Capitulo 1: Los polimeros y el caucho

Tesis: “Desarrollo de baldosas con caucho reciclado de neumaticos fuera de uso”

Capitulo 1: Los polimeros y el caucho

En el capitulo 1 “Los polimeros, el caucho” se desarrolla un andlisis de los diferentes tipos de polimeros y se
realiza un detalle del avance historico y su incidencia en las actividades humanas. Se avanza en una clasificacion
de los mismos y se describe la relacion existente entre las diferentes cadenas poliméricas y sus propiedades
guimicas y fisico-mecanicas.

Asi mismo se muestra una descripcién detallada de los cauchos naturales, su origen y descubrimiento, su proceso
de extraccion y la situacion actual del recurso. Se aborda ademas, el caracter modelador de la geopolitica en la
regién amazénica que tuvo el auge de la extraccion del caucho. Se realiza la descripcion detallada de los cauchos
sintéticos, se analiza en forma particular el caucho estireno butadieno goma, SBR, principal polimero constituyente
de los neuméticos.
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1. LOS POLIMEROS.
1.1.Definicién.

Existen en la naturaleza conglomerados de atomos formando grandes
moléculas, llamadas precisamente macromoléculas. Constituidas por cientos de miles
de atomos que le confieren la caracteristica de poseer pesos moleculares muy
elevados. Los polimeros son un caso particular de macromolécula, tienen una unidad
gue se repite a lo largo de toda la misma. (McMurry J. , 2012)

Se denominan mondmeros a estas pequefias moléculas que se combinan entre
si mediante un proceso quimico, llamado reaccion de polimerizacion. La union de
todas estas pequefias moléculas da lugar a una estructura de constitucion repetitiva
en el polimero y la unidad que se repite regularmente a lo largo de toda la molécula,
se conoce como unidad monomeérica. Existen dos grupos de polimeros: aquellos
producidos artificialmente denominados sintéticos o industriales y los que produce la
naturaleza denominados biopolimeros. (Hermida Elida, 2011)

El término polimero proviene del griego poli y mers, que significan muchas
partes, y una definicion de estas grandes moléculas seria “sustancias de mayor masa
molecular entre dos de la misma composicion quimica resultante de un proceso de
polimerizacion”. (Askeland Donald R, 1998)

1.2.Historia de los polimeros.

Dado que la mayoria de los quimicos e ingenieros quimicos estan involucrados
en alguna fase de la ciencia o tecnologia de los polimeros, algunos han llamado a esta
era como la edad de la quimica de los polimeros. Pero esto en realidad no es tan asi,
ya que siempre hemos vivido en la era de los polimeros. Los antiguos griegos
clasificaban toda la materia como animal, vegetal y mineral. Los alquimistas
enfatizaron en las propiedades de los minerales, pero los artesanos medievales
pusieron el acento en la materia animal y vegetal. Todos en gran parte polimeros y de
gran importancia en la vida tal cual la conocemos.

Los primeros humanos aprendieron como procesar, tefiir y tejer las proteinas
naturales. Fibras de lana y seda, y las fibras de carbohidratos de lino y algodon.
Civilizaciones americanas precolombinas como los aztecas utilizaban el caucho
natural proveniente de la jeba (hevea brasiliensis) para hacer articulos elasticos.

El término polimero, deriva mas concretamente de polimérico, fue acufiado en
1832 por Berzelius, pocos afos luego del experimento de Wohler quién sintetizo urea
a partir de compuestos inorganicos, marcando del fin de la teoria de la fuerza vital,
gue asumia que las sustancias organicas, que se encontraban en los seres vivos,
poseian dicha fuerza y era imposible de replicar. En realidad, hubo poco progreso en
la quimica organica hasta la década de 1850, cuando Kekulé desarroll6 la técnica
actualmente aceptada para escribir formulas estructurales. Sin embargo, esto hay que
remarcarlo, los cientificos de polimeros mostraron un talento importante para realizar
descubrimientos empiricos antes de que la ciencia les proveyera de la herramienta
necesaria. (Garcia Perez J. M., 2014)

Aunque el caucho de la Hevea habia encontrado un uso limitado por un tiempo,
se convirti6 en una importante materia prima luego del descubrimiento de la
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vulcanizacién por parte de Goodyear en 1839, seguido por el masticador de caucho y
la vulcanizacion en moldes de acero. La profundizacion de este topico se desarrollara
mas adelante cuando abordemos el tema del caucho especificamente.

En 1846 Shoenbein sintetiza el primer polimero natural modificado, la
nitrocelulosa, por esterificacion de la celulosa con una mezcla sulfonitrica. En 1862,
Alexander Parkes creo la “Parquesina” el cual era un producto derivado de la celulosa.
Las fibras de nitrocelulosa se patentaron en 1883 y se aplicaron a los textiles,
obteniendo Hilaire de Chardonnet la “seda artificial” por hilado de disoluciones
concentradas de nitrocelulosa. (Garcia Perez J. M., 2014)

En 1870 se creo el celuloide, obtenido de la dilucién de la celulosa (polimero
natural) en alcanfor y etanol. Durante un tiempo utilizada entre otras cosas, para
elaborar peliculas de cine, pero fue sustituida por acetato de celulosa debido a su
inflamabilidad y fragilidad. Aunque hay que reconocer que sin este material no hubiese
podido ser posible el inicio de la industria cinematografica. (Hermida Elida, 2011)

Tanto el celuloide como la seda Chardonnet, eran polimeros creados mediante
la alteracién de polimeros naturales.

El primer polimero verdaderamente sintético llegé en 1909, afio en que el
inventor norteamericano Leo Hendrik Baekelad sintetiz6 un polimero a partir de
moléculas de fenol o acido fénico, otro derivado del alquitran, con formaldehido
sometido a calor y presion. El resultado fue la baquelita, dura, inerte a las sustancias
quimicas fuertes, aislante eléctrico y resistente al calor. Fue reconocida justamente
como el primer polimero sintético de la historia. (Hermida Elida, 2011)

La teoria estructural condujo al avance espectacular de la quimica, que aun
carecia de la base mateméatica necesaria para el desarrollo de la disciplina como
ciencia, que se comenz06 a desarrollar con la estructura electrénica de los atomos
propuesta por Borh en 1910, y con el concepto de enlace en 1916, a partir del modelo
atobmico de Rutherford en 1911. Solamente con la compresién de la naturaleza del
enlace quimico se comenzd a entender porque tenian lugar determinadas reacciones
asi como los mecanismos de éstas. (Garcia Perez J. M., 2014)

En 1919 Herman Staudinger desarroll6 la teoria de que los polimeros eran en
realidad moléculas gigantes o macromoléculas, formadas por largas cadenas de
pequefias unidades por enlaces covalentes. Luego los trabajos de sintesis de
Carothers en la preparacion del nailon y del caucho artificial, y sobre todo por el aporte
de Paul Flory, quien sent6 las bases cientificas y desarroll6 las bases tedricas de la
ciencia de los polimeros. (Tufion Garcia I, 2020)

En las décadas de 1920 y 1930 aparecieron un buen numero de nuevos
productos, como el etanoato de celulosa (llamado originalmente acetato de celulosa),
utilizado en el moldeo de resinas y fibras; el cloruro de polivinilo (PVC), empleado en
tuberias y recubrimientos de vinilo, y la resina acrilica, desarrollada como pegamento
para vidrios laminados.

También durante ese periodo se desarrollé uno de los plasticos mas populares,
el metacrilato de metilo polimerizado, (conocido en espafiol como plexiglas). Este
material tiene propiedades épticas excelentes; puede utilizarse para gafas y lentes, o
en alumbrado publico o publicitario. Las resinas de poliestireno, comercializadas
I —

MAESTRIA EN INGENIERIA AMBIENTAL — UTN FRLP ING. JOSE LUIS APARICIO 3



Capitulo 1: Los polimeros y el caucho

Tesis: “Desarrollo de baldosas con caucho reciclado de neumaticos fuera de uso”

alrededor de 1937, se caracterizan por su alta resistencia a la alteracion quimica y
mecanica a bajas temperaturas y por su muy limitada absorcion de agua. Estas
propiedades colocan al poliestireno como un material apto para aislamientos y
accesorios utilizados a baja temperaturas, como en instalaciones de refrigeracion y
aeronaves destinadas a vuelos a gran altura. (Tufion Garcia |, 2020)

El PTFE (politetrafluoretileno), comercializado como Teflon en 1950, fue
sintetizado por primera vez en 1938. Otro descubrimiento fundamental de la década
de 1930 gracias a los esfuerzos por el quimico de la Du Pont, Wallace Hume
Carothers, fue la sintesis del nylon, una poliamida sintética, siendo el primer plastico
de ingenieria de alto rendimiento. Por su parte Bayer en Alemania hacia avances
significativos en el campo de los poliuretanos.

En 1955 gracias a los trabajos combinados de Karl Ziegler y Giulio Natta se
obtuvo el polipropileno cristalino, bajo condiciones de baja presion utilizando como
catalizador, el cloruro de titanio y trialquilaluminio, surgié el concepto de
estereorregularidad que les valid la concesion del premio Nébel de ese afio (Garcia
Perez J. M., 2014)

A partir de entonces el desarrollo de nuevas tecnologias, materiales y
aplicaciones de los polimeros ha sido explosiva. Enumerar las aplicaciones actuales
de los polimeros resulta una tarea casi imposible. En el mundo contemporaneo, los
polimeros sintéticos han copado todos los ambitos de desarrollo y la elaboracion de
productos manufacturados, sustituyendo materiales usados desde tiempos
inmemoriales, tales como la madera, metales y materiales ceramicos. Estos nuevos
materiales encuentran aplicaciones en campos tan diversos como la medicina (se
emplean como protesis, valvulas cardiacas, etc.), ingenieria (partes de vehiculos y
computadoras, tableros, y un largo etcétera). Se utilizan también en los deportes
(pelotas, cascos, pisos, etc). El uso de estos materiales crece a diario, por lo que se
hace menester conocer en profundidad las ventajas que ofrecen y mas importante
aun, los inconvenientes que causan debido a su acumulacién cuando ya no nos
resultan Gtiles. Este desfase supone un reto cientifico y una oportunidad en ambito
tecnoldgico e industrial en términos de reutilizacion, reciclado y, en este caso, la
valorizacion de los residuos generados (Garcia Perez J. M., 2014)

1.3.Tipos de polimeros
Existen diversas formas de clasificarlos, pero en este punto resulta necesario en
razon de los que a continuacion se desarrollara, esbozar una primera clasificacion y
esta es por su origen.
Naturales.
Existen en la naturaleza muchos polimeros, como la celulosa o el caucho natural.
Los seres vivos estamos constituidos por macromoléculas biolégicas o biopolimeros

(proteinas, polisacaridos, acidos nucleicos).

Sintéticos organicos.
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Es el grupo mas importante de polimeros y comprenden todos aquellos que se
pueden sintetizar a partir de mondémeros organicos. Son ejemplos el poliestireno o el
PVC.

Semi sintéticos.

