una rapida difusién de los
radicales alcéxido® a las particulas de caucho y deberia conseguirse un entrecruzamiento

uniforme dentro de la particula, obteniéndose un filme coherente®.

El t-BuHP (hidroperdxido de tert-butilo) fue suministrado por Fluka como solucién al 70%

en peso, la D-(-)-fructosa y el pirofosfato de hierro (lll) por Sigma.

La temperatura de reaccion fue igual en el formulacion de referencia, es decir, 60°C. El t-
BuHP se anadio al latex (que se encontraba a la temperatura de reaccidn), a continuacion se
afadieron las disoluciones de fructosa y de pirofosfato férrico (en exceso). Ademas se afadid

una cantidad de agua tal, que rebajé el contenido en sélidos hasta 51,5 %.

Las muestras de |atex se sacaron a intervalos de tiempo regulares por la boca del reactor
mediante una pipeta, y fueron introducidas en viales de 10 ml. Los viales fueron enfriados
rapidamente en un bafio de agua-hielo y después mantenidos con refrigeracién hasta su

utilizacién.

De cada muestra de latex sacada del reactor se prepararon dos filmes, uno para las
medidas de la densidad de entrecruzamiento por hinchamiento, y el otro, para Ia
determinacidn de las propiedades mecdnicas. Los filmes se secaron en estufa a 70°C durante

10 minutos.
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En la gréfica 1 pueden verse representados los valores obtenidos del hinchamiento en

tolueno de la prevulcanizacién t1 y de la formulacién original.

3.5
3.3
3.1 A
2.9 -
2.7
2.5
2.3 A
2.1
1.9 -

—O—Formulacion de referencia
—O—t1

Parametro L

1-5 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Tiempo de reaccion (horas)

Grdfica 1. Cinética formulacion t1 vs formulacion de referencia

Lo primero que se observa es que la prevulcanizaciéon ha ocurrido muy rapidamente. A
los 30 minutos de reaccidn, practicamente se ha alcanzado el grado final de entrecruzamiento

y la muestra a tiempo cero ya esta entrecruzada en una extension bastante notable.

La grafica muestra que una vez entra en contacto el sistema redox con el perdxido, la
prevulcanizacién de latex transcurre de manera muy veloz, produciéndose presumiblemente,
muchos mds entrecruzamientos en la superficie de las particulas de latex que en su interior.
Este entrecruzamiento heterogéneo da lugar a una deficiente formacién de pelicula, como se
puso de manifiesto durante la realizacion de los filmes ya que al intentar desmoldear los filmes
de las placas, estos se rompian. Ademas los filmes estaban agrietados. No obstante, de los
trozos de filme que se pudieron desmoldear de la serie destinada a medir la densidad de

entrecruzamiento, se pudo cortar una probeta circular de 29 mm de didmetro.

El hecho de la deficiente formacion de pelicula se pone de manifiesto también al medir
las propiedades mecanicas de los filmes de la formulacion tl1. Las propiedades mecanicas se
midieron de la serie de filmes que se hicieron para tal fin. Estos filmes se pudieron desmoldear
porque la pelicula mejoré con el tiempo lo suficiente para que no se rompieran al

desmoldarlos de la placa de vidrio.
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Las propiedades mecanicas de los filmes prevulcanizados se midieron a través de la
resistencia a la traccién, de forma andloga a como se determinaron en la formulacidn de
referencia. La tensién a rotura de la formulacion t1 comparadas con la formulacién original se

representa en la siguiente grafica:
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Grdfica 2. Tension a rotura formulacion t1 vs formulacion de referencia

Como puede observarse las propiedades mecanicas de la formulacién t1 son pésimas,

no alcanzdndose ni siquiera los 10 MPa de carga a la rotura.

Fotografias tomadas con el microscopio electrénico de barrido (SEM) de las fracturas de
filmes de la prevulcanizacion t1 y de la formulacién original ponen de manifiesto que la red
elastomérica formada es muy distinta en ambos casos, perdiéndose la identidad de las

particulas de caucho en los filmes de la formulacion t1, como se puede ver a continuacion.
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llustracion 1. Fractura de filme no lavado de la formulacion t1

Como puede observarse en lugar de aparecer particulas se forman estructuras parecidas a
esquirlas y canales. La explicacidon a este fendmeno puede ser que al estar las particulas
altamente entrecruzadas en la superficie, cuando se produce la fractura, esta “cascara” se
rompe y el caucho “crudo” aparece en la fotografia como una entidad amorfa que no tiene
acceso a algunos dominios por quedar impedido con secciones superficiales de las particulas
muy entrecruzadas. Este hecho parece confirmarse en la siguiente fotografia de la fractura de
filmes lavados (ilustracion 2), en la cual las formas irregulares han desparecido pero sin
embargo permanecen los canales, ya que el didmetro de los huecos observados es mucho
mayor que el diametro de las particulas. El agua ha podido actuar de plastificante permitiendo
la difusion de las cadenas de caucho no entrecruzadas, salvo en espacios restringidos por

restos altamente entrecruzados que dan lugar a los canales.

La existencia de estos canales se verificd posteriormente, ya que esta formulacién se
utilizé en otro proyecto’ en el que se aprovechd la microestructura porosa de esta formulacién
para preparar membranas de intercambio protdnico para pilas PEMFC, ya que estos filmes
presentan conduccidn protdnica. No obstante para los objetivos de este trabajo es una

formulacion completamente inservible.
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10 pm

llustracion 2. Fractura de filme lavado de la formulacion t1

Por todo lo expuesto, para las siguientes prevulcanizaciones usando este sistema de
vulcanizacion se van a cambiar algunos parametros para intentar que la prevulcanizacién
transcurra con una cinética mas lenta, produciendo un entrecruzamiento mas homogéneo de
las cadenas de caucho dentro de las particulas de latex, que dara lugar a una mejor formacién

de pelicula, y por lo tanto, a unas mejores propiedades mecanicas.

Las medidas que se toman para las siguientes prevulcanizaciones consisten en bajar la
temperatura de la reaccién de 60 a 50°C, disminuir la relacién molar fructosa/t-BuHP de 1 a
0,6, asi como la cantidad de iones de hierro (Ill) hasta 20 ppm referidas a la cantidad de caucho

seco.

Ademas de las medidas anteriores, el hidroperdxido de tertbutilo se mantendra dos horas
agitdndose antes de su adicién al latex. Asimismo, una vez se afiada el t-BuHP junto con el
caprilato potasico al latex se dejaran transcurrir dos horas con agitacion, antes de afiadir el
sistema redox formado por fructosa y hierro (lll). Esta operacidn se realiza para asegurarse de
gue el perdxido ha tenido tiempo de migrar desde la fase acuosa hasta las particulas de

caucho.
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Teniendo en cuenta estas consideraciones se ensayan dos nuevas formulaciones, en las
que solo cambia la cantidad de perdxido. A las nuevas formulaciones se las denominat2 y t3y

sus férmulas se muestran en la tabla 2.

t t
2 3

t-BuHP (ppcc) 0 1
.8 .6

Fructosa (ppcc) 0 1
.96 ,9

Hierro (ppm de caucho seco) 2 2
0 0

Caprilato potdsico (ppcc) 0 0
,5 ,5

Relacién molar Fructosa/t-BuHP 0 0
,6 ,6

Tabla 2. Formulaciones con perdxidos

En la siguiente grafica se puede observar la cinética de estas dos reacciones de
prevulcanizacién expresadas como pardmetro L en funcion del tiempo, y comparadas con la

prevulcanizacién de referencia.
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Grdfica 3. Cinética formulaciones t2 y t3 vs formulacion de referencia
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A simple vista, parece que se ha conseguido el objetivo de disminuir la velocidad de
prevulcanizaciéon, ya que ambas prevulcanizaciones (t2 y t3), aunque siguen siendo rapidas y
carecen de un tiempo de induccion o “scorch” (como era de esperar), forman perfectamente

una curva de vulcanizacion.

La mezcla t2 si se compara con la de referencia habria entrecruzado en exceso para
conseguir unas buenas propiedades mecanicas, sin embargo la mezcla t3 tiene una densidad
de entrecruzamiento mas préxima a la mezcla de referencia y como se puede apreciar en la
siguiente grafica se corresponde con unas mejores propiedades mecanicas que la t2, ya que

esta presenta mucha reversion, seiial, de que esta mezcla esta excesivamente entrecruzada.
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Grdfica 4. Tension a rotura formulaciones t2 y t3s vs formulacion de referencia

Se sabe que los filmes realizados a partir de formulaciones con peréxidos poseen unas
propiedades mecanicas inferiores a las mezclas formuladas con azufre y acelerantes®, sin
embargo dado el parecido en la densidad de entrecruzamiento de la mezcla t1 con la mezcla

de referencia, se antoja muy grande la diferencia en la tension a rotura existente entre ellas.

Por lo tanto, la red elastomérica formada en los filmes de estas dos nuevas
prevulcanizaciones debe de seguir siendo muy distinta a la que se forma en los filmes de la

formulacién de referencia. En la bibliografia se advierte de que en la prevulcanizaciéon con
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peréxidos se produce un entrecruzamiento mas superficial de las particulas que la
prevulcanizacion con azufre y acelerantes, dejando un “corazén” sin vulcanizar y una “corteza”
altamente entrecruzada®. Lo que influiria en la formacién de un film coherente, y por lo tanto,
en las propiedades mecanicas. Este hecho se debe de estar produciendo también en nuestro

caso a la vista de los resultados de las propiedades mecanicas.

Las fotografias de SEM de la fractura de filmes de la formulaciéon t3 muestran que
existen diferencias entre la microestructura de estos filmes y los de la formulacién t1, aunque
esta estructura aun sigue siendo muy diferente a la encontrada en los filmes de la formulacidn
original como puede verse en las siguientes fotografias. No obstante, en la formulacidén t3 no
se observan canales ni estructuras irregulares, lo que parece indicar que se ha producido un
entrecruzamiento mas homogéneo, aunque no lo suficiente para permitir a las particulas

mantener la forma definida como ocurre con la formulacién de referencia.

10 pm

b TR

llustracion 3 Fractura de un filme de la formulacion t3
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Det WD

o 11.4 0
3 = T

llustracion 4. Fractura de un filme de la formulacion t3

3.2.1.1. Lavado de los filmes.

Se ha demostrado el hecho de que el lavado mejora notablemente las propiedades
mecanicas finales de los filmes desarrollados a partir de formulaciones de azufre y acelerantes.
Como se desconoce la causa de esta mas que notable mejoria en las propiedades se evalué el
alcance que tenia en las prevulcanizaciones a partir de perdxidos. Por esta razén, de las
anteriores mezclas t2 y t3 se midieron propiedades mecanicas de series de filmes sin lavar. Los

resultados se muestran en la siguiente grafica.

25

O t2 filmes lavados
0= t3 filmes lavados
== == t2 filmes NO lavados
==0 == t3 filmes NO lavados

Esfuerzo de traccién (MPa)

1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo de reaccion (horas)

Gréfica 5. Comparacion Tension a rotura filmes lavados & NO lavados de las formulaciones t2 y t3
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Se observa un aumento en las propiedades mecanicas pero no tan acusado como en la
formulacion de referencia. La explicacion del fenémeno del lavado® es controvertida,
existiendo varias teorias al respecto, como ya se ha comentado anteriormente. No obstante si
las particulas estdan muy vulcanizadas en la superficie, aparte estar impedida la difusion de las
cadenas de caucho de unas particulas a otras, las sustancias no caucho presentes en la
superficie de las particulas no podran ser arrastradas durante el proceso de lavado, impidiendo
la formacion de un filme coherente. Este hecho produce como resultado unas propiedades
mecanicas deficientes, tanto en los filmes lavados como no lavados, observandose una menor

diferencia entre ellos, que la observada en la formulacién de referencia.