Obtenidos a partir de reacciones quimicas aplicadas a polimeros naturales. Son
ejemplos de éstos, la nitrocelulosa, los esteres o esteres de celulosa y el caucho
natural vulcanizado. Fueron parte de la serie de descubrimientos que a tientas, los
cientificos del siglo diecinueve, y que derivaron en aplicaciones practicas importantes,
abriendo la puerta la revolucion en los materiales del siglo siguiente.

Inorganicos

En principio se consideran polimeros inorganicos a todos los que presentan en
su cadena atomos distintos de C, O y N. Estrictamente serian los silicatos naturales y
los polisiloxanos sintéticos. (Tufion Garcia I, 2020)

1.4.Caracteristicas

A continuacion, se tratan algunas caracteristicas a tener en cuenta al momento
de la polimerizacion de los polimeros.

Grado de polimerizacion.

La longitud promedio de un polimero lineal se representa por su grado de
polimerizacion (x) depende del nimero de unidades monoméricas que se repiten en
la cadena, y es igual a la razén entre el peso molecular del polimero y el peso
molecular de la unidad de repeticion. (Askeland Donald R, 1998)

En el proceso de polimerizacion, se obtiene una mezcla de cadenas moleculares
que, teniendo la misma estructura quimica, difieren en su tamafio o grado de
polimerizacion. Estos polimeros son conocidos como polidispersos. En cambio, si
todo el polimero tiene un tamafio molecular bien definido se llama monodisperso,
peros estos solo se consiguen en condiciones especiales (polimeros biologicos). Los
polimeros sintéticos son polidispersos en mayor o menor medida en la practica y por
esta razdn en que en estos Ultimos, se obtiene un peso molecular promedio. (Tufion
Garcia I, 2020)

Funcionalidad.

Para polimerizar un monomero deben existir dos enlaces quimicos activos.
Cuando un monémero posee tales enlaces puede reaccionar con otros dos
mondmeros y por sucesivas uniones de otros monomeros del mismo tipo se puede
formar una cadena larga de un polimero lineal. EI nimero de enlaces activos se
denomina funcionalidad. Mondmeros bifuncionales dan lugar a polimeros lineales,
pero si los mondmeros son polifuncionales (tres 0 mas sitios de enlace), dan lugar a
polimeros ramificados; y de este modo se abre la posibilidad a distribuciones en redes
tridimensionales. (Tufion Garcia I, 2020)
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Figura 1: estructura de los polimeros segun la funcionalidad de los monémeros.

Si todas las unidades estructurales son idénticas, el polimero se llama
homopolimero, en cambio, si este procede de dos 0 mas monoémeros recibe el nombre
de copolimero. (Hermida Elida, 2011)

Tacticidad de un polimero

La forma en que los grupos funcionales se encuentran orientados en el espacio
importa, y da lugar al concepto de estéreo regularidad o tacticidad.

Esto es particularmente importante pues, en algunos procesos de polimerizacion
como, por ejemplo el de un monémero de vinilo, el polimero resultante puede contar
con numerosos centros quirales en su cadena. Pudiendo quedar todos los grupos
funcionales del mismo lado del esqueleto de la cadena, en cuyo caso el polimero se
denominard isotéactico; pero puede también quedar los grupos funcionales alternados
a ambos lados del esqueleto, al polimero en esta disposicion se la denomina
sindiotactico; y por udltimo, los grupos funcionales pueden quedar orientados

aleatoriamente, resultando un polimero atéactico.
H CHa H CHg H CHa H CHg

LY

CH3 H CHa H CHa H CHg H

%

Isotdctico (mismo lado)

Atactico (aleatorio)

Figura 2: configuracion de la tacticidad en la polimerizacion del propileno. (McMurry J. , 2012)
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En la figura precedente se han representado las distintas configuraciones
mencionadas para el caso de la polimerizacion del propileno, siendo el grupo funcional
enlazado con los atomos de carbono de la estructura de la cadena, el metilo. (McMurry
J., 2012)

Estructura de los polimeros.

Los materiales solidos pueden clasificarse de acuerdo a su estructura molecular
en cristalinos y amorfos. En los primeros, las moléculas se encuentran ordenadas en
las tres dimensiones, esto es lo que se denomina ordenamiento periddico y lo pueden
tener los solidos cristalinos constituidos por moléculas pequefias.

En el caso de los polimeros, las cadenas son muy largas tendiendo a
enmarafarse mientras que en estado fundido se mueven en un medio muy viscoso.
De manera que no puede esperarse de ellos un ordenamiento tan perfecto. Es por ello
gue los polimeros exhiben ordenamientos parciales.

Los polimeros no son muy diferentes de otras moléculas organicas, ven
modificado su tamafio, siendo su estructura quimica similar. Otro punto a observar
entre estas moléculas se centra en sus propiedades fisicas. Por ejemplo, su gran
tamafio, hacen significar que los polimeros experimentan fuerzas de van der Waals
sustancialmente mayores. Pero debido a que estas fuerzas sélo actian en pequefas
distancias, son mas fuertes en polimeros de alta densidad en el cual se busca que las
cadenas estén muy unidas y en forma regular. (McMurry J. , 2012)

De esta manera tendremos distintos arreglos de moléculas en los polimeros:

Cristalinos: consisten en porciones muy ordenadas en que las fuerzas de van der
Waals conservan juntas las cadenas en zigzag del polimero. El polietileno lineal es
muy cristalino, los polimeros de alto grado de cristalinidad suelen ser duros y
durables. Cuando se calientan las regiones cristalinas se funden a la temperatura de
transicion de fusion (Tm) y dan un material amorfo.

Figura 3: Polimero de estructura cristalina.

Amorfos: los polimeros amorfos, como el poli(metil metracrilato), conocido como
Plexiglas, tienen un ordenamiento corto o poco largo entre las cadenas, peros pueden
ser muy duros a temperatura ambiente. Cuando se calientan hasta llegar a un punto
llamado temperatura de transicién de vidrio (Tg), los polimeros amorfos duros se
hacen blandos y flexibles. Debido a esto es que la ciencia moderna de los polimeros
se aboca a encontrar los métodos para regular el grado de cristalinidad y la
temperatura de transicion vitrea, para poder dotarlos de propiedades utiles.
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)

Figura 4: Polimero de estructura amorfa

'1.5.Propiedades térmicas

Se han explicado los conceptos de tacticidad y cristalinidad previamente, pero
para terminar de comprender los polimeros hay que definir algunos otros parametros,
como por ejemplo algunas de sus propiedades térmicas.

Temperatura de degradacion (Td):

Los enlaces covalentes entre los atomos de la macromodlecula pueden destruirse a
muy alta temperatura. La temperatura a partir de la cual se evidencia este fenébmeno
se denomina Temperatura de degradacion (Td), limita la utilidad del polimero y
representa la temperatura superior a la cual el polimero puede ser conformado en
forma util.

Temperatura de fusién (Tf): Es la temperatura por debajo de la cual las cadenas se
organizan para formar regiones cristalinas.

Temperatura de transicion vitrea (Tg): Es de especial interés para la fabricacion de los
polimeros sintéticos. Es la temperatura a la cual se produce la transicion de
comportamiento elastomérico (o0 tipo goma) a comportamiento vitreo. Esta
temperatura puede modificarse mediante la manipulacion del grado de ramificacién o
entrecruzamiento de sus cadenas o mediante el agregado de plastificantes (Hermida
Elida, 2011)

1.6. Polimeros sintéticos

Los polimeros sintéticos se han desarrollado desde hace relativamente poco
tiempo y al avance de la tecnologia moderna, en principio para sustituir algunas
macromoléculas naturales como el caucho y la seda, pero en la actualidad ya se han
logrado desarrollar cientos de sustancias que no tienen analogos naturales y que
resultan imprescindible para el desenvolvimiento de la vida moderna.

Clasificacion de los polimeros sintéticos

Existen varias maneras de clasificar a los polimeros sintéticos, ademas de la ya
explicada, sobre el origen de los polimeros en general, a continuacion se veran
distintos tipos de clasificaciones.

Segun la composicion de los monémeros.
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Homopolimeros: Formados por mondémeros idénticos.

Copolimeros: Se obtienen cuando dos o mas mondémeros diferentes se dejan
polimerizar conjuntamente. En la préactica son mas importantes que los
homopolimeros y se pueden dividir en:

Copolimeros estadisticos o aleatorios: La distribucion de dos monémeros en la cadena
es al azar, pero influenciada por las reactividades individuales de los monémeros. En
la practica no se encuentran con regularidad, copolimeros perfectamente aleatorios o
perfectamente alternados. La mayor parte de los copolimeros tienen imperfecciones
aleatorias. (McMurry J. , 2012)

Copolimeros alternados: con un ordenamiento regular

4A-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-A-B-B-B}
Copolimero al azar

4 A=B-A-B-A-DB-A-B-A-B-A-B-A-B-A}
Copolimero alternado

Figura 5: Copolimeros al azar y alternado.

Copolimeros en bloque: formados por blogues sucesivos de mondmeros.

Copolimeros de injerto: donde sobre los puntos especificos de la cadena del polimero,
se hace crecer una ramificacion de otro mondmero. Este procedimiento se realiza
mediante la irradiacién de alta energia que separa los atomos de hidrégeno de la
cadena del homopolimero, por lo que genera sitios de radicales libres que pueden
iniciar la polimerizacion del monémero agregado. (McMurry J. , 2012)

Copolimero en bloque —A—A—A—A—A—A—A—-A— BB B-B-B—B—B—B+

Copolimero injertade A~ A—A—A—A—A—~A—A—A—A—A—A—A—A—A—A+
| | I
B B B
| . |
B

B

o

+=—m
=

Figura 6: Copolimero en bloque e injertado.

Copolimeros entrecruzados: en los que uno de los co monoméros tiene una
funcionalidad mayor que dos y da lugar a estructuras ramificadas tridimensionales.

En la tabla siguiente se enuncian algunos copolimeros comerciales comunes y
SUuS USOS.
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Monémeros Nombre comercial Usos

Cloruro de vinilo (20%) + Envolturas para alimentos,

Cloruro de vinilideno (80%) SElE fibras

Estireno (25%) +1,3- SRB (caucho de estireno- Neumaticos, articulos de
butadieno (75%) butadieno) goma.
Flexafiiorasprepenats Viton Juntas, sellos

Fluoruro de vinildeno

Acrilonitrilo + 1,3-butadieno | Goma de nitrilo Adhesivos, mangueras para

nafta.
Isobutileno + isoprene Goma de butilo Tubos interiores
Acrilonitrilo+1,3 —butadieno + | ABS (iniciales de los Tuberias con resistencia de
estireno monomeros) alto impacto.

Tabla 1: Copolimeros comerciales y sus usos
Terpolimeros: formados por mas de dos monémeros. (Tufion Garcia |, 2020)
Clasificacion segun la estructura de la cadena.

Cadena lineal: formados por una cadena de monémeros.

Cadena ramificada: La cadena lineal de monémeros presenta ramificaciones

Redes poliméricas: estas redes se forman en dos o tres dimensiones entrecruzandose
debido al enlace entre atomos de distintas cadenas.