En la fotografias tomadas con SEM, mostradas a continuacién, de las fracturas de filmes
no lavados de las formulaciones t1 y t3 se observa un cambio en la estructura con respecto a
antes de lavar, pero en ambos casos siguen si parecerse a la estructura encontrada en los

filmes de la formulacién original.

llustracion 6. Fracturas de filmes de la formulacion t3. Lavado y no lavado
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En ambas formulaciones se observa una homogeneizacion de la fractura del filme si este
se lava, sin embargo las estructuras derivadas de cada formulacion (t1 y t3) son diferentes,
como se puede comprobar en la siguiente grafica en la que se muestran los porcentajes de

masa pérdida después de lavar y secar, con respecto a antes de lavar.

12
10
3
S 8]
‘Q
Q
3
g 6
g
3 4|
(J
R —o—t1
2 —O=—12
—O=13
0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo de reaccion (horas)

Grdfica 6. Porcentaje de masa pérdida de los filmes lavados con respecto a antes de lavar

En la gréfica anterior se puede observar como los filmes derivados de la formulaciéon t1
pierden mucha mas masa durante el proceso de lavado que los filmes derivados de la
formulacion t2 o t3 (valores similares a los obtenidos en la filmes de la formulaciéon de

referencia).

A lo largo de este proyecto de investigacion se ha observado que los filmes pierden mas
masa durante el lavado, cuanto mds entrecruzadas estén las cadenas de caucho. Asi, por
ejemplo se puede observar en la grafica anterior una tendencia ascendente en las curvas de las
formulaciones t2 y t3 segln va transcurriendo la reaccién de prevulcanizacién. Por lo tanto, el
hecho de que los filmes de la formulacidn t1 pierdan tanta masa, refuerza la tesis de que ha
habido un gran entrecruzamiento superficial de las particulas de caucho en esta
prevulcanizacion, ya que como se ha mostrado en graficas anteriores la formulacion t2 alcanza
una densidad de entrecruzamiento mayor que la t1, sin embargo en el proceso de lavado la t1

se comporta como si tuviera mucha mas densidad de entrecruzamiento que la formulacién t2.
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3.2.1.2. Temperatura de secado.

Ademas de valorar la influencia del lavado en los filmes realizados a partir de
prevulcanizaciones con peréxidos, también se valoré el efecto de la temperatura de secado de
filmes. Porque como se comentd en el capitulo anterior, aunque existe cierta bibliografia sobre
las velocidades de secado y formacidn de pelicula, no se han encontrado referencias acerca del
cambio que supone en la densidad de entrecruzamiento la temperatura del secado de los

filmes.

Todos los ensayos realizados hasta ahora se realizaron con filmes que se secaron a 70°C
en estufa durante 10 minutos. Para evaluar la influencia de este proceso en las propiedades
finales y en la cinética se hicieron una serie de filmes a partir la prevulcanizacién t2, que fueron
secados a 80°C y se midid su tensién a rotura. Los resultados se muestran en la siguiente

grafica:

25
- —O—t2. Filmes secados a 70°C. Lavados
—
S
E 20 =O==t2. Filmes secados a 802C. Lavados
N—
S
'S 15
Q
£
3 10
o
N
S s
L~
)
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo de reaccion (horas)

Grdfica 7. Efecto de la temperatura de secado en la formulacion t2

Como se puede observar en la grafica, una subida de temperatura de 10°C durante la
formacidn del filme, tiene un efecto adverso en las propiedades mecdnicas. No obstante hay

que resaltar que el latex de esta prevulcanizacién estaba excesivamente entrecruzado, por lo
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tanto esta subida de temperatura debe haber dado lugar a un mayor entrecruzamiento, sobre
todo en los filmes producidos a partir de muestras de las primeras horas de prevulcanizacion,
en los que todavia quedaba peréxido sin reaccionar. De esta manera se habrian mermado las
propiedades mecdnicas de estos filmes, porque las propiedades mecanicas aumentan segun lo
hace la densidad de entrecruzamiento hasta un maximo, para después decrecer. El hecho de
qgue en los filmes de las ultimas horas de reaccion, la tension a rotura sea independiente de la

temperatura de secado de los filmes refuerza esta teoria.

De la prevulcanizacién t3 se hicieron una serie de filmes que se dejaron secar a
temperatura ambiente (20-25°C) durante 12 horas, para evaluar la influencia de la
temperatura en las propiedades mecdnicas finales y en la cinética. Los resultados se muestran

en la siguiente gréfica.

3.5
3.3 A

3.1 < —O—t3 filmes secados a temperatura ambiente
—O—13 filmes secados a 702C

2.9
2.7 A
2.5
2.3 A
2.1 -
1.9 A
1.7 A

1-5 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo de reaccion (horas)

Parametro L

Grdfica 8. Efecto de la temperatura de secado en la cinética de la formulacion t3

Con respecto a la cinética no se observan diferencias notables, salvo en la parte inicial
porqgue las primeras muestras no han tenido practicamente tiempo de empezar a vulcanizar, y
al realizar el secado a 70°C durante 10 minutos parece que los filmes vulcanizan en alguna

extensién durante su tiempo en la estufa.

Con respecto a las propiedades mecdnicas, si se observan cambios significativos, como
se muestra en la grafica 9. Si la densidad de entrecruzamiento es la misma o muy parecida, las

propiedades mecanicas también deberian ser iguales, esto no sucede ya que, las propiedades
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mecdnicas mejoran en una cuantia mas alla del posible error experimental, por lo tanto, debe
ser debido a una mejor formacién de pelicula por realizarse de una manera mas lenta a

temperatura ambiente.

25

20

15

10

—O—13 filmes secados a 702C
—O—13 filmes secados a temperatura ambiente

Esfuerzo de traccion (MPa)

0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo de reaccion (horas)

llustracion 7. Efecto de la temperatura de secado en la tension a rotura de la formulacion t3

Si la densidad de entrecruzamiento es la misma o muy parecida, las propiedades
mecanicas también deberian ser iguales, esto no sucede ya que, las propiedades mecanicas
mejoran en una cuantia mas alla del posible error experimental, por lo tanto, puede ser debido
a una mejor formacién de pelicula por realizarse de una manera mas lenta a temperatura
ambiente y dar mds tiempo a las particulas para colocarse de una forma mas ordenada vy

compacta.

Si se recurre a los valores de agua absorbida durante el proceso de lavado para
encontrar diferencias entre ambas series de filmes, no se obtiene demasiada informacion, ya

gue no encuentran diferencias apreciables, como puede verse en la siguiente grafica:
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% de masa pérdida
w

—O—t3. Filmes secados a 70°C

—O—13. Filmes secados a temperatura ambiente

0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo de reaccion (horas)

Grdfica 9. Porcentaje de masa pérdida de los filmes de la formulacion t3 lavados con respecto a antes de
lavar

Las diferencias entre ambas curvas seguramente se deba al error experimental que se
comete en el proceso de lavado, ya que aunque los todos los filmes tienen aproximadamente
0,2 mm de espesor, el método de fabricaciéon de los filmes es artesanal y el espesor puede

variar, y con ello el acceso del agua al interior del filme.

3.2.1.3.Formulacidn elegida

En funcién de los resultados obtenidos se decide utilizar la formulacién t3 como
formulacion base para la valoracién y optimizacion de diversas variables. Asimismo, al ser la
formulacion elegida se realizaron una serie de filmes de las que se cortaron probetas
adecuadas para medir la resistencia al desgarro. Los resultados se muestran en la siguiente

grafica:
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Grdfica 10. Resistencia al desgarro de filmes secados a 70°C y lavados de la formulacion t3

En la grafica se puede observar que, segln se van formando los entrecruzamientos la
resistencia al desgarro va aumentando, como era de esperar.El valor que se obtiene es de
aproximadamente 90 Newton, mientras que la resistencia al desgarro medida en filmes de la
formulacién de referencia dio un valor de 144 Newton. Estos valores se esperaban porque la
resistencia al desgarro en los vulcanizados con formulaciones basadas en perdxidos es de

ordinario mas baja que la obtenida por formulaciones basadas en azufre y acelerantes.

A partir de este punto para todos los demds ensayos, dadas las mejorias observadas,
todos los filmes se formaran a temperatura ambiente y seran lavados durante 20 horas en

agua.

3.2.2. Influencia del tiempo de agitacion latex-peroxido.

Como se ha comentado, el peréxido se afadia al reactor donde se encontraba el latex a
la temperatura de reaccién. La mezcla se mantenia con agitacion durante dos horas hasta que
se afiadia la fructosa y el hierro, que iniciaban la reaccién. En este ensayo se mantuvo la
mezcla latex-perdxido con agitacion y a la temperatura de reaccion (50°C) durante 12 horas,
para valorar si con dos horas de agitacién era suficiente o seria conveniente extenderse mas en

el tiempo. Los resultados se muestran en la grafica 6.
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Grdfica 11. Influencia del tiempo de agitacion latex-perdxido en la cinética de la formulacion t3

En la cinética no se observan diferencias apreciables salvo en la parte inicial donde la
nueva reaccién es mas rapida. En cuanto a las propiedades mecdnicas no parece haber mas

diferencias que las debidas al error experimental, seglin se puede ver en la grafica 7.
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=O==t3. 2 horas de agitacion
—O=t3. 12 horas de agitacion

0 T T ‘ ‘ r r T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo de reaccion (horas)

Grdfica 12. Influencia del tiempo de agitacion ldtex-perdxido en la cinética de la formulacion t3
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En las prevulcanizaciones con azufre y acelerantes, al tiempo de agitacion, se le
denomina maduracidn®. Este tiempo, permite que las particulas de los ingredientes del sistema
de vulcanizacién, migren a las particulas de caucho. Los filmes que se obtienen del latex

prevulcanizado por este método, presentan una ligera mejoria en las propiedades mecanicas.

A la vista de los resultados obtenidos, el tiempo dado al peréxido en contacto con el
latex en las demads prevulcanizaciones, antes de anadir el activador, parece ser suficiente para
que los ingredientes del sistema de vulcanizacién entren en contacto con las particulas de

latex.

3.2.3. Influencia de la atmdsfera inerte en la eficacia del peréxido.

Los peroxidos sufren desactivacién por contacto con el oxigeno', por tanto parece
apropiado realizar la prevulcanizacion en atmadsfera inerte para valorar su influencia en la
eficacia del perdxido. Al igual que en la prevulcanizacidon anterior, se tomd como base la
formulaciéon t3 y no se cambid ningln aspecto de esta formulacidn, excepto que la reaccién se
realizdé en atmdsfera de nitrégeno. De esta prevulcanizacidn sélo se hicieron 2 series de filmes.
Una serie secada a temperatura ambiente para hinchamiento, y otra serie también secada a
temperatura ambiente para medir propiedades mecdnicas. Todos los filmes se lavaron en agua

durante 20 horas. La curva de prevulcanizacién puede verse en la gréfica 13.
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Grdfica 1313. Influencia de la atmdsfera inerte en la cinética de la prevulcanizacion t3

En la cinética no se observan grandes diferencias y en las propiedades mecdanicas no se
observan grandes diferencias mas alla del posible error experimental, como se puede observar
en la gréfica 13.Por lo tanto, la eficacia del peréxido no parece verse afectada por la presencia
de oxigeno durante la prevulcanizacién. Este dato es muy importante para fines industriales,

ya que el proceso que se estudia no encarece los existentes, al no necesitar atmdsfera inerte.
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Grdfical4. Influencia de la atmdsfera inerte en la tension a rotura de la formulacion t3
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3.3. EMPLEO DE COAGENTES DE LA VULCANIZACION.
3.3.1. Introduccidn

Para intentar mejorar las propiedades de la formulacion base (t3) se van a utilizar

coagentes.