Polimeros en escalera: esto sucede cuando se unen dos cadenas mediante distintos
enlaces.

Clasificacion por su comportamiento térmico.

La siguiente clasificacion se constituye en una de las mas utilizadas para distinguir los
diferentes tipos de polimeros:

Termoplasticos: se componen de largas cadenas monoméricas, generalmente sin
ramificaciones y se comportan de una manera plastica y ductil. Si se calientan a
temperaturas elevadas por encima de su punto de fusion, estos polimeros se ablandan
y se conforman por flujo viscoso. Al enfriarse solidifican, recuperando su dureza,
resistencia original Por esta razon se pueden reciclar facilmente. (Kalpakjian S.
Schmid S., 2002)

Son los que se asocian inmediatamente a la palabra plastico, dadas sus
especiales caracteristicas pueden moldearse en forma de juguetes y una infinidad de
aplicaciones. Estos polimeros tienen un escaso o nulo entrecruzamiento, las cadenas
pueden deslizarse unas sobre otra en el estado fundido.
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Para evitar que se vuelvan quebradizos a temperatura ambiente se les agregan
plastificantes, que son pequefias moléculas organicas que funcionan a modo de
lubricante entre las cadenas del polimero.

Figura 7: Cristalitos no orientados en un termoplastico.

Termoestables: estan compuestos por largas cadenas de moléculas con fuertes
enlaces cruzados entre las cadenas conformando redes tridimensionales. Estos
polimeros son mas resistentes, aunque mas fragiles, que los termoplasticos. Los
polimeros termoestables no tienen una temperatura de fusién fija y es dificil de
reprocesarlos una vez que se formaron los enlaces cruzados (Askeland Donald R,
1998).

Elastomeros: Tienen una estructura intermedia, en la cual se permite que se formen
algunos enlaces cruzados entre las cadenas. Los elastomeros tienen la capacidad de
deformarse elasticamente en grandes cantidades sin cambiar de forma
permanentemente. Aqui, en este grupo, se incluye al caucho. (Askeland Donald R,
1998)

Al estirarse, las cadenas enrolladas al azar se extienden y se orientan en
direccién de la fuerza aplicada. Como las fuerzas de Van der Waals son débiles y
escasas, no pueden mantener esta orientacion y entonces, el elastomero vuelve a
enrollarse cuando se libera la fuerza aplicada. (McMurry J. , 2012)

- Entrecruzamiento

Estiranienty ] J

Relagaeiin I \&

Figura 8: Formas no estiradas y estirada de un elastémero. (McMurry J. , 2012)

Clasificacion por su aplicacion.

Plasticos o termoestables, como el poliestireno, el polietileno o el policarbonato, que
poseen, durante un intervalo de temperaturas, propiedades de elasticidad y flexibilidad
gue permiten moldearlos y adaptarlos a diferentes formas y aplicaciones.

Fibras sintéticas o semi sintéticas como el nylon. En la actualidad, entre los diversos
polimeros se encuentran una gran variedad de fibras sintéticas como el acrilan o el
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orlon (suéteres y alfombras) y dacron, tela de planchado permanente que se emplea
en la confeccion de vestimenta. Las fibras son hebras largas y finas de polimero, del
espesor de un cabello humano, que se emplean para fabricar tejidos.

Elastébmeros, hules o cauchos: presentan propiedades elasticas y pueden sufrir
grandes deformaciones, con una recuperacion de su forma original una vez que cesa
la causa que lo deformd. Un claro ejemplo es la goma de caucho.

Recubrimientos: se lo denomina asi a un material depositado sobre una superficie de
un objeto, sustrato. Se realizan para mejorar algunas propiedades o cualidades de la
superficie del sustrato, tales como el aspecto, la adhesion, las caracteristicas de
mojado, la resistencia a la corrosion, al desgaste o a las rayaduras, etc.

Adhesivos: es una sustancia que tiene la capacidad de mantener unidos a dos o0 mas
cuerpos por contacto superficial. La adherencia puede deberse a distintos
mecanismos de naturaleza fisica y quimica, como el magnetismo o fuerzas
electrostaticas, aunque desde el punto de vista tecnoldgico, los adhesivos son
materiales naturales o sintéticos, que permiten obtener una fijacibn de caracter
mecanico. Dentro de los adhesivos sintéticos estan los derivados del petréleo como
los pegamentos de poliacetato de vinilo, etilénicos, de caucho sintético, adhesivos
anaerobicos o de cianoacrilato y los pegamentos a base de resinas poliuretanicas.
Esta Ultimas se desarrollaran mas en profundidad méas adelante, ya que constituyen
un elemento sustancial en la preparacion del material objeto de esta tesis. (Tufion
Garcia |, 2020)

1.7.Polimerizacion (Proceso de obtencién de los polimeros).
Los polimeros sintéticos se producen mediante un proceso denominado
polimerizacién. En este proceso se produce la reaccién de miles de monémeros que

pasan a formar parte de una larga cadena macromolecular. (Hermida Elida, 2011)

Crecimiento en cadena o polimeros de adicion.

Estos son producidos por la polimerizacion de una reaccion en cadena, en la
cual el iniciador se aflade a un doble enlace carbono-carbono de un sustrato
insaturado (un monémero vinilo) y forma un intermediario reactivo. Este intermediario
reacciona con una segunda molécula del monomero y da otro intermediario, el cual
reacciona con una tercera unidad del monomero, etc. (McMurry J. , 2012)

El iniciador puede ser:

v Un radical (polimerizacién del etileno), es la mas comun y se puede efectuar casi
con cualquier monoémero vinilo. Esta polimerizacion implica la adicion de
radicales libres al doble enlace del monémero y se lleva a cabo en tres etapas
bien diferenciadas: iniciacion, propagacion y terminacion.

v Un &cido (polimeracién del isobutileno), sélo es efectiva con monémero de vinilo
que contengan un grupo donador de electrones capaz de estabilizar el
carbocation intermediario de la cadena portadora.

v/ Un anién (ion anién), los monémeros de vinilo con sustituyentes atractores de
electrones (GAE) se pueden polimerizar con catalizadores anionicos,
estabilizando la carga negativa. Un ejemplo particular de polimerizacion anionica
explica las notables propiedades de “la gotita. El superpegamento es una
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solucion de alfa-cianoacrilato de metilo puro. Puesto que el doble enlace
carbono-carbono tiene dos grupos atrayentes de electrones, la adicién anionica
es muy facil. Bastan cantidades traza de agua o de bases en la superficie de un
objeto para iniciar la polimerizacion del cianoacrilato y pegar las superficies. La
piel es una buena fuente de iniciadores basicos necesarios y muchas personas,
me incluyo, se han quedado con los dedos pegados luego de tocar el
superpegamento. (McMurry J. , 2012)

Catalizadores de Ziegler Natta

Cuando se explic6 el concepto de tacticidad se puso como ejemplo la
polimerizacion del propileno; y que esta podia dar lugar a tres formas de que los
grupos funcionales del metilo se ubiquen en el esqueleto de la cadena de carbonos.

Estas distintas formas estereoquimicas tiene propiedades diferentes y pueden
preparase si se usa el catalizador correcto para la polimerizacion. El uso de los
radicales libres como iniciadores no funciona bien, lograr la forma estereoquimica
deseada recién fue posible cuando se introdujeron en la industria los catalizadores de
Ziegler — Natta.

Estos catalizadores se preparan en distintas formulaciones y son complejos
organometalicos de metales de transicion preparado por el tratamiento de un
alquilaluminio con un compuesto de titanio. Un catalizador Ziegler — Natta tipico es el
trietilaluminio y el tetracloruro de titanio.

(CH,CH,) Al + TiCl; — Catalizador de Ziegler-Natta
Figura 9: Formula quimica de un catalizador Ziegler-Natta

Descubiertos en la década del cincuenta por trabajos conjuntos de ambos
cientificos, en Alemania y en lItalia, revolucionaron el campo de la quimica de los
polimeros debido a dos ventajas:

Los polimeros resultantes son lineales sin practicamente ninguna ramificacion
en la cadena Son esteroquimicamente controlables, pueden producirse las formas
isotactica, sindiotactica y atactica, dependiendo del catalizador utilizado.

Otro ejemplo de su utilizacién es la fabricacion del polietileno de alta densidad,
gue es un polimero altamente cristalino con 4000 a 7000 unidades de etileno por
cadenay pesos moleculares en el intervalo de 100.000 a 200.000 uma. Este producto
tiene mayor fuerza y resistencia al calor que el polietileno de baja densidad, un
polietileno ramificado por accion de los radicales libre utilizados como iniciadores de
la cadena y ampliamente utilizado para producir botellas de plastico, entre otros usos.
(McMurry J. , 2012)

Ejemplo de polimerizacién por adicion del polietileno.

La formacion del polimero mas comun, el polietilieno (PE) a partir de moléculas
de etileno, es un caso de crecimiento de cadenas o por adicion. El etileno es un gas
(C2H4), los dos atomos de carbono estan unidos por un enlace covalente doble. Cada
uno de esos atomos comparte dos electrones con el otro y dos atomos de hidrégeno
estan enlazados a cada atomo de carbono. La molécula de etileno es un mondémero.
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En las condiciones apropiadas de calor, presion y catalizadores, se rompe el
enlace doble entre los &tomos de carbono y este se reemplaza por un enlace covalente
anico.

Quedando asi los extremos de los mondmeros como radicales libres y constituira
el bloque constructivo del polimero, o mejor dicho, ser& la unidad de repeticién.

La polimerizacion ocurre porque al cambiar el monémero el enlace doble no
saturado a un enlace simple, los atomos de carbono siguen unidos, pero se convierten
en activos, y se pueden agregar a ellos otras unidades de repeticion para producir la
cadena polimérica.

Un aspecto a tener en cuenta es que el etileno es bi funcional y solamente podra
formar cadenas y no redes tridimensionales.

La polimerizacién comienza al afiadir un iniciador que formara radicales libres
con un sitio reactivo, que atrae a uno de los atomos de carbono del monémero y se
empieza a formar la cadena. Una segunda unidad de repeticion de etileno se fijara en
el nuevo sitio alargando la cadena; y asi continuara extendiendo la cadena por adicion.
Una vez iniciada la cadena, las unidades de repeticion se uniran a gran velocidad, del
orden de miles de adiciones por segundo; y cuando la polimerizacidon esté préxima a
finalizar, los pocos monomeros restantes deben recorrer grandes distancias para
alcanzar el sitio reactivo del extremo de alguna cadena, y en consecuencia, la
velocidad de crecimiento disminuye.

Las cadenas pueden terminar mediante dos mecanismos. Primero, los extremos
de las cadenas pueden unirse (combinacion) genera una sola cadena larga a partir de
dos mas cortas Segundo, el extremo activo de una cadena puede quitar un atomo de
hidrogeno de otra mediante un proceso llamado desproporcionacion, esta reaccion
formara dos cadenas en lugar de combinarlas en una mas larga. (Askeland Donald R,
1998)

Crecimiento en etapas o polimeros de condensacion.

Actualmente los términos etapas y condensacion, asi como adicién y cadena son
utilizados sindbnimamente.

Los polimeros de crecimiento por etapas o0 pasos se producen por reacciones en
las que cada enlace en el polimero resultante se forma por pasos,
independientemente de los otros. La mayoria de las veces este crecimiento por pasos
se produce por la reaccion de dos reactivos bifuncionales. (Askeland Donald R, 1998)

Las caracteristicas generales de la polimerizacion en etapas (condensacion) son
las siguientes:

La polimerizacion se efectia mediante reaccion entre grupos funcionales,
usualmente de distinta naturaleza, tales como el hidroxilo, cloruros de acilo, carboxilo,
amina, etc., y por lo general con la eliminacion de una molécula pequefa.

El grupo funcional resultante de la reaccion de los grupos funcionales de los
monomeros forma parte de la cadena principal del polimero, repitiéndose
ininterrumpidamente a lo largo de ella.
I —
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En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcla de reaccion
consiste en una distribucidén continua de tamafios moleculares que comprende desde
el mismo mondémero hasta polimero de elevado peso molecular.

La mayor parte de los polimeros que crecen en etapas se produce mediante la
reaccion entre dos reactivos bifuncionales. Por ejemplo, el nailon 66 se fabrica
haciendo reaccionar acido adiptico de seis carbonos con la hexametilendiamina de
seis carbonos. Como alternativa se puede polimerizar un reactivo con dos grupos
funcionales diferentes (nailon 6).

Otros productos obtenidos a partir de la polimerizacion por etapas son los
poliésteres, los policarbonatos y los poliuretanos. (Askeland Donald R, 1998)

Ejemplo de polimero obtenido por crecimiento en etapas

Se vera el proceso de obtencion del poliéster un ejemplo de crecimiento por
pasos. Los mondmeros intervinientes en la reaccion son el dimetiltereftalato y el
etilenglicol, durante la polimerizacion, un atomo de hidrégeno en el extremo del
etilenglicol se combina con un grupo OCH3 del dimetiltereftalato. Lo que se genera
como resultante es alcohol metilico, y los dos mondmeros se combinan para producir
una molécula mas grande. Cada mondémero es bifuncional, y puede continuar la
polimerizacion por pasos mediante la misma reaccion. Finalmente se produce una
larga cadena de polimero, es decir un poliéster.

La longitud de la cadena del polimero resultante depende de la facilidad con la
cual se puedan difundir los monémeros hacia los extremos e intervenir en la reaccion
de condensacion. El proceso finaliza cuando ya no llegan mas monémeros al extremo
de las cadenas para continuar la reaccién. (Askeland Donald R, 1998)
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(polimero PET) {subproducto)

Figura 10 Formacion de cadenas por el mecanismo de condensacion
(Askeland Donald R, 1998)

1.8.Técnicas aplicables para el procesamiento de polimeros
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Las diversas técnicas para el procesamiento de polimeros dependen
especialmente de la naturaleza del mismo, en particular si es termoplastico o
termoestable. El polimero se calienta a temperaturas cercanas o superior a la fusion
para llegar a obtener una baja viscosidad, entonces el polimero se funde o inyecta
dentro de un molde, o se lo fuerza a pasar a través de una boquilla para producir la
forma establecida.

Para los polimeros termoestables las técnicas para su conformado son menos,
ya que una vez producida la polimerizacion, se establece una estructura reticular que
ya no puede volver a conformarse. Similar es la situacion de la vulcanizacién, ya que
luego de esta, los elastdbmeros no pueden ser conformados adicionalmente.

Las técnicas a aplicar pueden ser:

Extrusion: Un mecanismo de tornillo fuerza al polimero termoplastico caliente a pasar
a través de una boquilla para producir formas soélidas, peliculas, laminas, tubos y
también bolsas plasticas. Este proceso también puede utilizarse para recubrir
alambres y cables.

Moldeo por soplado: Un globo caliente de polimero, conocido como preforma, se
introduce en un molde y es expandido mediante un gas a presion contra las paredes
del molde. Este proceso se utiliza para la elaboracién de botellas plasticas, recipientes
y otras formas huecas (Hermida Elida, 2011).

Moldeo por inyeccion: Los polimeros termoplasticos se calientan por encima de la
temperatura de fusién y entonces mediante un émbolo o tornillo sinfin, se los fuerza a
llenar una matriz cerrada. Similar al proceso de moldeo por fundicion a presion de los
metales. Una amplia variedad de productos, como vasos, peines, engranes y tachos
de basura se pueden producir de ésta manera. (Askeland Donald R, 1998)

Conformado al vacio: Las laminas termoplasticas se calientan a temperaturas
mayores a la temperatura de transicion vitrea y se colocan sobre un patrén o molde
conectado a un sistema de vacio. Pequefias hendiduras en el molde permiten que el
vacio tire de la lamina caliente de plastico sobre el patron.

Calandrado: En una calandra se vierte el plastico fundido entre un juego de rodillos
con una pequefia abertura; al girar los rodillos generan una pelicula delgada de
polimero. Se aplica por ejemplo a las peliculas de PVC para envolver alimentos, a
baldosas de vinilo y a cortinas para bafio.

Moldeo por compresion: Es un sistema de fabricacién similar a la forja por con plastico.
Entre dos moldes complementarios calientes se introduce una pieza de polvo
comprimido, éste tomara la forma del molde al presionar las dos partes del mismo. El
calor del molde iniciara la reaccion quimica de degradacion. El moldeo por compresion
se aplica cuando se trabaja con los plasticos termoestables. Se fabrican por ejemplo
las tapas de inodoro, material eléctrico, tapones de botellas, etc.

Moldeo por transferencia: Se emplea un doble intercambiador para los polimeros
termorrigidos. El polimero se calienta bajo presion en un intercambiador; luego de
fundido, se inyecta en el molde adyacente. Este proceso combina elementos del
moldeo por compresion y del moldeo por inyeccion. (Hermida Elida, 2011)

1 ——
MAESTRIA EN INGENIERIA AMBIENTAL — UTN FRLP ING. JOSE LUIS APARICIO 16



Capitulo 1: Los polimeros y el caucho

Tesis: “Desarrollo de baldosas con caucho reciclado de neumaticos fuera de uso”

Hilado: se pueden producir filamentos, fibras e hilos mediante este proceso. El
polimero termoplastico fundido se empuja a través de un dado, que contiene
perforaciones pequefas. El dado, conocido como hilador, puede girar y producir un
hilado. En algunos casos, la fibra puede ser posteriormente estirada para alinear las
cadenas a fir de que queden paralelas al eje de la fibra, para incrementar su
resistencia. (Askeland Donald R, 1998)

Colado: Muchos polimeros se pueden colar en moldes dejando que solidifiquen. Los
moldes pueden ser placas de vidrio o bandas de acero inoxidables para colado
continuo de hojas mas delgadas. Un proceso especial de colado es el moldeo
centrifugo, en donde el polimero fundido se vacia en un molde que gira sobre dos
ejes. La accion centrifuga empuja el polimero contra las paredes del molde,
produciendo una forma delgada.

Espumas: se producen con el poliestireno, uretano, polimetracrilato y otros polimeros
que finalmente contengan espacios vacios. El polimero, en pequefias bolitas que
contienen un agente espumante, al ser calentado se descompone generando
nitrégeno, dioxido de carbono, perntano o algun otro gas. Durante el procese de
preexpansion, las bolitas aumentan su diametro alrededor de 50 veces y se hacen
huecas. Luego las bolitas se inyectan dentro de un dado para fundirlas y unirlas. Se
generan productos muy livianos que se utilizan en aislaciones y embalajes. (Askeland
Donald R, 1998)

1.9. Ejemplo de polimeros.
Resinas

La resina es una sustancia sélida o de consistencia pastosa que, en ocasiones,
rezuma espontaneamente de ciertos arboles, pero lo normal es que salga como
reaccion a las heridas que reciben, sirviendo dicho jugo como cicatrizante de sus
propias lesiones. Este jugo en contacto con el exterior, se oxida, cristaliza y se mezcla
con variadas impurezas ambientales, recibiendo del nombre de miera. Entre los
mejores productores de resina estan las coniferas, y dentro de ellas, los pinos. Este
producto es insoluble en el agua, soluble en el alcohol y en los aceites esenciales.

El hombre, desde hace mas un siglo y medio, aprovechandose de este hecho
fisiol6gico, ha venido practicando en el tronco de éstos arboles, de manera regular y
racional, incisiones para conseguir que fluyese dicho liquido resinoso, encargandose
después de su recogida, transformacion y venta de los productos derivados.
(Hernandez Mufioz L., 2006)

La resinacion es el proceso realizado por el hombre para la extraccion de este
jugo natural y que conocid mejores épocas; y al igual que lo sucedido con la extraccion
del latex del caucho, fue un oficio muy sacrificado y mal pago. Pero a diferencia de
éste, podia hacerse en distintos lugares, dado la adaptabilidad del pino. El auge en el
uso de los productos de resinas naturales se origina en la segunda mitad del siglo XIX,
apagandose conforme se avanzaba en los conocimientos de la industria petroquimica.

De esta manera, con el descubrimiento de nuevos polimeros ya entrados en el
siglo pasado, las resinas también se obtuvieron de manera sintética, llevando a la
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division principal entre las resinas. En la actualidad se conocen las resinas naturales
y las resinas sintéticas.

v' Resinas naturales.

Como se explico precedentemente las resinas naturales se obtienen mediante el
proceso de resinacion, a partir del sangrado de las coniferas. El producto asi obtenido,
cristalizado al aire se llama miera. Primitivamente la extraccion de la resina se
realizaba haciendo incisiones longitudinales lo mas profundo y amplia posible,
recogiendo luego desde un pozo al pie del arbol. En la actualidad se utiliza el método
de pica de corteza, que consiste en realizar incisiones en forma transversal, previo al
descortezado del pino y recogiéndolo en baldes. Es un proceso que tiene en cuenta
la sustentabilidad de los pinares, ya que es realizado con sumo cuidado y en forma
progresiva. (Pinillos Herrero F.M., 2009)

Las resinas naturales se clasifican en:

v’ resinas tipicas como el copal y la colofonia, sus componentes primarios son
terpenoides y compuestos fendlicos.

v/ gomo-resinas como la mirra y la asfétida, son polisacaridos.

v' 6leo-resinas como copaiba y trementina contienen acidos grasos y glicerol.

v los balsamos como el estoraque y el balsamo de Peru contienen fenoles y
ésteres.

v" gluco-resinas como la jalapa y el poddfilo, tripertenos, entre otras sustancias.

También se clasifican en:

v’ resinas duras y suaves, las primeras como el copal, son solubles en alcohol y
con un relativo alto punto de fusion, aunque también hay solubles en aceites y
agua.

v’ resinas suaves u 6leo-resinas son aquellas que tienen un alto contenido de
aceites. (Quiroz C., 2015)

Resinas sintéticas

Son polimeros termoestables, son siempre amorfos y no tienen una temperatura
de transicion vitrea. Se fabrican a partir de precursores liquidos o semisolidos que
endurecen irreversiblemente. Las diferentes propiedades de los plasticos
termoestables se deben a las cadenas transversales que forman enlaces covalentes
tridimensionales térmicamente estables. Las reacciones quimicas asociadas con el
encadenamiento transversal se llaman curado o fraguado.