Los coagentes son mondmeros multifuncionales altamente reactivos en presencia de
radicales libres. Estos se injertan facilmente en las cadenas poliméricas de caucho, para formar
complejas redes reticuladas. Aumentando la eficiencia en el entrecruzamiento e influyendo

también en la estructura molecular de este™’.

Estas moléculas polifuncionales en conjuncién con un sistema de vulcanizacién a base de
peréxidos, pueden ser incorporadas dentro de la estructura de la red durante la reaccién de
vulcanizacion, formando los Ilamados “puentes de coagenteslz”, modificando los

entrecruzamientos carbono-carbono producidos por perdxido en la prevulcanizacion.

12,13

Los estudios encontrados al respecto sugieren que los coagentes, ademas de

injertarse en la cadena del polimero, también producen reacciones de homopolimerizacion.

La reaccién entre el caucho natural y el radical producido por la descomposion del

peroxido da lugar a los macroradicales:

Por acoplamiento de los macroradicales formados se produce entrecruzamiento sin
pérdida del doble enlace. En cambio si se produce homopolimerizacién hay pérdida del doble

enlace y zonas o dominios con alto entrecruzamiento.

La reaccidn entre un coagente trifuncional y el radical libre procedente del peréxido™ se

muestra en la ilustracion 10.

o, . |
~NoCx O RO* —3 \C/C\\ N G S e o
H, H H, H H, H
i, i,
C/C\\C/C\ DR N /C\
H* H H H*

llustracion 8. Reaccion entre el caucho natural y los coagentes de vulcanizacion
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RO*+/L\H -
/L\ +/L*\—> ¥

llustracion 11. Reaccidén entre un coagente trifuncional y un radical libre

M=23...

Y la reaccion entre el caucho y el coagente:

llustracion 12. Reaccion entre las cadenas de caucho y el coagente

Donde “P” son las cadenas de polimero.

No obstante hay que subrayar que el mecanismo de entrecruzamiento en un sistema de

vulcanizacion con perdxidos y coagentes no esta esclarecido.

Estas sustancias mejoran notablemente las propiedades de los articulos vulcanizados
con peréxidos™. Por esta razén son muy empleados en la industria del caucho, sobre todo para
vulcanizar cauchos que no contienen instauraciones, ya que se pueden minimizar las

inconveniencias del uso de perdxidos.

En el mundo del latex no se tiene constancia de su uso, y la bibliografia al respecto es

inexistente.
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3.3.2. Empleo de coagentes en prevulcanizaciones con perodxidos

Existe una gran oferta comercial de muchos tipos de coagentes, y algunas casas
comerciales ofrecen estos productos libres de compuestos que puedan dar lugar a la

formacion de N-nitrosaminas.

Como se ha comentado, su uso es habitual en la industria'® del caucho cuando se

utilizan perdxidos para la vulcanizacidn, no siendo asi en la industria del [atex.

Se escogieron dos coagentes comerciales; un metacrilato difuncional (Saret® 521) y otro
trifuncional. (Saret® 517). El motivo de elegir estos dos coagentes, estuvo basado en las
especificaciones técnicas de los fabricantes, se pretende valorar la mejora producida en la

tension a rotura de los vulcanizados.

Ademds de entre los posibles candidatos, se eligieron estos por ser liquidos y no

contener zinc.

La eleccién de uno difuncional y otro trifuncional, se basa en la posibilidad de valorar el
cambio que se producia en la densidad de entrecruzamiento, ya que el trifuncional deberia dar
una reticulacién mayor de las cadenas de caucho, con unos nudos de entrecruzamiento mas

densamente poblados.

Con dichos coagentes se realizaron dos prevulcanizaciones por cada uno, con 1,6 y 3,2

ppcc respectivamente (a las que se nombraron Ay B).

Las cantidades que se anadieron a las distintas prevulcanizaciones, se estimaron en
funcion de la cantidad de perdxido, porque no existe documentacién o referencias sobre qué
cantidad debe utilizarse con latex. Todas las referencias que se encontraron al respecto
estaban estipuladas para caucho sdlido, especialmente EDPM v siliconas. En la tabla siguiente

tabla se muestran las distintas formulaciones.
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t3-517-A t3-517-B t3-521-A t3-521-B
t-BuHP 0,8 ppcc 0,8 ppcc 0,8 ppcc 0,8 ppcc
Fructosa 0,96 ppcc 0,96 ppcc 0,96 ppcc 0,96 ppcc
Hierro 20 ppm por 20 ppm por 20 ppm por 20 ppm por

caucho sélido caucho sélido caucho sélido | caucho sélido

SARET 517 1,6 ppcc 3,2 ppcc - -
SARET 521 - - 1,6 ppcc 3,2 ppcc
Rel. molar
(fructosa/t-BuHP) 0,6 0,6 0,6 0,6

Tabla 3. Formulaciones con coagentes

Los resultados de la cinética se pueden observar en la grafica 14, y las propiedades
mecanicas en la grafica 15. Los filmes que se obtuvieron con las prevulcanizaciones con
coagentes, se secaron a 70°C, ya que sélo se queria valorar la influencia de los coagentes para

mejorar las propiedades mecanicas.

Como se observa en la grafica 14, en la densidad de entrecruzamiento no parece que
haya muchas diferencias entre el coagente difuncional y la t3. Si las hay en cambio entre el
coagente trifuncional y la t3, como era de esperar. Por lo tanto se comprueba como el
coagente trifuncional forma unos nudos de entrecruzamiento mdas densamente poblados, o
con una funcionalidad mayor, ya que con la misma cantidad de perdxido que en la

prevulcanizacion t3, se consigue una mayor densidad de entrecruzamiento.
De forma andloga, el hecho de que la densidad de entrecruzamiento aumente con el

coagente trifuncional, manteniéndose constante la cantidad de peréxido empleada confirma la

existencia de puentes de coagentes entre las cadenas de caucho.
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Grdfica 14. Cinética de las formulaciones con coagentes

Respecto a las propiedades mecanicas (grafica 14), se observa como aumenta la tension

arotura en ambos coagentes.

25

20

15 -

Tension (MPa)

e=Om== t3-517-B. (3,2 ppcc de coagente trifuncional)
=== t3-521-B. (3,2 ppcc de coagente difuncional)
5 [ === t3-517-A. (1,6 ppcc de coagente trifuncional)
=== t3-521-A. (1,6 ppcc de coagente difuncijonal)

0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo de reaccion (horas)

Grdfica 15. Propiedades mecdnicas de formulaciones con coagentes

El empleo de los coagentes en la formulacién mejora significativamente la tension a
rotura de los filmes, no obstante se observa una reversién en la tensién a rotura a medida que

aumenta el tiempo de prevulcanizacion, por lo tanto, se produce algln tipo de degradacién de

la red elastomérica formada.
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Se obtienen mejores propiedades mecdnicas con el coagente trifuncional que con el
difuncional. La razén podria ser que a la formulacidon base (t3), le faltara densidad de
entrecruzamiento para llegar a unas propiedades mecanicas Optimas, dado que con el
coagente trifuncional se produce un aumento en los entrecruzamientos de las particulas de

caucho.

De las curvas de prevulcanizacion del coagente difuncional (Saret® 521) se comprueba
como este coagente forma puentes de coagente entre las cadenas poliméricas de caucho. Ya
gue con practicamente la misma densidad de entrecruzamiento que la prevulcanizacion t3 y el
mismo método y temperatura en la formacién de los filmes, tiene una tensidn a rotura
sensiblemente superior, por lo tanto la estructura de la red elastomérica tiene que ser

forzosamente distinta.

Los maximos de las curvas de ambos coagentes tienen valores de tension a rotura
aceptables y competitivos comercialmente. Por lo tanto parece conveniente su adicién en las
formulaciones con este perdxido para mejorar las propiedades mecanicas. Habria que realizar
mas pruebas con mas cantidad de coagente ya que las mayores cantidades tanto en uno como
el otro han resultado dar mejores propiedades sin aumentar practicamente la densidad de

entrecruzamiento de la red.
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4.1. INTRODUCCION.

Esta tesis doctoral se gesté a partir de contratos con la industria, lo que nos permitié
adquirir un amplio conocimiento de sus procesos y necesidades. Fruto de estas colaboraciones
comprendimos que ademas de los problemas expuestos anteriormente, existia un gran
problema por la falta de técnicas experimentales capaces de caracterizar de forma completa y
cuantitativa el ldtex de caucho natural. Por ello, era extremadamente complejo poder
correlacionar vulcanizacidn, estructura y propiedades, siendo esta la clave para la obtencién de
nuevos materiales con propiedades a medida que puedan solucionar los problemas de salud

expuestos.

La caracterizacién del latex de caucho natural es muy complicada debido a que para
estudiar la estructura de la red de entrecruzamiento de estos materiales es necesario obtener
informacién muy local de una matriz compleja en estado sélido. A lo largo de los diferentes
proyectos en colaboracién con la industria, se probaron diferentes técnicas para seguir la
reaccion de vulcanizacidén, como la cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC), con la
gue intentamos estudiar la cinética por la cuantificacion de reactivos extraidos de filmes
fabricados con latex de diferentes tiempos de reaccién o directamente extraidos del residuo
de latex prevulcanizado que habia sido centrifugado a altas velocidades. Sin embargo nos
encontramos con una gran dificultad a la hora de deconvolucionar los picos de las curvas
obtenidas, por lo que los resultados no fueron satisfactorios. Otra técnica que utilizada fue la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) con la que se intentdé determinar las energias de
activacion y la cinética de las diferentes reacciones de prevulcanizacion que se llevaron a cabo.
Pero de nuevo y pese a los grandes esfuerzos, nos encontramos con dificultades; sobre todo
experimentales, ya que el latex perdia su agua y amoniaco en la capsula de aluminio durante el
experimento provocando resultados erréneos y no reproducibles. Asimismo, se intenté con el
reémetro pero debido a que es necesario coagular la muestra para la realizacion del

experimento, los resultados no son extrapolables a la reaccidn en latex.

Por lo expuesto anteriormente, y para cumplir el tercer y ultimo objetivo de esta tesis
doctoral: “dar respuesta a la dificultad para caracterizar de forma cuantitativa y sencilla el
latex de caucho natural, su evolucion durante el procesado y su producto transformado” era
necesario encontrar un método de caracterizacion sencillo y econdmico para la caracterizacion
cuantitativa y completa de la red de entrecruzamiento de una manera continua, directa y con
posibilidad de automatizacién a lo largo de todo el proceso de transformacidn del latex de

caucho natural, desde el material de partida hasta el producto acabado. En este sentido la

138



CAPITULO 4 CARACTERIZACION MEDIANTE RMN DE BAJO CAMPO

resonancia magnética nuclear (RMN) de estado sdélido se mostr6 como una técnica muy
adecuada para los objetivos expuestos, por lo que durante la realizacién de esta tesis doctoral,
nuestro grupo de investigacion ha desarrollado y patentado la metodologia necesaria para su

aplicacién al latex de caucho natural®.