Luego de curadas, estas unidades moleculares que forman la red, la longitud y
densidad de los eslabones de la estructura influiran en las propiedades mecanicas del
material. A causa de esto, las resinas liquidas son las mas importantes si de materiales
compuestos se trata. Las resinas sintéticas poseen la mayoria de las propiedades
fisicas de las resinas naturales, ademas de tener muchas propiedades propias. Son
muy utilizadas en recubrimientos industriales (pinturas), adhesivos, aglutinantes e
impregnacion de textiles (Gutiérrez Lopez V.M., 2013)

Una clasificacion de las resinas termoestables:
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v Resinas poliésteres las que se obtienen por reaccion de condensacién entre uno
0 mas poliacidos y uno o mas polioles.

v Resinas acrilicas que se elaboran por reacion de adicion de diferentes
monomeros, como ésteres de los acidos acrilico y metacilico con alcoholes.

v Resinas fendlicas que se utilizan principalmente para la fabricacion de chapas
de madera, recubrimiento de frenos, partes de maquinarias sujetas a friccion,
porque soporta elevadas temperaturas. (Hermida Elida, 2011)

v Resinas epoxidicas son compuestos sintéticos con diferente grado de
polimerizacion; este determina el tipo de resina (liquida, semisélida y sdlida). Se
utilizan vastamente en la industria de la construccion, se comercializan como
composiciones de dos partes que curan a temperatura ambiente.

v Resinas poliuretanicas: abarca productos con funcionalidad isocianato, el curado
se realiza con grupos que contienen atomos activos de hidrogeno (agua,
alcoholes, acidos, aminas, et).

Como ejemplo se ahondaré en la descripcion de las de urea-formaldehido.

Resinas de urea — formaldehido.

Estas resinas son un tipo de polimeros de condensacion que se emplean como
resinas sintéticas obtenidas a través de la reaccion entre la urea (un cristal sélido que
se obtiene a partir del amoniaco) y del formaldehido (gas altamente reactivo obtenido
a partir del metanol), que suele estar catalizada por cloruro de amonio. Se utilizan
principalmente como adhesivos para el encolado de madera contrachapada, tableros
de particulas y diversos productos de madera estructurada.

Su produccién se hizo masiva a partir de la década de 1929, aunque su
utilizacion se remonta al afio 1884, y su proceso industrial tradicional consiste en la
produccion de una reaccién de la urea y formalina (disolucién acuosa de formaldehido)
en cuatro etapas; la primera de adicion, en medio ligeramente alcalino, la segunda de
condensacion, en medio acido, la tercera de adicién de urea y neutralizacion, y la
cuarta de curado.(Vallejos Calzada S., 2010)

Las resinas de formaldehido tienen caracteristicas y propiedades interesantes
para su aplicacion a saber: alta reactividad, buenas propiedades térmicas, ausencia
de color durante el curado, buena adhesion, solubilidad en agua, alta capacidad de
curado y bajo costo. Sin embargo, presentan una desventaja importante y es su baja
resistencia a la humedad que provoca hidrdlisis de los enlaces induciendo la emisiéon
de formaldehido.

Dada la alta reactividad de estas resinas se requieren para aglomerar elementos
como la viruta de madera, tiempos cortos de presion y altas temperaturas

El formaldehido que se desprende de los productos preparados con estas
resinas debe estar dentro de los parametros normados, ya que se trata de un gas
considerado de toxicidad aguda. Ademas, su prolongada exposicién puede conllevar
problemas en las vias respiratorias e incluso a ser considerado posible cancerigeno.
(Albiano N., 2015).

Resinas poliuretanicas
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Los poliuretanos incluyen a los polimeros que contienen un nimero importante
de grupo uretano no necesariamente repetidos en forma regular, sin tener en cuenta
la naturaleza del resto de la macromolécula. Se obtienen por reaccion de
poliisocianatos con moléculas que contengan grupo OH reactivos (macroglicoles),
puede contener ademas de uretanos, grupos hidrocabonados alifaticos o aromaticos,
grupo éster, éter, amida, urea, etc.

Componentes:

La ruta méas utilizada en la preparacion de TPUs consiste basicamente en la
reaccion de tres componentes:

v Polioles: también llamados macroglicoles, de tipo poliéster (mas usado) o
poliéter, que contienen grupo hidroxilos terminales (-OH) en su estructura.
Tienen tamafo relativamente grande, de peso molecular alto, los cuales deben
ser bifuncional para obtener poliuretanos lineales. Las propiedades quimicas de
estos compuestos estan determinadas por los grupos hidroxilos terminales, el
tipo y funcionalidad de los macroglicoles, asi como el grado de policondensacion
alcanzado y la densidad de entrecruzamientos, determinan su estado fisico y
viscosidad. Constituye entre el 50 y 80% de la masa del poliuretano, por lo que
su influencia en las propiedades finales el producto es muy importante. Los
poliéteres son menos reactivos con los isocianatos que los poliésteres, motivo
por el cual su uso exige el empleo de catalizadores y debido a que los poliésteres
tienen excelentes propiedades adhesivas y cohesivas, son los mas utilizados.
(Aran Asis F, 2000)

v' Isocianatos (Diisocianato): En la sintesis de poliuretanos termoplasticos lineales
se utilizan diisocianatos, con dos grupos -NCO en la molécula, que pueden ser
aromaticos o alifaticos. Dado que los isocianatos aromaticos son mas reactivos
y econdmicos, son los mas utililizados. Los isocianatos alifaticos se emplean
cuando se requieren productos de propiedades determinadas, como por ejemplo
estabilidad mejorada frente a la luz. Los isocianatos se obtienen principalmente
mediante la fosgenacion de una amina primaria. Los isocianatos mas usados en
la sintesis de poliuretanos son el TDI, PMDI y el MDI. ElI MDI (Difenilmetano -
4,4’ -diisocianato) es el isocianato de mayor produccion en el mundo. Es una
mezcla en muchas especies quimicas, puro, se utiliza en elastbmeros de
poliuretano de altas prestaciones. La funcionalidad de los isocianatos influye en
las propiedades fisicas y en la reactividad. Para el caso del MDI, existen tres
isbmeros principales (4,4", 2,4’y 2,2"). Para la formacién de un poliuretano, el
isocianato debe tener una funcionalidad minima de dos.

v' Extendedor de cadena: Son moléculas de bajo peso molecular que se utilizan
para facilitar el alargamiento de las unidades macromoleculares durante la
sintesis de los poliuretanos y pueden ser glicoles, aminas o agua. Para la
obtencion de poliuretantos lineales se utilizan extendedores de cadena
bifuncionales, debido a que funcionalidades mayores, forman poliuretanos con
cadenas cruzadas y estructuras reticuladas. Por norma general, las moléculas
de estos extensores de cadenas pueden ser relativamente largas o cortas,
aromaticas o alifaticas, hidrofilicas o hidrofébicas. (Belda Ferrin A., 2013)

Sintesis de los poliuretanos:

Hay dos métodos generales de preparacion de los poliuretanos, el método de
one shot y el método del prepolimeros.
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One shot: es un proceso excento de disolventes y generalmente muy rapido, en
presencia de catalizadores. La reaccion de polimerizacion es muy exotérmica y su
velocidad depende del catalizador.

Método del prepolimero: Un prepolimero es un estado intermedio en la reaccion
de poliadicion del isocianato. Este reacciona con el macroglicol (total o parcialmente)
formando un “prepolimero” que posteriormente reacciona con el extendedor de
cadena de manera que este enlace las distintas cadenas de alto peso molecular.

HO OH+OCN NCO + HO OH + OCN NCO + HO OH
Diol Prepolimero Diol Prepolimero Diol
Y
. 1

HO OOCN NCOO OOCN NCOO OH

CADENA DE POLIURETANO

i OCN NCO + HO OH+ OCN NCO+ HO OH+OCN NCO

isocianato macroglicol isocianato macroglicol isocianato

v

1 R = s o
OCN NCOO OOCN NCOO OOCN NCO

PREPOLIMERO

Figura 11: Formacion del polimero (Aran Asis F, 2000)

Luego de esto, los grupos NCO restantes se hacen reaccionar con un agente de
“‘cappping” (agente de terminacion), normalmente un alcohol monofuncional. Este
sistema de fabricacién del polimero tiene a formar bloques duros de un tamafio
relativamente pequefio y uniforme, tendiendo a tener mejores propiedades mecéanicas.
La reaccion de polimerizacion se hace a temperaturas moderadas, siendo necesario
controlar la temperatura para obtener cadenas lineales. Es el método mas usual de
preparacion de los TPUs. (Aran Asis F, 2000)

Estructura v propiedades de los poliuretanos:

Los adhesivos de poliuretano se preparan a partir de elastomeros de poliuretano
termoplastico con una configuracion corresponde a una estructura segmentada de
copolimeros en bloque, compuesta por segmentos o dominios duros y blandos. Los

blandos

Entrecruramientos

Figura 12: Estructura segmentada de un polimero.
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segmentos blandos corresponden a la parte elastomérica del polimero (cadenas de
poliéster den el macroglicol).

Los segmentos duros estan constituidos por el isocianato y el extendedor de
cadena, y presentan una estructura rigida, formada por grupos uretanos unidos a
grupos aromaticos. La incompatibilidad entre los segmentos duros y los blandos
puede generar una separacion de fases en la estructura primaria de los poliuretanos,
ver figura, y es la responsable de las propiedades tan particulares de los poliuretanos.

La estructura de un poliuretano termoplastico suele ser lineal, ya que los
segmentos duros que contiene es relativamente pequefia, de manera que las
propiedades mas relevantes de estos poliuretanos vienen de las interacciones
secundarias entre segmentos blandos (fuerzas de Van der Waals).

La movilidad de las cadenas moleculares del macroglicol son las responsables
de las propiedades elasticas del poliuretano. En cambio los dominios duros producto
de la reaccién entre el isocianato y el extendedor de cadena determina las
interacciones entre cadenas en los elastbmeros del poliuretano, es decir determinan
su estructura. (Aran Asis F, 2000)

2. EL CAUCHO

El caucho es un compuesto organico insaturado obtenido a partir del carbono y
el hidrogeno. Un compuesto organico insaturado es uno que contiene enlaces
carbonos-carbonos dobles o triples, como los que se encuentran en los alquenos o
alquinos respectivamente. Precisamente, nimero de enlaces dobles y triples de un
compuesto nos indica su grado de insaturacion. (Autino J.C., 2013)

El analisis de su composicion ha mostrado que el hidrocarburo del caucho es un
polimero formado por la union de gran cantidad de moléculas de isopreno en largas
cadenas de cis 1,4 poliisopreno. (Autino J.C., 2013)

El caucho natural es un producto vegetal procesado que se obtiene de la savia
de varias especies de arboles y plantas existentes en distintas partes del mundo, en
especial en Africa ecuatorial, el sudeste asiatico y de Sudamérica.

La savia de aspecto lechoso, conocida como latex, se extrae generalmente de
un arbol de la especie Hevea brasiliensis, originaria de Sudameérica, cubre mas del
99% de consumo de caucho natural mundial.

El Hevea brasiliensis, es una planta de la familia de las Euphorbiacea, género
Hevea, se la conoce comunmente como caucho, hevea hule, jebe y siringueira segun
la zona donde se encuentra. De raiz larga y pivotante, desarrolla pocas raices
secundarias superficiales de gran longitud. Sus tres hojas en principio cobrizas tienden
al verde oscuro cuando maduran, con flores amarillas y frutos en forma de capsula de
tres celdas con una semilla cada una. Se propaga de dos maneras diferentes: por
semilla, la cual tiene el inconveniente de una baja produccién; y por via vegetativa que
es la recomendada para el establecimiento de plantaciones. (el proceso consta de la
preparacion del almécigo, el vivero, el jardin clonal, que aportara las yemas y realizar
los injertos para obtener las plantas del vivero injertadas) (Rosero H, 2006)
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Para que esta planta prospere en necesario que las condiciones climaticas sean
las adecuadas, el rango de temperatura 6ptimo va desde los 22 hasta los 30°, con un
promedio ideal de 25° y un minimo de 15°; necesita alrededor de 2.000 mm anuales
de precipitaciones pluviales, aunque importa y mucho, una buena distribucién de ésta;
alta humedad relativa, principalmente matinal del orden del 80%; y mucho sol,
necesita entre 1500 y 1800 horas al afio. Obviamente debido a estos pardmetros
necesarios para su cultivo, es que esta restringido a determinadas zonas geograficas,
principalmente ecuatoriales, como por otro lado se advierte al ver cuales son los
paises productores de hevea brasiliensis. (Rosero H, 2006)

Este producto también puede obtenerse del Ficus elastica y de otras plantas
africanas que se cultivan con Costa de Marfil, Magadagascar, Senegal y Sierra Leona.
(World Rubber Conference, 2013)

El trans.1,4-poliisopreno natural, conocido como gutapercha o balata y se
obtiene de arboles de Sudamérica e Indonesia, proporciona un caucho menos puro y
elastico. (Echt A, 2001)

Otras fuentes de caucho natural comercial es el arbusto Parthenium argentatum
0 guayule, que crece en regiones calidas y aridas, como el suroeste de los Estados
Unidos; y la planta de diente de ledn, que crece rapidamente en comparacion con el
arbol del caucho y no depende de climas tropicales para su cosecha.
(www.tecnocarreteras.es, 2013)

Extraccién del caucho natural.

El latex se obtiene practicando en la corteza del arbol del caucho una incision en
espiral en dias alternos, aunque la frecuencia y el método pueden variar. Se recoge
en vasos colgados del arbol, bajo la incisién, y a continuacién se transfiere a cubos
gue se transporta a los lugares de procesamiento.

El caucho asi recolectado contiene alrededor de un 70% de agua, en la planta
de procesamiento puede tamizarse para eliminar materia extrafia, mezclarse,
coagularse, enrollarse en laminas y luego secarse en ahumaderos para producir
“hojas de ahumado acanalado” (RSS). (Echt A, 2001)

O puede, luego de la coagulacién, lavarse, triturarse y granularse en condiciones
controladas antes de secarse en secadores de lecho profundo para formar un caucho
de “bloque”, conocido como caucho técnicamente especificado (TRS).

Sea cual fuera el proceso seguido, la goma se presiona en balas y se envuelve
en bolsas de polietileno para su envio. Una proporcion pequefia de caucho se procesa
y se vende como concentrado de latex. El agua se elimina mediante centrifugacion,
formacion de crema o evaporacion para obtener un producto que contiene alrededor
del 60% de caucho.

Los tipos de cauchos naturales presentes en el mercado se diferencian en base
al color y a la cantidad de impurezas, su valor de venta depende de ello, y son: el latex
gue se presenta en forma liquida y concentrada; las hojas de caucho ahumadas
(RSSX) la X determina la procedencia y se producen soélo a partir del caucho natural;
hojas secadas al aire (ADSX) , también producidas a partir del latex natural; y el
caucho crepe (NRCX), muy utilizado en la industria del calzado, y el caucho
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técnicamente especificado (TSR), estos estan disponible en un grados bien definidos,
que favorece su industrializacion, es comercializado en forma compacta y empacado
en polietileno que reduce su degradacion. (Andrade Caballero A, 2005)

En la figura 15 se muestran los distintos procesos que se realizan a partir de la
sangria en el arbol de hevea, y los distintos productos finales que se obtienen.

Advirtiéendose que la recoleccion y tratamiento en campo, conduce a la obtencion
de productos de inferior calidad.

SANGRIA U QETENCION DEL LATEX |

‘ RECOLECCION DEL LATEX l COAGULO DE CAMPO
(Fondo de Tasa. Caucho de

| Corteza, de tierra, coagubos, cintas)

| FILTRACION ¥ HOMOGENIZACION |

| LAVADOD

DILUCION TRITURACION
O LAMINADC

SECADO

CAUCHO SECO DE
MEMNOR CALIDAD
(Crepe o TER — 20)

PRESERVACION

SEDIMENTACION

SEDIMENTACION

COAGULACION

CONCENTRACION

' ' ' ‘ LAMINACION | ‘ TF.ITLIFACIC'-N‘
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[ADE. RSS, Creps) TSR

Figura 13: Diagrama de la extraccion del caucho natural. (Andrade Caballero A, 2005)

Resefia histdrica de su insercién a escala global.

Se cree que los pueblos mesoamericanos utilizaban el latex por sus propiedades
de dureza, resistencia y elasticidad al calentarse, en especial cuando lo mezclaban
con el jugo de la Ipomoea violacea, con lo que se conseguia que el resultado fuera
menos quebradizo y mas flexible. (World Rubber Conference, 2013)

A principios del siglo XVIII, el caucho natural ingres6 a Europa gracias al
cientifico francés, Charles de la Condamine, qué en su viaje, encomendado por la
Real Academia de Ciencias de Paris a medir un arco del meridiano a partir del
Ecuador, se intereso en el producto y le dio su término francés “caoutchouc”, derivado
de una palabra inca con que significa, “arbol que llora’.

Alli fue utilizado de diversas maneras; en realidad fueron descubriendo
aplicaciones a las cuales se adaptaba el este nuevo material procedente de las
colonias. Asi fue utilizado como recubrimiento de las ruedas de metal de las carretas,
para fabricar tejidos impermeables, para borrar las marcas de lapiz en las hojas de
papel. Ya a principios del siglo siguiente, el caucho se utilizaba para tratar textiles y
calzados para hacerlos resistentes al agua. (Rosero H, 2006)

1 ——
MAESTRIA EN INGENIERIA AMBIENTAL — UTN FRLP ING. JOSE LUIS APARICIO 24



Capitulo 1: Los polimeros y el caucho

Tesis: “Desarrollo de baldosas con caucho reciclado de neumaticos fuera de uso”

El azar lo coloco en el centro de la escena mundial por el afio de 1839, fue
cuando al inventor estadounidense y comerciante de ferreteria Charles Goodyear se
le cay6 accidentalmente sobre una estufa caliente, una mezcla de caucho, plomo y
azufre. Verdad o mito, el material asi tratado resultaba ser una substancia menos
pegajosa y se adaptaba mejor a los usos practicos. De esta manera el polimero de
latex natural se modificaba formando interacciones cruzadas entre las cadenas
individuales de polimeros. Este material era resistente al agua y a las interacciones
quimicas y no era conductor de la electricidad por lo que convenia a una multitud de
usos. Para la segunda mitad de ese siglo, el proceso de vulcanizacion se hallaba lo
suficientemente perfeccionado, tanto en Estados Unidos como Europa, como para
convertir al caucho en un preciado objeto del deseo por parte de las potencias
dominantes. (World Rubber Conference, 2013)

A finales del siglo XIX, la fabricacion de neuméticos inflados con aire era un
negocio floreciente y tanto en el sector incipiente del automévil como en las maquinas
agricolas y conexas. Sucesivos avances como la introduccion de una estructura
tubular con valvula, expandieron notablemente su uso. (World Rubber Conference,
2013)

El vapor, el acero, los ferrocarriles y las fabricas requerian cada vez mas
toneladas de caucho. La demanda era insaciable: cables de telégrafo, articulos
militares, juntas, mangueras. La lista de articulos que requerian goma era vertiginosa.

La llegada de la bicicleta en la década de 1890, seguida de cerca por la del
automovil, el mercado no hizo méas que crecer. Desde 1850, la cuenca del Amazonas
controlaba el comercio del caucho.

Este periodo conocido como la fiebre del caucho, la primera para ser precisos,
moldeo la estructura econémica de la region. El monopolio de un recurso tan preciado
y tan requerido por la industria mundial introdujo cambios sustanciales, caracterizado
por un periodo de extrema bonanza econdmica para los empresarios de la época. Se
vivi este proceso principalmente en Brasil y Peru, pero también en Bolivia, Colombia
y Ecuador. Trajo la inmensa prosperidad a la ciudad de Manaos, epicentro del
fenébmeno, se amasaron grandes fortunas y fugaces epopeyas, a costa de la
destruccion de la hevea natural y la explotacion de la poblacion local. (Aldabe Sara,
2004)

En este escenario, un aventurero extravagante llamado Henry Wickham, alla por
1873 y a pedido de Londres, cometié un acto infame de biopirateria, definida como el
robo cometido por una nacion (generalmente rica) de los recursos naturales de otra
(generalmente pobre), es un delito que recientemente recibiéo un nombre. Sin embargo
existe desde hace mucho tiempo y Wickham fue el autor de quizas el mayor acto de
biopirateria de la historia. (Galeano E, 1971)

Recolecto ilegalmente de la jungla, en la que se adentré profundamente, unas
70.000 semillas de los arboles de Hevea brasiliensis. Haciéndolas pasar por
“‘especimenes botanicos extremadamente delicados”, para de esta manera no ser
controladas por la aduana, las embarcé rumbo a Inglaterra. Alli las llevo a los
botanicos de Kew Gardens, quienes pagaron el equivalente actual a unos U$S 70.000
por ellas. Del total de semillas unas 3.000 crecieron en el jardin botanico y fueron
enviadas a los jardines coloniales britanicos en Asia como plantas de semillero.
(Aldabe Sara, 2004)
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Tomaria mas de tres décadas de prueba y error, antes de que se pudiera hacer
lo que no se habia logrado en la selva amazoénica: tener una plantacion de Hevea
brasiliensis. En 1913, la goma cosechada de los &rboles que crecieron de las semillas
contrabandeadas desde Sudamérica inund6 el mercado, y el comercio del preciado
producto pasé a manos del que todavia era el Imperio Britanico. (Aldabe Sara, 2004)

Para poner en contexto, hacia 1900, la regién del Amazonas producia el 95% del
caucho del mundo. Para 1928, su produccion satisfacia apenas el 2,3% de la demanda
global.