La resonancia magnética nuclear de protdn (*H-RMN) en estado sélido es una de las
herramientas mds potentes para el estudio y la caracterizacion de polimeros y materiales
poliméricos. Estos experimentos suelen ser desarrollados en espectrémetros de alto campo,
donde el elevado precio de la técnica y su mantenimiento, unido a la complejidad en la
preparacion de la muestra y posterior analisis, hace que su uso a nivel industrial se encuentre
restringido. Sin embargo, en los ultimos afios se ha demostrado que los espectrometros de
RMN de bajo campo, inicialmente disefiados para su uso como control de calidad en la
industria (mucho mas baratos, robustos y sencillos de utilizar), pueden aportar informacion
idéntica sobre la dindmica y la estructura fisica (peso molecular, cristalinidad, red de
entrecruzamientos, etc.) de los polimeros respecto de los espectrémetros de alto campo?,
pero de una forma mucho mas atractiva para la industria. Dentro de la ciencia y tecnologia de
elastdémeros, la aplicacién de secuencias avanzadas de RMN es espectrémetros de bajo campo
ha permitido obtener informacion local y cuantitativa sobre aspectos fundamentales de estos
materiales como la fraccién de defectos de red, la densidad de entrecruzamientos y su
distribucidn espacial, importancia de los entrelazamientos, interacciones caucho-particula y su
efecto amplificador durante la deformacion de estos materiales. En muchos casos, esto supone
importantes ventajas sobre las metodologias tradicionalmente empleadas en este campo, que
suelen ser aproximaciones cualitativas, parciales e indirectas, ademas de ser una aproximacion
experimental sencilla y viable para la industria tanto desde un punto de vista econdmico como
técnico. Este beneficio se ve magnificado en el caso de la industria del latex, debido
fundamentalmente a la complejidad de la estructura del material, lo que provoca la escasez de
aproximaciones experimentales capaces de aportar informacién completa y cuantitativa sobre
la estructura del material durante las diferentes fases de la transformacién industrial del

mismo.

En esta tesis doctoral se pretende mostrar que la aplicacién de secuencias avanzadas de
RMN en espectrometros de bajo campo es una herramienta econdmica, robusta y sencilla, a la
vez que versatil y potente, para la caracterizacién de latex de caucho natural sin necesidad de

manipulacion de la muestra.
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4.2. SECCION EXPERIMENTAL: PREPARACION DE LA MUESTRA

Los diferentes experimentos de RMN de protdn en el dominio del tiempo se realizaron en
condiciones estaticas en un espectrometro Bruker minispec mg-20. Este espectrémetro posee
un campo magnético de 0.5 T con un tiempo caracteristico para el pulso de 90° de 3 us y un
tiempo muerto de 11 ps, respectivamente. La temperatura del experimento se regula a través

de un controlador de temperatura BVT3000 operando con aire.

En cualquiera de las diferentes etapas del proceso de transformacion industrial del latex
de caucho natural, e independientemente de la secuencia de pulsos elegida, el primer paso
para realizar el analisis por medio del 'H-RMN es la preparacién de la muestra. Para ello es
necesario introducir una cantidad dada de muestra en un tubo de ensayo adecuado de
acuerdo con la sonda utilizada en el espectrémetro. Para este trabajo de investigacion, se

utilizaron tubos de vidrio de 10 mm de diametro y 17 cm de longitud.

Independientemente del estado de la muestra, esto es, latex (dispersidn acuosa) o en
estado seco (material sélido), es necesario utilizar una cantidad de muestra capaz de
maximizar la senal de la misma, manteniendo a la muestra dentro del espacio en el cual el
campo magnético del espectrdmetro es maximo y homogéneo. En nuestro caso, debido a las
caracteristicas del espectrometro utilizado, la muestra introducida en el tubo de ensayo debe
tener una altura maxima aproximada de 5 mm (aproximadamente 0.25 cm?®). El latex de
caucho natural comercial es una dispersién polimérica acuosa en la que el sistema coloidal se
encuentra estabilizado debido, entre otros factores, a la presencia de amoniaco. Si este
amoniaco se libera debido al aumento de temperatura, la estabilidad del sistema se ve
afectada y el lIatex puede coagular en alguna extension, por lo que es altamente recomendable
sellar el tubo de ensayo, sobre todo, en experimentos de larga duracion. Asimismo, con este

método se evita la evaporacién de agua, que en ultima instancia produce el mismo efecto.

En el caso de muestras de caucho secas, esta recomendacién puede seguir aplicandose
aunque no es tan crucial como en el caso de las muestras en estado latex. Finalmente es
necesario introducir el tubo que contiene la muestra en el interior de la sonda a la
temperatura de ensayo deseada. En el caso del latex de caucho natural se ha comprobado que
la temperatura dptima de ensayo para la caracterizacion de la estructura de la red de
entrecruzamientos es de 60°C, ya que es una temperatura suficientemente elevada (respecto
de la T, del polimero) como para poder tener una dinamica adecuada como para poder

promediar en la ventana de tiempos caracteristica en los experimentos de RMN, todas las
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conformaciones segmentales accesibles por parte del sistema, minimizando los efectos de

evaporacién mencionados anteriormente.
4.3. CONTENIDO EN SOLIDOS.

El primer paso para la completa caracterizacion del proceso de transformacion del latex
hasta el producto final es, sin duda, el control de calidad del producto de partida. En este
sentido, la caracteristica principal es el contenido en sélidos totales (TSC) y el contenido en
caucho seco (DRC). El latex de caucho natural utilizado es el mismo que el utilizado en los
experimentos de prevulcanizaciones anteriores, esto es, latex doble centrifugado; por lo que
como se ha visto, no existe una gran diferencia entre ambos factores debido a la eliminacidn
de sustancias no caucho en las sucesivas centrifugaciones. Los valores de referencia indicados
en la hoja técnica, fueron de: TSC = 62.6 %; DRC = 62.2 %, medidos de acuerdo con las normas

establecidas.

Uno de los objetivos de esta seccién de la tesis doctoral, es probar que el andlisis del
tiempo de relajacién longitudinal (también llamado tiempo de relajacién spin-red, T;) a través
de medidas por RMN de bajo campo permiten cuantificar las diferentes fracciones que
componen el material. Para ello se estudia el tiempo que necesitan los diferentes espines de
los protones que componen las muestras para lograr la saturacidon en su magnetizacidn Existen
varios procedimientos experimentales para medir el tiempo de relajacidon spin-red, T, en
nuestro caso, se utilizd la secuencia clasica de recuperacién de la saturacion o Saturation
Recovery. Esta secuencia de pulsos ha sido ampliamente utilizada y estd descrita en la
literatura®*. En ella, se aplican una serie de pulsos de radiofrecuencias de forma aleatoria
durante un periodo de tiempo determinado con el fin de eliminar cualquier tipo de
magnetizacién residual, para posteriormente adquirir los espectros a diferentes tiempos de

magnetizacion.

En presencia de un campo magnético los espines que componen una muestra (en esta
tesis doctoral nos centraremos en el estudio de protones) comienzan a realizar un movimiento
de precesién alrededor del campo magnético con una frecuencia determinada (frecuencia de
Larmor), sin embargo, se tiene una distribucion isotrépica de polarizacién de espin que no
aporta al momento magnético total de la muestra. Cada una de las moléculas conforma
pequefios campos magnéticos, que cambian constantemente con la orientacién de la molécula
en el espacio. Por tanto, los espines precesan alrededor de un campo magnético generado a
partir de un campo estatico (externo a la muestra) y pequenos campos microscépicos (debido

a las moléculas que conforman la muestra) que varian con el tiempo, y que adquieren
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cualquier direccién en el espacio. Estas fluctuaciones, en presencia de un campo magnético
externo, son el origen de la eliminacion de la isotropia de distribuciones de polarizacion de
espin y por lo tanto de la aparicion de un momento magnético macroscdpico y observable a lo
largo del tiempo. Este proceso, que se conoce como relajacion de espin-red o relajacion
longitudinal suele presentar un comportamiento exponencial caracterizado por un tiempo de

relajacioén, T, de acuerdo con la expresién:

M(t) = Mo (1-exp(-t/T1)

Donde M(t) y Mg corresponden a la magnetizacidn nuclear de espines a un tiempo dado
(t), vy en el equilibrio térmico, respectivamente. Estos tiempos caracteristicos espin-red
dependen en gran medida (aparte del campo magnético externo y la temperatura) de las
fluctuaciones del ambiente. Por esa razdn, diferentes ambientes de un mismo espin, provocan
relajaciones longitudinales diferentes, pudiéndose cuantificar el nimero de espines (en

nuestro caso protones) dentro de los diferentes entornos.

En el latex de caucho natural existen dos grandes fracciones (entornos) constituidas por
una fase polimérica, que es sdélida en su comportamiento y por tanto con movilidad mucho
mas restringida (fase dispersa) y una fase continua acuosa (liquida con un movimiento
isotropico). Dentro de la fase continua, existen otros componentes como pequefias moléculas,
proteinas y fosfolipidos formando parte de la membrana de las particulas, y otras que
dependiendo de su naturaleza podran estar dispersas o disueltas en la fase acuosa, o bien
unidas a la superficie que conforman las particulas de polimérica. En cualquier caso, a través
de este tipo de experimentos (medidas de T;) de RMN es posible identificar dos diferentes
comportamientos: una fase con tiempos de magnetizacidn cortos (fase sdlida) y otra fase en Ia
gue la magnetizacion nuclear de espines necesita mucho mds tiempo para producirse (debido

a la naturaleza liquida de la misma), tal y como puede observarse en la grafica 1.
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Grdfica 1. Evolucion de la magnetizacion longitudinal de la muestra de caucho natural con el
tiempo medido a través de un espectrometro de RMN de bajo campo. La figura insertada representa una
ampliacion de la region a tiempos de magnetizacion mds cortos donde se observa con mayor claridad los
dos comportamientos caracteristicos de las muestras de Idtex: fase caucho y fase acuosa. La linea
representa el mejor de los ajustes a un comportamiento exponencial doble.

El comportamiento de ambas fracciones es aditivo, por lo que tras la normalizacion
respecto de la magnetizacion méaxima (M), es posible el analisis cuantitativo de la misma a

través de un ajuste a una exponencial doble:

M(t) = A (1-exp(-t/T,*) + (1-A) (1-exp(-t/T,°)

Este ajuste puede realizarse con cualquiera de los diferentes paquetes matematicos que
se ofertan en el mercado, donde A es la fraccién de la fase caucho, T," es el tiempo

caracteristico de relajacién espin-red de la fase A, esto es, fase caucho, mientras que T2 es el
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tiempo de relajacién de la fase B; en nuestro caso la fase acuosa. A través de este
procedimiento experimental se determind que el contenido en fase caucho del latex de
partida utilizado como ejemplo, supone un 62.1+0.2 % del total de la muestra, lo cual se
encuentra en perfecta concordancia con los datos obtenidos a través de los procedimientos
tradicionales (TSC = 62.6%; DRC = 62.2%). A través del ajuste a los datos experimentales (en el
ejemplo mostrado en la grafica 1, el coeficiente de correlacion del ajuste es de 0.9998)
también es posible obtener informacion cuantitativa sobre el tiempo de relajacién espin-red
de la fase caucho (T,* = 62.2+0.5 ms), el cual es muy inferior al tiempo requerido por la fase

acuosa para magnetizarse (T1B = 2388128 ms).