El cambio resulté permanente: la Asociacion de Paises Productores de Caucho
Natural generaron alrededor del 90% de la producciéon mundial en 2017. Entre sus 12
miembros, los paises con selva amazonica brillan por su ausencia: Bangladesh,
Camboya, China, India, Indonesia, Malasia, Papua Nueva Guinea, Filipinas, Singapur,
Sri Lanka, Tailandia y Vietnam. Para mayor abundamiento se puede citar que Malasia,
Indonesia y Tailandia producen mas del setenta por ciento del caucho natural en el
mundo y que América soélo contribuye con el 1% del total (Brasil y Guatemala) (Rosero
H, 2006)

La oferta de caucho natural se derrumba a consecuencia de la Segunda Guerra
Mundial, las empresas occidentales rapidamente y por necesidad se retoman las
investigaciones para desarrollar el caucho sintético, un material derivado
principalmente del petréleo que se puede adaptar a materiales con copolimeros o
polimeros formados por mas de un monoémero. Alemania durante la “gran guerra”
habia comenzado a desarrollado, aunque a un alto costo, y tuvo que ceder sus
patentes luego del tratado de Versalles, retomando su desarrollo hacia fines de los
afos veinte. Du Pont lo desarrolla en 1931 pero la abundancia del caucho natural hace
gue no se lleve a producirlo en volimenes considerables. Sin bien luego de finalizado
el conflicto bélico, se volvié a utilizar el caucho natural, ya en los sesenta las ventas
de caucho sintético igualaban a las de caucho natural como materia prima para
neumaticos. En la actualidad el caucho natural producido se utiliza en un 70% para la
fabricacion de los mismos a nivel mundial. (Aldabe Sara, 2004)

Paralelamente, durante la segunda guerra mundial, ante la ocupacién japonesa
al sudeste asiatico durante 1942 cort6 los suministros de caucho en un 90% a los
aliados, es por esto que los Estados Unidos acuerda con la Republica del Brasil una
campanfa de recoleccion del caucho amazonico para suplir el caucho proveniente de
las Indias Orientales. Consideraban improbable desde la administracion Roosevelt el
éxito en la guerra, sin asegurar el abastecimiento de tan preciado producto a los fines
militares. Se desplazaron de esta manera unos 30.000 trabajadores, especialmente
del nordeste empobrecido, de los que soélo sobrevivieron alrededor de 6.000;
conocidos éstos como los “soldados del caucho”. Este periodo se lo conoce como la
segunda fiebre del caucho, aunque para el gobierno del dictador Getulio Vargas la
campana se conocié como la “batalla del caucho” (Vunovic Wilkinson X, 2009)

Extraccion del caucho en Sudamérica, un genocidio invisible.

Luego de enumerar cronolégicamente la historia conocida del caucho; y
pretendiendo adentrarse en su impacto sobre nuestra regién, vale la pena contar una
historia horrorosa que nos consterna, nos abofetea, nos interpela en su invisibilidad.
La extraccidon del caucho molde6 de una manera atroz la amazonia, fue responsable
I —
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de las mas desagradables y desaforadas actitudes aun mas perversas que la de la
extraccion de la plata en el cerro de Potosi. Comparada con las matanzas de nativos
en el Congo belga y el genocidio del pueblo judio por parte de la Alemania nazi, estos
“parones del caucho” avidos de fortuna, carentes de todo escrupulo y con un desprecio
supino por el nativo, al que etiquetaba como “infieles y salvajes” para lavar su
ignominia, fueron responsables de la extincion de etnias enteras que vivian
pacificamente en el Amazonas. Brasil, Pert, Colombia, Ecuador y Bolivia se vieron
envueltos en tensiones que los llevaron incluso a conflictos armados y a tratados
ominosos. (Steiner Sampedro C, 2014)

La voracidad capitalista de un recurso que aparecia civilizador ante el avance
tecnoldgico, fundé ciudades para luego abandonarlas; desplazé miles de personas, la
mayoria hacia un destino de esclavitud seguido de muerte; convirti6 en magnates a
seres deleznables que amasaron su riqueza, la que hoy aun perdura e influye, sobre
los cadaveres de etnias enteras; de la misma manera que cuando torné inaceptable
ante su propia opinion publica la crueldad del sistema, pos6 la mirada en otras
latitudes, robd el recurso y condend aun mas a la miseria y al olvido a numerosas
comunidades.

La fortuna que se generd fue tal que pequefios poblados se convirtieron de la
noche a la mafiana en prosperas ciudades donde se nadaba en abundancia. Iquitos
en Perld o Manaos en Brasil, de hicieron famosas en el mundo por su opulencia.

A modo de ilustracién se transcriben dos textos que sefialan los hechos, el
primero el del antropdlogo Wade Davis, que en su libro “El Rio” describe escenas
cotidianas de esa época de abundancia y el otro del norteamericano Walter
Handnrburg, autor del libro “El Putumayo, el paraiso del diablo” quien relata el proceso
de extraccion del caucho realizado por la compafia de Julio César Aranda, un baron
del caucho peruano, a expensas de los indios huitotos en la amazonia hoy colombiana.

“Los magnates del caucho prendian sus habanos con billetes de cien ddlares y
aplacaban la sed de sus caballos con champafia helado en cubetas de plata. Sus
esposas, que desdefiaban las aguas fangosas del Amazonas, enviaban la ropa sucia
a Portugal para que la lavaran alla. Los banquetes se servian en mesas de marmol de
Carrara, y los huéspedes se sentaban en asientos de cedro importados desde
Inglaterra. Después de cenas que costaban a veces hasta cien mil ddlares, los
hombres se retiraban a elegantes burdeles. Las prostitutas acudian en tropel desde
Moscu y Tanger, El Cairo, Paris, Budapest, Bagdad y Nueva York. Existian tarifas
fijas. Cuatrocientos délares por virgenes polacas de trece afios. Hasta ocho mil
dolares por las mujeres mas codiciadas, las que se bafiaban en champafa fria para
que sus clientes arrodillados, ...”. (Davis W., 1953)

“‘Armados con machetes, los indios penetran en las profundidades del bosque,
destruyendo espantosamente cada arbol de caucho que pueden encontrar,
frecuentemente cortandolos tanto y tan profundamente, en sus frenéticos esfuerzos
por extraer la ultima gota de leche, que un gran numero de arboles morian
anualmente, la leche baja por el tronco del arbol y se seca alli. Unos dias después,
los indios regresan y, recogiendo las cuerdas de goma, los colocan en canastas, que
llevan a sus chozas sobre sus espaldas.

Aqui, para quitar algunas de las piezas de madera, hojas secas, trozos de
corteza, arena y otras impurezas, los indios colocan la goma en una quebrada y la
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baten bien con palos; de esta manera, se eliminan algunas de las muchas materias
extrafas y el caucho se hace mas compacto. Luego se enrolla en rollos grandes v,
expuesto al aire y la luz, pronto se vuelve de un color opaco, negruzco, y esta listo
para el envio.

A la expiracion de los diez dias los esclavos empiezan con sus cargas sobre sus
espaldas, acompafiado por sus mujeres y nifios, que les ayudan a llevar a la
goma. Cuando llegan a la seccion de casas, el caucho se pesa en presencia del jefe
de la seccion y sus subordinados armados. Los indios saben por experiencia lo que
debe marcar la aguja del equilibrio, y cuando indica que han entregado la cantidad
total, saltan y se rien con placer. Cuando no lo hace, se tiran boca abajo en el suelo,
(Handenburg Walter, 1912)

2.1. Caucho natural

El caucho natural, también conocido como Cauchuc o Para caucho es un dieno
natural del isopreno (2-metil-1,3-butadieno), que se obtienen a partir de la secrecion
lechosa o latex, de varias plantas, principalmente de la especie Hebea brasiliensis.

La forma en que se ubican los enlaces dobles en el compuesto isopreno en la
naturaleza da lugar a dos isébmeros, el caucho y la gutapercha. Que es un material
mas duro y fragil que el caucho, razon por la cual posee una variedad de aplicaciones
menores. (McMurry J. , 2012)
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Figura 14 El isopreno y sus dos isémeros (McMurry J. , 2012)

Este latex obtenido a partir de incisiones oblicuas en el talle del hevea
brasiliensis,, presenta una distribucion promedio de sus componentes tal como se
detalla en la tabla siguiente. Los procesos que se detallaran mas adelante seran
necesarios para obtener la maxima cantidad de caucho natural posible, que se
encuentra dentro del latex en pequefiisimas gotas en suspension.

Constituyentes Porcentaje (%)
Agua 55...70
Caucho 30...40
Resinas 1,5...2
Proteinas 1,5...3
Cenizas 0,5...1
Azucar 1..2

Tabla 2: Constituyentes en porcentajes del latex
(Transport Informacién Service Deustchen, 2020)
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La extraccion de éste caucho en forma sdlida se lleva a cabo por coagulacion
mediante acido férmico o ascético. Para lograr que el caucho sea mas maleable y se
puedan afiadir otros elementos, se rompen parcialmente las largas cadenas de
polimeros de la sustancia natural mediante la masticacion, proceso mecanico
descubierto por Thomas Hancock en 1820, que rompe las cadenas de polimeros y
reduce su peso molecular. (World Rubber Conference, 2013)

Posteriormente al caucho natural, luego de la etapa de masticacion, se los
somete a otros procesos que lo transformara. En el de mezclado se lo amasa junto
con aditivos plastificantes hasta obtener una pasta homogénea. Esta mezcla luego es
moldeada por compresion, por inyeccion o calandrado. (Transport Informacion Service
Deustchen, 2020). Finalmente se somete al caucho natural al proceso vulcanizacion,
del que ya se ha comentado y que consiste en someterlo a temperatura (125 — 150°C),
el cual en presencia del azufre adquiere mayor resistencia y elasticidad.

El caucho natural se utiliza en muchos diferentes productos finales, pero el sector
mas importante y que absorbe alrededor del 70% de su producciéon, es el de
neumaticos. Otros usos para el caucho natural como el de mangueras, cinturones,
calzado, instrumentos quirdrgicos y telas cauchutadas, utilizan el resto. (World Rubber
Conference, 2013)

La produccion mayoritaria del mismo se da en paises del sudeste asiatico y de
Africa, ya que el arbol del Hebea brailiensis es productivo en un acotado rango de
latitudes, y como se ha descrito, se ha alejado de nuestras tierras. Indisolublemente
ligado a los ciclos econdmicos mundiales, a través de la produccién automotriz con su
alto consumo del caucho para sus neumaticos, el precio del caucho varia
acompafnandolos. En la actualidad, luego de haber experimentado su maximo luego
de la crisis de 2008, con la caida subsiguiente y su lenta recuperacion, se encuentra
en valores muy bajos. Se explica en parte, por el abultado stock existente luego de la
caida mencionada y por el hecho, de que paises como India y China, grandes
consumidores del producto, ingresaron como importantes productores de caucho a
escala global para satisfacer su mercado interno.