Sin embargo, a través de este procedimiento experimental, el analisis completo de la
fraccion de fase caucho en una muestra de latex (teniendo en cuenta que se realizaron 16
barridos por cada tiempo de magnetizacion) supone aproximadamente 15 minutos de trabajo,
sin necesidad de manipular la muestra. Por lo tanto se trata de un procedimiento mucho mas
rapido, y por lo tanto mas atractivo para el control de calidad en la industria que los métodos

tradicionalmente utilizados para este fin, es decir, medicidn del TSC y DRC (ver seccion 1.2.6.).

4.4, ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA DE RED: EFECTO DEL PROCESO DE
PREVULCANIZACION, SECADO Y POSTVULCANIZACION.

Una de las lagunas mas importantes dentro de la caracterizacién de estos materiales lo
constituye la falta de técnicas experimentales capaces de determinar la estructura de red de
entrecruzamiento de las particulas de caucho cuando éstas se encuentran dispersas en agua
(estado de latex). En este sentido, la resonancia magnética nuclear (RMN) en estado sdlido es
una de las herramientas mds versatiles y potentes para el estudio de la estructura y dindamica
molecular en redes elastoméricas. Esta informacidn tan local se encuentra codificada en el
acoplamiento dipolar residual, Dres, existente entre los diferentes protones que componen el
sistema, siendo éste el pardmetro de RMN observable. Es posible utilizar diferentes
metodologias experimentales para obtener informacién de Dres a través del RMN, sin
embargo, los experimentos de doble coherencia cuantica (DQ), o de forma mas general de
multiple coherencia cuantica (MQ), se han mostrado como una de las aproximaciones mas
recientes y versatiles para medir los débiles acoplamientos dipolares presentes en las redes

6

elastoméricas®>®. Este hecho permite estudiar de manera independiente la dindmica

segmental de las cadenas y la estructura de estas redes elastoméricas, pudiendo cuantificar los
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diferentes factores que la caracterizan: defectos de la red, densidad de entrecruzamientos y su

distribucidn espacial.

La secuencia de pulsos para realizar estos experimentos fue desarrollada por Baum vy
Pines’ y posteriormente modificada para aportarla mayor robustez al ser aplicada a materiales

258 En esta seccién

con un débil acoplamiento dipolar como redes elastoméricas o geles
Unicamente seran descritos aquellos aspectos experimentales diferenciadores en el uso de

esta secuencia de pulsos para la caracterizacion de latex elastoméricos.

En polimeros lineales (no entrecruzados) los rapidos movimientos de los segmentos que
conforman las cadenas poliméricas hacen que los acoplamientos dipolares (dependientes de la
distancia y el dngulo de los diferentes protones que conforman la muestra) disminuyan con la
temperatura (o el tiempo) de acuerdo con los diferentes regimenes dindmicos que
caracterizan a estas macromoléculas. A temperaturas suficientemente altas (en el régimen de
la difusién libre) los movimientos son totalmente isotrépicos haciendo que la constante de
acoplamiento dipolar sea nula. Sin embargo, en las redes elastoméricas, la presencia de
entrecruzamientos o cualquier otra restriccién topoldgica provoca la persistencia de una cierta
anisotropia en el movimiento de las cadenas poliméricas y por tanto un acoplamiento dipolar
residual (D) entre los segmentos de las cadenas, que define el parametro de orden dindmico
(Sp). Por tanto, el valor de D, es directamente proporcional al nimero de constricciones
(independientemente de su naturaleza), y su distribucion refleja la distribucién espacial de
estas constricciones. En el caso del caucho natural, es posible relacionar la densidad de

entrecruzamientos (vgun) con el observable D, a través de la relacion:

MM = 617 Hz/ (Dyes/21) kg/mol = 1/(2 veun),

NR .. 2,6
Donde M, " es el peso molecular entre restricciones para una muestra de caucho natural.

En este trabajo se pretenden aplicar los experimentos de doble coherencia cudntica de
protén realizados espectrometros de RMN de bajo campo en muestras de latex de caucho
natural, tanto en estado latex, como en peliculas de caucho secas, para determinar de una
manera cuantitativa y directa la densidad de entrecruzamientos, wwgr, Y Su distribucion

espacial.
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La principal ventaja del RMN de doble coherencia cuantica respecto de otros
experimentos, especialmente aquellos de relajacion transversal (ampliamente utilizados en el
pasado), es que en un mismo experimento se pueden obtener dos series de datos diferentes:
la intensidad de doble coherencia cudntica, Ipq; Yy la intensidad de referencia, /s en funcién del
tiempo de evolucién de la doble coherencia cudntica, tpq. Ambas intensidades decaen con el
tiempo 1pq ya que codifican informaciéon dindmica (adicionalmente a la informacién
estructural), tal y como muestra la Figura 2. Sin embargo, la contribucion de esta relajacion es

practicamente idéntica en ambas sefales, lo que permite a través de un proceso de

Intensidad / u.a.
Intensidad / u.a.

r -_LF_._,-_L'L-_,.-_-_l
0 20 40 60 80 100
Too/ MS

® punto por punto separar la contribucion dindmica (dependiente de la

normalizacion®>

temperatura y definida en /5yq) del efecto de la estructura de la red de entrecruzamientos
(independiente de la temperatura y codificada en /,pq) sin necesidad de recurrir a ningun
modelo tedrico, algo que no puede realizarse en los tradicionales experimentos de relajacion

transversal.

Grdfica 2. Representacion de la evolucion de la intensidad de referencia ( m I y de doble

coherencia cudntica (®1pg) en funcion del tiempo de evolucién de la doble coherencia cudntica (tpg) en

una muestra de ldtex de caucho natural en dispersion acuosa (A) y y tras su secado y formacion de una
pelicula delgada (B). Las medidas fueron realizadas a través de un espectrometro de RMN de bajo

campo.

La suma de los datos experimentales obtenidos (Ipqtles) representan la magnetizacién
total de la muestra, esto es, la sefial proveniente de los segmentos de red acoplados
dipolarmente v la sefial de los protones no acoplados dipolarmente (con movilidad isotrépica).
La fraccion de cada uno de estos protones se caracteriza por una relajacion lo suficientemente

diferente como para identificar y sustraer la contribucion de los protones no acoplados
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dipolarmente, caracterizados por una relajacién exponencial mucho mas lenta (ver grafica 3),

de la intensidad total:

_ * o-700/T2
|ZMQ = |DQ + 1 —b*e

Donde b es la fraccién de protones no acoplados dipolarmente y T,* su tiempo de relajacién
transversal caracteristico. La fraccién de protones no acoplados dipolarmente en las muestras
analizadas (b) , tienen su origen en la presencia de fase acuosa y/o los defectos de la red de la
fase caucho, es decir, terminales de cadena, cadenas colgantes, lazos, etc. Por ello es superior
en el caso de las muestras en estado latex (ambos factores estan presentes, como puede
observarse en la Grafica 3A) que en las muestras secas, donde Unicamente estarian presentes

los defectos de red (ver grafica 3B).

——1 _-I_=b*exp(-t_/T.)
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Grdfica 3. Identificacion de la fraccion de protones no acoplados dipolarmente de una muestra de
ldtex de caucho natural en dispersion acuosa (A) y tras su secado y formacion de una pelicula delgada

(B).

Una vez obtenida /smq que define la contribucidon dinamica de la seiial de RMN, se
utilizara para obtener la intensidad de doble coherencia cuantica normalizada, /,pq, que no es

mas que el cociente de Ipq entre la intensidad total de todos los segmentos acoplados, Isuq:

lnoa=loa / lsma
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De esta forma podemos obtener /g Que es una curva creciente, totalmente
independiente de los movimientos segméntales (dinamica segmental), y que depende
exclusivamente de la constante de acoplamiento dipolar (grafica 4), y por tanto de la
estructura de la red de entrecruzamientos de estos materiales (independientemente de su

estado: latex o en pelicula seca), tal y como se ha explicado anteriormente.
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Grdfica 4. Evolucion de la intensidad de doble coherencia normalizada (1I,pq) en funcidn del tiempo
de evolucion 7pq de una muestra de Idtex de caucho natural en dispersion acuosa (A) y tras su secado y
formacion de una pelicula delgada (B). Esta intensidad unicamente depende de la estructura de red de
entrecruzamiento (es totalmente independiente de la dindmica molecular) y por tanto es posible obtener
una caracterizacion cuantitativa de la densidad de entrecruzamientos suponiendo una distribucion
espacial Gaussiana de los mismos (linea sdlida) o bien ajustando a su distribucion real obtenida a través
del proceso de regularizacion (linea punteada). Insertado en la figura unicamente se indican los
pardmetros estructurales obtenidos asumiendo una distribucion Gaussiana.

Para evaluar las interacciones dipolares asi como su distribucién, relacionado por tanto
con la distribucion espacial de los entrecruzamientos formados, es posible ajustar /pq

asumiendo una distribucién Gaussiana de acoplamientos dipolares:
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Donde Dg y og son la constante de acoplamiento residual media y su desviacién estandar,

respectivamente.

Es posible también obtener informacién sobre la distribucion real de los
entrecruzamientos (sin necesidad de asumir la funcidn que la define) a través de un proceso de
inversidon numérica. Utilizando la ecuacidn anteriormente descrita (con 6s=0) como funcion de
Kernel y utilizando el proceso de regularizacion de Tikhonov® es posible obtener una
representacion cuantitativa de la distribucién real de los acoplamientos dipolares, tal y como
se muestra en la grafica 5. En este sentido es importante resaltar que en la mayoria de las
muestras de latex natural vulcanizado con DPTT la aproximacidn a una distribucidon Gaussiana
es bastante correcta, evitando de esa forma posibles artefactos matematicos derivados del

proceso de regularizacion.
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Grdfica 5. Distribucion espacial del acoplamiento dipolar en la muestra de ldtex de caucho natural
Idtex pre-vulcanizada en dispersion acuosa (linea sélida) y tras su secado y formacién de una pelicula
delgada (linea punteada), (A), la cual se encuentra directamente relacionada con la distribucion espacial
de la densidad de entrecruzamiento (B).

A través del procedimiento experimental detallado en esta seccién se puede realizar una
caracterizacién completa de la estructura de las redes elastoméricas en muestras de latex en
cada uno de los diferentes procesos de transformacion utilizados en la fabricacién de
productos a nivel industrial. Para demostrar este punto, se empled la formulacion de
referencia basada en un donador de azufre tipo DPTT como sistema de vulcanizacion (ver

capitulo 2).

El primer paso consiste en la adicién de los diferentes ingredientes que conforman la
formulacion de referencia, y su homogeneizacién a través de una agitacion mecanica suave sin
formar vortice. Seguidamente, el proceso de prevulcanizacién se realiza a una temperatura de
609C durante 11 horas, atendiendo a los resultados descritos en el capitulo 2 de esta tésis. El
producto obtenido tras la reaccion de prevulcanizacion es una perfecta dispersidén acuosa de
pequefias particulas de caucho entrecruzadas, es decir, cada una de las particulas individuales
de caucho constituye una red polimérica que no interacciona con el resto de particulas
dispersas. Se utilizaron diferentes cantidades de agente de entrecruzamiento con el fin de
observar el incremento de la densidad de entrecruzamiento de cada una de las particulas que
conforman la dispersién acuosa de latex, esto es, se utilizaron las cantidades de la formulacién
de referencia multiplicadas por 1, 2 y 3, respectivamente. Como puede observarse en la
Grafica 6, los datos obtenidos a través de los experimentos de DQ-RMN muestran una
correlacién lineal entre la densidad de entrecruzamiento alcanzado en estado latex y la
cantidad de agente entrecruzante. La pendiente de este ajuste lineal representa la eficiencia
de la reaccion de prevulcanizacién. En este caso la eficiencia es proxima a la unidad (~1.1), lo
que quiere decir que cada mol de entrecruzamientos necesita un mol de DPTT para producirse.
Por otro lado, es importante destacar que la extrapolacion del ajuste lineal de los datos
experimentales muestran una ordenada en el origen no es nula. Este valor de la ordenada en
el origen cuantifica la contribucién de los entrelazamientos eldsticamente activos en la seiial

de RMN que representa el nimero real de constricciones que conforman la red de caucho.
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Por lo tanto, queda demostrado que el procedimiento presentado anteriormente es
especialmente sensible a la formacidn de entrecruzamientos y constricciones topolégicas entre
las diferentes cadenas de polimero que conforman cada una de las particulas, con la
particularidad de su sencillez y rapidez tanto en la preparacién de la muestra como en el
analisis de la misma, ya que un analisis completo puede realizarse en aproximadamente 1

hora.

Es importante sefialar que es imposible comparar las densidades de entrecruzamiento
obtenidas a través del RMN con cualquier otro procedimiento experimental utilizado para la
caracterizacion del latex, ya que actualmente no hay descrito ningin método de andlisis
aplicable en la industria capaz de determinar este parametro en estado disperso. De esta
forma es posible controlar practicamente al instante, la estructura de la red resultante en
estado latex y evaluar, por ejemplo la eficacia de la reaccion de prevulcanizacién dentro del

proceso de transformacion del latex.
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Grdfica 6. Relacion existente entre la densidad de entrecruzamiento medido por RMN de acuerdo
con los experimentos de DQ definidos en esta tesis y la cantidad de agente de vulcanizacion (DPTT)
afiadido en cada una de las formulaciones estudiadas. Estos datos fueron obtenidos en muestras en
dispersion acuosa (estado Idtex) tras el proceso de prevulcanizacion (m) y una vez secados y sometidos a

un proceso de postvulcanizacion (®).

Siguiendo con el proceso de transformacién habitual en la industria, el latex

prevulcanizado fue utilizado para generar peliculas delgadas de aproximadamente 100 um de
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espesor. Para ello se extendio el latex prevulcanizado sobre una superficie lisa y se eliminé el
agua a temperatura ambiente durante un tiempo suficiente como para tener una medida del
peso de la muestra constante en una balanza de precisidon (+0.001 g.), tal y como se ha hecho
en los desarrollos de los capitulos anteriores. De esta forma se consigue obtener una pelicula
delgada y coherente totalmente sélida a partir del latex prevulcanizado. Finalmente se llevé a
cabo un tratamiento de postvulcanizacién en el que las peliculas delgadas de caucho fueron

sometidas a un tratamiento térmico de 130°C durante 30 minutos.

En la Grafica 7 se presenta la evolucidon de la densidad de entrecruzamiento de tres
muestras de latex vulcanizadas a partir de la formulacion de referencia, con tres cantidades
crecientes de agente de vulcanizacion (x1, x2, y x3) en cada una de las fases del proceso de

transformacion: prevulcanizacion (PreVulc), secado y postvulcanizacion (PostVulc).
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Grdfica 7. Evolucion de la densidad de entrecruzamiento medida por RMN de bajo campo a través
de los experimentos de DQ definidos en esta tesis durante las diferentes etapas de la que consta la

transformacion industrial del latex para la formulacion de referenciax 1 (m), x2 (®)y x 3 (A).

Como puede observarse, las muestras que contienen un mayor contenido en agente
entrecruzante (x 3) generan redes en el interior de las particulas caracterizadas por una mayor
densidad de entrecruzamiento y una distribucién espacial mucho mas estrecha y homogénea

(medida como la anchura relativa de la distribucion de entrecruzamientos (og) respecto su
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valor medio (D,es) asumiendo una distribucidon Gaussiana) tras el proceso de prevulcanizacién

(ver Grafica 8).

Tras el proceso de secado y formacién de peliculas delgadas la densidad de constricciones
del compuesto aumenta independientemente de las caracteristicas del latex prevulcanizado de
partida. Esto demuestra la formacion de nuevas interacciones entre las cadenas de caucho
natural que conforman las muestras durante el proceso de secado a temperatura ambiente. La
formacidn de constricciones topoldgicas adicionales durante el proceso de secado (medibles
por RMN) reduce y homogeneiza el espacio conformacional de los diferentes segmentos
poliméricos, reduciendo la entropia del sistema y por tanto, jugando un papel fundamental en
las propiedades elasticas de estos materiales. Como consecuencia, la distribucién espacial de
constricciones se homogeneiza y se hace mas estrecha (en comparacidn con las muestras pre-
vulcanizadas en estado latex), difuminando las diferencias provocadas por la concentracién de
DPTT durante la prevulcanizacion tal y como muestra la Grafica 8.

Estos resultados afiaden nuevas incertidumbres sobre los métodos experimentales
utilizados hasta el momento, ya que todos ellos analizan la densidad de entrecruzamiento (con
mayor o menor exactitud) de las peliculas delgadas secas. Por tanto, esos datos obtenidos a
través de los métodos tradicionales caracterizan de una manera parcial los cambios producidos
en la estructura de red de entrecruzamientos de una forma global, a lo largo de os diferentes
procesos que conforman el procesado del material, pero no pueden separar el efecto de cada
una de las etapas. Como consecuencia, nunca pueden ser extrapolados para definir ni la

estructura ni la evolucion de la misma durante el proceso de prevulcanizacion.
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Grdfica 8. Evolucion de la distribucion espacial de entrecruzamientos, medida como la anchura
relativa de la distribucion de entrecruzamientos (os) respecto su valor medio (D) asumiendo una
distribucion Gaussiana, durante las diferentes etapas de la que consta la transformacion industrial del

latex

En la dltima etapa de procesado se llega a la postvulcanizacidn, en la cual la estructura de
red vuelve a transformarse a través del efecto del tiempo y la temperatura. Este proceso es
muy utilizado en la industria del latex, ya que permite acelerar el proceso de secado y facilita la
reorganizacion de los segmentos poliméricos en las peliculas delgadas. Durante esta etapa, las
muestras pre-vulcanizadas con DPTT muestran un incremento de las interacciones entre las
cadenas elastoméricas, debido tanto a la reorganizacidon de los segmentos poliméricos en la
pelicula delgada como a la formacién de nuevas interacciones quimicas derivadas de la
persistencia de cierta concentracidn de DPTT sin reaccionar durante la prevulcanizacién. Este
hecho incrementa la eficiencia de la vulcanizacién (proxima a 1.4), reduce el peso molecular
entre entrelazamientos y todo ello sin apenas modificar la homogeneidad de las peliculas
formadas (Graficas 6 y 8). Sin embargo, este tratamiento térmico es capaz de incrementar
ligeramente la fraccion de defectos de red existentes en el material (ver Grafica 9), derivado de
la conocida tendencia del caucho natural a escisién de cadenas a través de procesos termo-

oxidativos.
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Grdfica 9. Evolucion de la fraccion de defectos de red en las muestras de Ildtex de caucho natural
vulcanizado con DPTT a lo largo de las diferentes etapas de la que consta la transformacion industrial del
ldtex. En la etapa de prevulcanizacion no es posible cuantificar la fraccion de defectos de red, ya que su
sefial se encuentra totalmente solapada por la fraccion de protones no acoplados dipolarmente asociada

al agua de la dispersion.

Estos resultados demuestran la necesidad de caracterizar la estructura del material en
cada una de las etapas del procesado de una forma rapida, cuantitativa e intentando reducir al
maximo la manipulacidon de la misma, algo totalmente imposible de conseguir a través de los
métodos tradicionales de caracterizacidn. En ese sentido los desarrollos experimentales
basados en la aplicacién de RMN de bajo campo poseen indudables ventajas sobre aquellas

metodologias utilizadas hasta el momento, tal y como se ha demostrado en esta memoria.
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4.5. ESTUDIO DE LA CINETICA DE PREVULCANIZACION.

Hasta el momento, Unicamente se ha demostrado la valia del proceso descrito en esta
memoria para la evaluacidon de la estructura de las redes tras los diferentes procesos de
transformacién al que es sometido el latex durante su proceso industrial. Sin embargo, en
muchas de estas etapas de transformacion, es especialmente importante evaluar la evolucion
estructural de la muestra durante el proceso y no solo tras él. En este sentido, la etapa de
prevulcanizacién es de especial interés, ya que en ella los diferentes reactivos anadidos al latex
reaccionan con las cadenas elastoméricas para conformar una red de entrecruzamientos
tridimensional. Por tanto, a través de su estudio es posible conocer cuando la reaccién ha
finalizado y con ella el proceso. En la actualidad, como se ha visto a lo largo de esta memoria,
este estudio se realiza a través de la toma de muestras de latex a diferentes tiempos de
reaccion, esto es, se preparan peliculas delgadas para cada uno de los tiempos vy
posteriormente se analiza el grado de entrecruzamiento de estas peliculas por cualquiera de
los métodos tradicionales descritos anteriormente (ver seccién 1.4.3.) Sin embargo, a las
dificultades e incertidumbres intrinsecas a cada método de caracterizacion, hay que sumarle el
hecho probado de que la estructura de la red se modifica durante el secado y formacién de la
pelicula. Por ello, se pretende mostrar cémo el RMN de bajo campo puede ser utilizado para
estudiar la cinética del proceso de prevulcanizacién en tiempo real (en continuo), en estado
l[atex y sin necesidad de manipular la muestra, algo de gran importancia en la industria del

l[atex de caucho natural y del [atex en general.

El experimento de DQ mostrado hasta el momento necesita explorar diferentes tiempos
de evolucién de la doble coherencia cuantica (7pq) para obtener informacién cuantitativa de la
estructura de red elastomérica. Esto es posible siempre que la estructura de la red estudiada
permanezca invariable durante el tiempo requerido para llevar a cabo el experimento
(aproximadamente 1 hora). Sin embargo, durante el proceso de prevulcanizacion, los cambios
estructurales que sufren las redes elastoméricas que se forman son constantes debido a la
reaccion de entrecruzamiento que se esta produciendo. Por lo tanto, no es posible aplicar el
experimento de DQ tal y como ha sido mostrado hasta ahora para estudiar el proceso de

prevulcanizacion, ya que las redes elastoméricas se encuentran en constante evolucion.