Goma Precio Mensual - centavos de délar americano por libra
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Figura 15: Evolucion del precio del caucho natural (Rubber N°3 RSS3)I (Index mundi, 2020)
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Se prevé que la demanda de caucho natural con destino a los neumaticos se
mantenga estable, en un leve crecimiento sostenido; mientras que la demanda para
otros usos disminuya paulatinamente. Principalmente debido a la migracion hacia
cauchos especiales, de disefio, que brinden caracteristicas especiales que necesite
la industria; y que en algunas aplicaciones resulte mas simple el reemplazo del caucho
natural que en el sector de los neumaticos. (FAO Informe caucho natural, 2004).

La baja en la cotizacion del caucho ha llevado a una crisis incipiente en los
lugares de produccion, que ha frenado la expansion de sus plantaciones para
reemplazarlos por otros productos agricolas més rentables. En contraposicion con
esto, en nuestra region particularmente en Colombia, se ha fomentado desde el
estado la conversibn de plantaciones ilegales vinculadas al narcotréafico, por
plantaciones de arbol de caucho. Esto es particularmente importante ya que el tiempo
necesario para la produccién requiere de 5 a 6 afios desde la plantacion del arbol,
para poder extraer sustentablemente el latex. La produccion se da por espacio de 25
a 30 afios y luego se transforma en una madera semidura, con amplia aceptacion en
el mercado maderero. (Naranjo Osorio L, 2013)

Como reflexion, se cree conveniente advertir que, si bien en la actualidad el
caucho sintético desplaza lentamente al caucho natural, en un escenario con un
horizonte lejano y en virtud del inexorable agotamiento del recurso hidrocaruburifero,
alcance un futuro promisorio. Pueda ser que al fin, este recurso alguna vez
inmensamente requerido, que definié para bien o para mal el destino de muchos de
nuestros pueblos, retorne como forjador de bienestar y desarrollo, aportando un poco
de justicia reparadora.

2.2.Caucho sintético.

La fabricacion del caucho sintético forma parte de los procesos del sector
petroquimico. Existen mas de 20 categorias importantes de caucho sintético, que se
definen como sustancias con propiedades similares a las del caucho natural, pero que
se produce artificialmente por polimerizacion de hidrocarburos insaturados de dos
subproductos del petroleo, el estireno y el butadieno. (World Rubber Conference,
2013)

Son varios los cauchos sintéticos que se producen en la actualidad, ademas del
SRB que es el mas importante en el sector de los neuméaticos, como el neopreno,
buna, caucho de butilo y otros cauchos especiales.

Tipos de caucho sintético:

Neopreno. Fue uno de los primeros cauchos sintéticos logrados, salié al mercado en
1931 bajo el nombre de DuPrene, representa el 5% del mercado mundial de
elastomeros. Se polimeriza el cloropeno (2-cloro-1,3 butadieno), un excelente, aunque
caro, caucho sintético con buena resistencia al clima. El neopreno se utiliza entre otras
cosas, en la produccién de mangueras y guantes industriales. (McMurry J. , 2012)

Buna S: Se sintetiz6 en Alemania en 1935 y es el primero de una serie de cauchos
sintéticos llamados buna, obtenidos por copolimerizaciébn. Su nombre remite a las
iniciales de sus comondémeros el butadieno y natrium (sodio), empleado como
catalizador. Es un elastomero de nitrilo que ofrece buena resistencia a la abrasion,
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baja permeabilidad al gas y una alta resistencia dieléctrica. (World Rubber
Conference, 2013)

Caucho de butilo: Se produjo por primera vez en 1949, se obtiene por copolimerizacion
del isobutileno con butadieno o isopreno. Es plastico y puede trabajarse como el
caucho natural, es dificil de vulcanizar y no es tan flexible como otros sintéticos, es
resistente a la oxidacién y a la accion de productos corrosivos Debido a su baja
permeabilidad a los gases, se utliza en los tubos interiores de las llantas de
automoviles.

EPDM: Otro tipo de caucho sintético es el monémero dieno propileno etileno (EPDM),
es el tercer segmento mas importante en el mercado mundial de caucho sintético y se
utiliza principalmente en el sector de autopartes, en mangueras y en materiales
aislantes eléctricos, entre otras aplicaciones (World Rubber Conference, 2013)

2.3. El caucho SRB

El caucho de estireno butadieno, caucho SBR, es un copolimero del estireno y
del 1,3 butadieno, es un material que clasifica como un elastomero artificial
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Figura 16: Caucho sintético.

El elastémero SBR es un sustituto del caucho natural. Su resistencia a la traccion
después de mezclado con negro de humo y vulcanizado es inferior a la del caucho
natural, pero en cambio tiene una mayor elongacion. Igualmente, en resistencia
superficial es superior al caucho natural y tiene mejor resistencia a los disolventes y a
la intemperie. El sector del neumatico es el primer sector que utiliza el SBR, ya que
consume el 75% de lo fabricado en el mundo.

Tiene la ventaja de que su produccién tiene una buena relacion de costo-utilidad.
El caucho sintético se desarrollé para ser usado en la disminucion de las fuentes
naturales del caucho como hemos visto previamente, especialmente para la
fabricacion de neumaticos sustituyendo al caucho natural que en distintos procesos
histéricos, escaseaba (Juarez D, 2013).

Clasificacion de los cauchos SBR:

Una clasificacién de los cauchos SRB basada en el proceso de obtencién, de
acuerdo con el cédigo del “International Instituye of Synthetic Rubber Producer’
(IISRP), que ordena los copolimeros de SRB en distintas categorias:

Serie 1000: Copolimeros obtenidos por copolimerizacion en caliente.
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Serie 1500: Copolimeros obtenidos por copolimerizacion en frio. Sus propiedades
dependen de la temperatura de reaccion, del contenido de estireno y emulsificante.
Esta variacion en sus parametros afecta el peso molecurar y por lo tanto las
propiedades de la mezcla vulcanizada.

Serie 1700: Copolimero de la serie 1500, pero extendida con aceite.

Series 1600 y 1800: Se mezcla negro de carbon con goma SRB 1500 durante la
produccion mediante la incorporacién de una dispersion acuosa de negro de carbon
con latex de SRB previamente extendido con aceite. Se obtiene una mezcla maestra
cercana al producto final luego de la coagulacion y secado. (Juarez D, 2013)

Propiedades y caracteristicas del caucho SBR.
En la siguiente tabla se compara al caucho natural con el SBR, se puede apreciar

que se debe adicionar otros polimeros al Ultimo para igualar las prestaciones del
caucho natural, en la fabricacion de neumaticos.

Propiedades Caucho natural SRB
Rango dureza shore A 20-90 40-90
Resistencia a la rotura Buena Regular
Resistencia a la abrasion Excelente Buena
Resistencia a la compresion Buena Excelente
Permeabilidad a los gases Regular Regular

.Tabla 3: Comparacion de propiedades entre el caucho natural y el SBR. (Botasso G, 2007)

Los cauchos SBR se procesan en los mismos equipos y del mismo modo que el
caucho natural. La primera diferencia radica en que necesita menor masticacion inicial
para un adecuado procesamiento posterior. Requieren algo mas de potencia y
generan mas calor durante el mezclado. Su viscosidad es mas constante y menos
sensible a la masticacion mecanica, permiten establecer condiciones de trabajo
normalizadas con menor riesgo de variacion durante el proceso.

Por su mayor capacidad de carga de negro de humo puede mezclarse con
secuencia invertida en menor tiempo y con una buena dispersién de mezclado.

Resistencia a la rotura.

Las propiedades dinamicas del caucho SRB limitan su uso para aplicaciones
donde la generacidn de calor es importante. Esa desventaja es critica, cuando se trata
de articulos de goma de gran espesor, sometidos a esfuerzos repetitivos, por la mala
eficiencia en la disipacién del calor.

Degradacion:

El caucho SBR aventaja al caucho natural tanto en resistencia a la reversion
como a la resistencia al ozono y al envejecimiento oxidativo en general.

Resistencia a la abrasion:

Este caucho sintético tiene buena resistencia al desgaste, se comporta mejor
gue el caucho natural en este sentido, y de alli su uso casi universal en las bandas de
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rodamiento para neumaticos de automoviles. Se incrementa su resistencia de acuerdo
a la cantidad y tipo del negro de humo agregado y se mejora notablemente, si se lo
combina con caucho polibutadieno.

Proceso de produccion del caucho SBR

La mezcla de estos dos mondémeros se polimeriza mediantes dos procesos
completamente distintos; el proceso de solucion (S-SRB) o de emulsion (E-SRB).
(World Rubber Conference, 2013)

Las proporciones respectivas del butadieno y el estireno en copolimeros son de
aproximadamente el 75% y el 25% en peso para lograr el caucho SBR sintético.
Basicamente existen dos procesos industriales diferentes:

Procesos de polimerizacién en emulsion en frio.

Procesos en los que la polimerizacion se lleva a cabo mediante el uso de
radicales libres en emulsion de agua y a bajas temperaturas (emulsion en frio). El tipo
mas comun de ésta polimerizacién es una emulsion de aceite en agua, en la que las
gotitas del mondémero (aceite) se emulsionan con los tensioactivos (surfactantes) en
una fase continua de agua.

El método de emulsion en caliente se descartdé en favor de la primera con la
adopcién de sistemas redox. Es la técnica mas utilizada y representa alrededor del
90% de la produccion mundial. Son procesos continuos, altamente automatizados y
se pueden producir distintos tipos de cauchos sintéticos SBR. (todoenpolimeros,
2017) .El proceso consta de cuatro fases principales: preparacion de reactivos,
polimerizacion, recuperacion de mondmeros, y coagulaciéon y secado de goma. Son
licenciatarios de este proceso Firestone Tire and Rubber, Goodrich, Polymer
Corporation e International Syenthetic Rubber.

Procesos de polimerizacién en solucién aniénica

Estos procesos representan el 10% de la capacidad mundial, ofrecen la ventaja
de una gran flexibilidad, dado que permite la produccion de SBR mediante el uso de
iniciadores en base de litio. Sin embargo, las gradaciones de SBR en estos procesos
son mas dificiles de procesar que en los sistemas de procesos en emulsion,
dificultando su utilizacion en neumaticos. El iniciador es butilo de litio, el solvente es
un hidrocarburo como el hexano, produce un polimero mas viscoso al final de la
reaccion. Los reactores donde se llevan a cabo las reacciones son de acero vitrificado,
encamisado y equipados con un agitador de turbina. La reaccién de polimerizacién se
hace a 1,5 bares y a 50°C y se necesitan 4 horas para lograr una conversion del orden
de 98% (Castro G, 2008). Son licenciatarios de estos procesos Firestone Tire and
Rubber Company, Phillips Petroleum Company y Shell.

La tabla 4 muestra la comparacion entre estos dos procesos de obtencion de la
polimerizacién del SRB.
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Propiedades Emulsion en frio Solucién
Resistencia a la tension (kg/cm2) 211 227
Elongacion a la rotura (%) 380 470
Maddulo (300%) (Kg/cm?2) 155 137
Resistencia al desgarro (Ib/in a 20°C) 320 310

Tabla 4: Comparacion entre los procesos de polimerizacion del SBR
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