No obstante, si se analizan redes con diferentes densidades de entrecruzamiento (tras
finalizar el proceso de prevulcanizacidn, cuando éstas no contindan evolucionando con el

tiempo) a través de los experimentos de DQ-RMN se puede comprobar (Figura 10) que la
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intensidad a un Unico tiempo Tpq, siempre que ese tiempo sea inferior al maximo que presenta
cada una de las muestras, es directamente proporcional a la densidad de entrecruzamiento de
la red que se esta formando. Por tanto esta es una prueba fundamental, que demuestra que la
medicién de las redes a un Unico tiempo de evolucion de DQ, nos da informacién directa de la
densidad de entrecruzamiento de las redes analizadas, aunque obviamente se pierde
importante informacién estructural®. El principal beneficio de esta aproximacién experimental
es el tiempo de medida, ya que es posible obtener informacidn, aunque sea parcial, sobre la
densidad de entrecruzamientos de las redes en evolucién durante el proceso de

prevulcanizacion, en intervalos de 2 minutos aproximadamente.
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Grdfica 8. Evolucion de la intensidad de DQ con el tiempo 1pq para tres muestras vulcanizadas con
diferentes cantidades de DPTT (Formulacion de referencia x1 (m), x2 () x3 (A)). La muestra con mayor
densidad de entrecruzamiento siempre muestra una intensidad mayor a cualquier tiempo de excitacion,
siempre que este se encuentre por debajo del mdximo que definen cada una de las curvas medidas
experimentalmente. La linea vertical continua define el tiempo de excitacion seleccionado en este
ejemplo para analizar la cinética de pre-vulcanizacion del latex elastomérico.

Una vez seleccionado el tiempo de excitacidon de DQ para el estudio de la evolucién de la
densidad de entrecruzamiento a lo largo del proceso de prevulcanizacién, se realizan
diferentes medidas (en intervalos de 2 minutos) sobre la estructura que posee la red de
entrecruzamiento en ese preciso instante, obteniéndose curvas cinéticas sobre el proceso, tal

y como muestra la Figura 11.
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Grdfica 9. Cinética de vulcanizacion de tres muestras de la formulacion de referencia, entrecruzadas
con diferente proporcion de DPTT (x1, x2, x3), y la formulacién t1, con hidroperdxido de ter-butilo a
través de medidas del RMN de bajo campo.

Estas curvas cinéticas muestran todas las etapas caracteristicas del proceso de
vulcanizacion de los elastdmeros. En el caso de la muestras pre-vulcanizadas con DPTT se
observa una primera etapa de induccion donde los diferentes ingredientes reaccionan entre si
para generar el agente sulfurante activo, pero no se producen entrecruzamientos efectivos
entre las cadenas elastoméricas, por lo que no se observa ningun tipo de incremento de la
intensidad de DQ_(relativa a la densidad de entrecruzamiento de las redes). Posteriormente el
agente sulfurante activo generado en la etapa anterior reacciona con las cadenas
elastoméricas produciendo la reaccién de entrecruzamiento, donde se forman uniones entre
las diferentes cadenas elastoméricas de caucho natural, generando una red tridimensional, y
por lo tanto provocando el aumento de la intensidad medida por RMN. La pendiente de esa
etapa se relaciona con la velocidad del proceso de entrecruzamiento. Finalmente, en ninguna
de las muestras estudiadas se observa un “plateau” claro que indique el final de la reaccidn.
Este hecho se debe a la existencia dos procesos competitivos que se producen durante la
prevulcanizacidn: la difusién de los reactivos hacia el interior de la particula de caucho vy Ila
reaccion de dichos reactivos para formar entrecruzamientos. A medida que la reaccién de
entrecruzamiento se va produciendo, la difusion de ingredientes hacia el interior de la
particula se va limitando y por tanto con ella la reaccién de entrecruzamiento. Estos dos

procesos competitivos poseen una gran importancia en la estructura de la red de
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entrecruzamientos formadas, tal y como se discutira en la siguiente seccion.
Independientemente de este hecho parece claro que la intensidad relativa medida por RMN

aumenta con la concentracion de DPTT, indicando una mayor densidad de entrecruzamientos.

En el caso de la muestra pre-vulcanizada con perdxidos, la reaccion comienza con la
ruptura homolitica del perdxido generando radicales que son los artifices de la reaccién de
entrecruzamiento. Por esa razon, no existe la primera etapa de induccion, sino que la reaccidn
de entrecruzamiento comienza inmediatamente después de aplicarle el tratamiento térmico,
como se ha visto en el capitulo anterior. La reaccion de entrecruzamiento con perdéxidos es

mucho mas rdpida que la reaccién con DPTT.

En cualquier caso, se ha demostrado que la aplicacién de esta aproximacién experimental,
en la cual se utiliza el RMN de bajo campo, es una herramienta poderosa y versatil para
estudiar la cinética del proceso de pre-vulcanizacién. A través de representaciones como la
mostrada en la Figura 11 es posible determinar el tiempo de inducciéon de la reaccion, la
velocidad de vulcanizacién y el tiempo optimo de pre-vulcanizacion. Este ultimo suele
evaluarse como el tiempo al cual se alcanza el 90, 95 0 97% de conversidn de la reaccién. Todo
ello en tiempo real (la reaccion se lleva a cabo en el interior del espectrometro), sin necesidad
de manipular la muestra y de una forma completamente automatizada, por lo que no requiere

la presencia de ningun operario durante el transcurso de la reaccion.

4.6. ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA DE RED: EFECTO DEL SISTEMA DE
VULCANIZACION.

En esta seccion se evaluara las diferencias en la estructura de red generada durante el
procesado del latex de caucho natural atendiendo a dos de los sistemas mas importantes
empleados en esta memoria: donadores de azufre basados en DPTT e hidroperdxido de ter-

butilo.

Durante el proceso de prevulcanizacidn con DPTT, Unicamente los dos dtomos de azufre
centrales presentes en esta molécula podrian generar entrecruzamientos, por tanto, la
maxima eficiencia de la reaccién deberia ser de 2 moles de entrecruzamientos (formados por

puentes monosulfuros) por mol de DPTT. Como se ha discutido anteriormente, la eficiencia de
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la reaccién medida a través de los experimentos de RMN se encuentra en torno a la unidad, lo
que demuestra la formacion de entrecruzamientos disulfidicos o simplemente una reaccion
parcial del DPTT durante este proceso, lo que justificaria el incremento de la densidad de
entrecruzamientos producido durante el posterior tratamiento de postvulcanizacién (Grafica

12).
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Grdfica 12. Relacion existente entre la densidad de entrecruzamiento medido por RMN de acuerdo
con los experimentos de DQ definidos en esta tesis y la cantidad de agente de vulcanizacion (DPTT e
hidroperoxido de ter-butilo) afiadido en cada una de las formulaciones estudiadas. Estos datos fueron
obtenidos en muestras en dispersion acuosa (estado Idtex) y una vez secados y sometidos a un proceso

de postvulcanizacion.

Un escenario completamente diferente es observado cuando se emplea el perdxido de
ter-butilo como agente de entrecruzamiento. La eficiencia de la reacciéon es mucho menor que
en el caso del DPTT y la adicidon de concentraciones crecientes de perdxido parece no crear
entrecruzamientos adicionales tal y como se muestra en la Grafica 12. Para entender este
comportamiento es necesario tener en cuenta que el proceso de prevulcanizacién depende
tanto de la difusién de los reactivos dentro de las particulas de caucho como de la reaccién de
entrecruzamiento. De acuerdo con la cinética de prevulcanizacién mostrada en la Grafica 11, la
velocidad de reaccién en los vulcanizados con DPTT es mucho mas lenta que la reaccion de
entrecruzamientos con perdxidos organicos. Consecuentemente, las moléculas de DPTT

poseen suficiente tiempo como para difundir al interior de la particula de caucho antes de
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comenzar a reaccionar, formando unas redes perfectamente homogéneas (ver Grafica 13)
donde la densidad de entrecruzamiento depende linealmente de la concentracién de DPTT.
Por otro lado, el tiempo que posee las moléculas de hidroperéxido para difundir al
interior de la particula de caucho es muy limitado antes de que empiece la reacciéon de
entrecruzamiento (ver Grafica 11). De acuerdo con los resultados mostrados en la Grafica 13,
la distribucién espacial de entrecruzamientos en las particulas de caucho prevulcanizadas con
peroxidos es mucho mas ancha que las estructuras perfectamente homogéneas obtenidas con
DPTT. Las heterogeneidades de red mostradas por los prevulcanizados con perdxidos consisten
en areas altamente entrecruzadas en combinacidon con otras areas muy ligeramente
entrecruzadas o no entrecruzadas. El conjunto de estas evidencias nos permite sugerir la
formaciéon de una estructura tipo caparazén, donde la superficie de la particula reacciona
rapidamente entrecruzandose muy densamente y por tanto reduciendo considerablemente la
capacidad de difusién del hidroperéxido al interior de la particula, el cual permaneceria muy
ligeramente entrecruzado. Este hecho podria explicar la limitada densidad de

entrecruzamiento a pesar de afiadir concentraciones crecientes de hidroperdxido.
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Grdfica 13. Distribucion espacial de la densidad de entrecruzamientos obtenidos a través del
proceso de regularizacion para las muestras de ldtex de caucho natural pre-vulcanizadas con DPTT e
hidroperoxido de ter-butilo, respectivamente.

Durante la etapa de secado, los cambios estructurales provocados por la formacion del
film no depende del tipo de sistema de prevulcanizacidn empleado, sin embargo, la etapa de

postvulcanizacién genera consecuencias opuestas en ambos tipos de compuestos, tal y como
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muestra la Grafica 14. Este tratamiento térmico activa la reaccion del perdoxido remanente
(que no ha reaccionado durante la prevulcanizacién), formando radicales que amplifica la
tendencia natural de este caucho a la degradacién a través de procesos termo-oxidativos.
Como consecuencia, se producen escisiones de cadena y una ligera reduccion en la densidad
de entrecruzamientos, asi como el ensanchamiento de la distribucién espacial de los mismos,
tal y como muestra la Gréfica 14. En el caso de las muestras prevulcanizadas con DPTT, la
etapa de postvulcanizacién incrementa la densidad de entrecruzamientos de las ldminas,
estrechando la distribucién espacial de los mismos, tal y como se habia discutido
anteriormente. El hecho de no observar ninguna evidencia experimental clara que demuestre
la bien sabida tendencia del caucho natural a degradarse en entornos termo-oxidativos

debemos relacionarla con la presencia de antioxidantes en las muestras prevulcanizadas con
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Grdfica 14. Efecto del lavado en la densidad de entrecruzamientos (A) y la anchura relativa de la
distribucion espacial de entrecruzamientos (B) a lo largo de las tres etapas de las que consta el
procesado industrial del Idtex de caucho natural.

Para poder confirmar este punto, las muestras una vez prevulcanizadas fueron lavadas
con el fin de arrastrar y eliminar cualquier tipo de sustancia que pudiera reaccionar durante el
postvulcanizado. Para ello, el latex prevulcanizado fue diluido hasta un contenido en caucho
seco del 30% y estabilizado con dodecilsulfato sédico (1% w/v), para posteriormente

centrifugarlo a 12.000 rpm durante 40 minutos. La fraccion sélida fue dispersada de nuevo en
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agua destilada. Este proceso se repitid tres veces con el fin de limpiar el exceso de agentes
vulcanizantes (DPTT e hidroperdxido de ter-butilo) y antioxidantes. Es importante destacar que
este proceso de lavado no modifica la estructura de la red de entrecruzamientos durante el
secado y la formacién de la pelicula, tal y como muestra la Gréfica 14. Sin embargo, todas las
muestras lavadas, incluidas aquellas prevulcanizadas con DPTT, muestran una considerable
degradacién durante la etapa de postvulcanizacién. Como consecuencia, la densidad de
entrecruzamientos del compuesto se reduce y se ensancha la distribucion espacial de los
mismos. En este sentido, las muestras vulcanizadas con DPTT parecen acusar una mayor
degradacién que aquellos compuestos prevulcanizados con peréxidos. Esto es debido a la
formacidon de entrecruzamientos sulfidicos (durante la vulcanizacién con DPTT) que son
termoldbiles y mas sensibles que los entrecruzamientos carbono-carbono generados durante
la reaccidon con perodxidos. En cualquier caso, la tendencia natural de este caucho a ser
degradado a través de procesos termo-oxidativos, por ejemplo durante el proceso de

postvulcanizacién), emerge con total claridad en ausencia de antioxidantes.

Atendiendo a estos datos, es posible concluir que el proceso de postvulcanizacion mejora
la formacién y el secado de las peliculas delgadas del latex, pero para ello debe estar
suficientemente protegido contra la degradacion termo-oxidativa. Si esa premisa se cumple, el
exceso de agente de vulcanizacidon que no ha reaccionado durante la prevulcanizacion, es
capaz de generar entrecruzamientos adicionales en las peliculas de caucho. Bajo esas
condiciones, la reaccidon de entrecruzamientos se ve favorecida frente a las reacciones de
degradacién, difuminando los efectos adversos que provoca esta ultima degradacion sobre los
vulcanizados de caucho natural. Sin la proteccién de antidegradantes, el proceso de
postvulcanizacion genera efectos totalmente adversos e indeseables sobre la estructura de las

peliculas de latex de caucho natural.

En el caso de las muestras prevulcanizadas con perdxidos, la presencia de estas sustancias
reactivas durante la postvulcanizacién incrementa la concentracién de radicales en el sistema,
favoreciendo los procesos de degradacion del caucho natural. En este caso, es importante
sefialar la dificultad de proteger estas muestras frente a la degradacién termo-oxidativa, ya
que muchos de los antioxidantes empleados pueden tener un importante efecto sobre los

radicales responsables del proceso de prevulcanizacién con perdxidos orgdnicos.

Es importante destacar que cualquier degradaciéon térmica durante el proceso de
postvulcanizacidon posee unas consecuencias totalmente indeseables sobre las propiedades

fisicas del material, siendo un grave problema si se produjera de forma accidental en la
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fabricacion del material. Por lo tanto, a través de los resultados mostrados, queda demostrado
que el andlisis estructural realizado a través de la metodologia presentada en esta tesis
doctoral, es capaz de detectar cualquier tipo de anomalia estructural producida durante

cualquier etapa del proceso de fabricacion del latex.

4.7. RESUMEN.

En resumen, se han presentado una serie de aproximaciones experimentales basadas en
la aplicacion de un sencillo y robusto RMN de bajo campo para la caracterizacion de latex
elastoméricos durante las diferentes etapas que suelen componer el procesado a nivel
industrial, de estos importantes materiales. A través de los procedimientos experimentales
presentados en esta tesis doctoral se pueden superar los mayores inconvenientes y carencias
que muestran los métodos de caracterizacion habituales en ciencia y tecnologia del latex. En
este sentido cabe destacar que los procedimientos experimentales presentados en esta
memoria, no necesitan manipulacion de la muestra, por lo que pueden realizarse de una forma
automatizada a través de operarios no especialistas; son métodos totalmente cuantitativos
donde se consigue un analisis de la muestra inicial (control de calidad del material de partida)
asi como una caracterizacion completa de la estructura de red en cada una de las etapas del
procesado. Todo ello sin necesidad de utilizar disolventes peligrosos, ni asumir modelos

tedricos que describan el comportamiento de las muestras.

Absolutamente todos los procedimientos experimentales presentados pueden realizarse
en pequeios espectrometros de bajo campo lo que supone una importantisima ventaja
econdmica y de mantenimiento. Estos espectrometros han sido disefiados para su uso en la
industria, por lo que son robustos, pequefios y de facil manejo. Finalmente decir que todas las
aproximaciones experimentales pueden ser totalmente automatizadas a través del software
del espectrometro lo que supone una enorme ventaja a nivel industrial, ya que se podria

configurar de acuerdo con la formulacién utilizada por cada industria.
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Con esta tesis doctoral se ha pretendido proporcionar diversas soluciones de caracter
cientifico ante problemas reales que las empresas dedicadas al procesado de latex de caucho
natural estdn experimentando en la actualidad, los cuales estan dificultado la mejora de los
articulos de consumo basados en latex de caucho natural y de su proceso de produccién. Asi,
en este documento se han presentado, por un lado, desarrollos en la formulacion de los latex
gue permiten la produccidon de articulos de consumo con menor impacto en la salud de los
usuarios manteniendo el resto de propiedades del material intactas; y, por otro lado, el
desarrollo de un método experimental implantable industrialmente que permite Ia
caracterizacion de los materiales y proceso de transformacién durante las distintas etapas del

procesado del latex de caucho natural.

En concreto, los resultados experimentales obtenidos nos permiten concluir lo siguiente:

(i) Se ha desarrollado una formulacion completamente libre de N-nitrosaminas, que no
produce dermatitis irritativa ni alergias tipo IV (ambas causadas por los acelerantes). Si
ademds, se utiliza un latex doble centrifugado en dicha formulaciéon, se podran disminuir las

alergias tipo | (causadas por las proteinas presentes en el [atex).

Otras conclusiones que nuestro trabajo ha permitido extraer son:

e Se puede disponer de una formulacién completamente libre de N-nitrosaminas, para
prevulcanizar latex de caucho natural, empleando del hidroperdxido de tert-butilo, cuya
iniciacién térmica es inducida por el sistema redox fructosa-hierro (lll), dos compuestos no

toxicos.

e Las cantidades utilizadas en la formulacién t1 son adecuadas para conseguir filmes con unas
propiedades mecanicas que, aunque no llegan a los valores alcanzados por los filmes
realizados a partir de la formulacién basada en azufre y acelerantes (formulacién muy

optimizada), se pueden considerar como aceptables.

e Latension a rotura de los filmes realizados a partir de la formulacion t1 (formulacidn base),
se mejora si los filmes se lavan con agua. No obstante el incremento en las propiedades
mecdnicas no es tan acusado como en la formulacién de referencia (azufre y acelerantes).
Esto puede ser debido a que las particulas estén muy entrecruzadas en la superficie,
impendiendo una correcta coalescencia de dichas particulas, lo que da lugar a que no se

forme un film coherente.
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e Silos filmes se secan a temperatura ambiente se obtienen mejores propiedades mecanicas
gue si se secan en estufa a 702C. Este hecho, es debido a una mejor formacién de pelicula,
ya que ambas series de |latex se obtuvieron a partir de un latex prevulcanizado con la misma

densidad de entrecruzamiento.

e El tiempo de agitacion latex-perdxido de dos horas, antes de anadir el sistema redox para
comenzar la prevulcanizacion, es suficiente para que los ingredientes del sistema de

vulcanizacion entren en contacto con las particulas de latex.

e El empleo de los coagentes en la formulacién mejora significativamente la tension a rotura
de los filmes prevulcanizados con perdxidos, no obstante se observa una reversion en la
tension a rotura medida que aumenta el tiempo de prevulcanizacién, por lo tanto, se

produce algun tipo de degradacién de la red formada.

e Se obtienen mejores propiedades mecdnicas con el coagente trifuncional que con el
difuncional. La razén podria ser que a la formulacion base, le faltara densidad de
entrecruzamiento, para llegar a unas propiedades mecanicas éptimas, dado que con el
coagente trifuncional se produce un aumento en los entrecruzamiento de las particulas de

caucho.

e La transparencia que exhiben los filmes fabricados a partir de la formulacidn desarrollada

es superior debido a que no se usa éxido de zinc.

La formulacidon desarrollada en este trabajo puede ser explotada industrialmente para
producir articulos de latex fabricados por inmersidn, pues los valores obtenidos para la tension
a rotura con la ayuda de coagente pueden competir con los utilizados actualmente en la
produccion de este tipo de articulos. Ademads es una formulacion respetuosa con el medio
ambiente. Si los productos usados son incinerados, la posible formacién de gases con azufre
tales como el didéxido de azufre se reduce al minimo, al igual que la cantidad de ceniza residual
ya que no existen sustancias inorganicas. Finalmente, decir, que gracias a la iniciacion de la
prevulcanizacion por el sistema redox se utiliza una baja temperatura de reaccién (50°C), por
lo que su utilizacién en la industria no encareceria el proceso, ademas de no tener que utilizar

atmosfera inerte

(ii) Se han desarrollado una metodologia sencilla y robusta para la caracterizacion de
latex elastoméricos durante las diferentes etapas que componen el procesado industrial. A

través de los procedimientos experimentales basados en RMN de bajo campo se pueden
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superar los mayores inconvenientes y carencias que muestran los métodos de caracterizacion
habituales en ciencia y tecnologia del latex. Ademas, cabe destacar que los procedimientos
experimentales presentados en esta memoria, no necesitan manipulacion de la muestra, por
lo que pueden realizarse de una forma automatizada a través de operarios no especialistas.
Son métodos totalmente cuantitativos donde se consigue un andlisis de la muestra inicial
(control de calidad del material de partida) asi como una caracterizacion completa de la
estructura de red en cada una de las etapas del procesado. Todo ello sin necesidad de utilizar
disolventes peligrosos, ni asumir modelos tedricos que describan el comportamiento de las
muestras. Estos procedimientos experimentales pueden realizarse en pequefios
espectrémetros de bajo campo lo que supone una importantisima ventaja econémica y de
mantenimiento. Estos espectrémetros han sido disefiados para su uso en la industria, por lo
que son robustos, pequefios y de facil manejo. Finalmente decir que todas las aproximaciones
experimentales pueden ser totalmente automatizadas a través del software del espectrometro
lo que supone una enorme ventaja a nivel industrial, ya que se podria configurar de acuerdo

con la formulacién utilizada por cada industria.

Las aplicaciones del método en cada una de las etapas de la transformacién industrial del

latex son:

e Control de calidad del latex de partida: El procedimiento experimental desarrollado

permite medir el tiempo de relajacién spin-red, T;, de la muestra de latex de partida y, a partir
de él determinar la calidad del latex de partida a través de la determinacion del contenido en

fase sdlida y fase liquida.

e Seguimiento en tiempo real de la prevulcanizacion del latex: Se ha descrito un proceso

experimental basado en la medida de un Unico punto de excitacidon de la DQ que permite
seguir de forma cuantitativa el desarrollo de este proceso quimico. De esta forma, es posible
determinar el tiempo de induccion de la reaccién, la velocidad de vulcanizacion y el tiempo
o6ptimo de prevulcanizacidn, todo en tiempo real, sin necesidad de manipular la muestra y de
una forma completamente automatizada. Cabe mencionar que en la actualidad no existe

ningun metodo implantable industrialmente capaz de seguir este proceso en tiempo real.

e Caracterizacidn estructural de los cauchos generados: Una vez prevulcanizado el material es

posible utilizar los experimentos de DQ (variando el tiempo de evolucion de la doble
coherencia cuantica) para poder caracterizar de forma completa la estructura de las redes
poliméricas generadas. A diferencia de otras metodologias utilizadas hasta ahora, en un mismo

experimento se consigue obtener informacidon sobre la fraccion de defectos de las redes
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poliméricas (es decir, terminales de cadena o lazos), el peso molecular entre restricciones, asi
como la distribuciéon espacial de las mismas en el seno de la matriz elastomérica. Todo ello de

una forma mas rdpida y sin necesidad de manipular la muestra o utilizar disolventes.
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