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Resumen

La gestién estratégica de la informacién cientifico-
tecnolégica resulta cada vez mds importante para innovar
en el desarrollo de nuevos productos y procesos. El trabajo
investigativo en diferentes 4reas como por ejemplo la

Juan Sebastian Vélez Herrera' ciencia de los materiales, en conjunto con la industria, es
sandra Milena Velasquez Restrepo® la férmula perfecta para descubrir un producto, mejorar
Diego Hernan Giraldo Vasquez® . .. .

Patricia Castafio Rivera® uno existente y encontrarle aplicaciones alternativas. Este

articulo presenta una revisién de la literatura acerca de las
principales caracteristicas y tendencias en la utilizacién
de microesferas poliméricas expandibles, incluyendo
aplicaciones derivadas tanto de estudios terminados
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como de lineas de investigacién en desarrollo. Algunas
aplicaciones destacadas son: la modificacién superficial
de algunos tipos de materiales como el cuero, aislamiento
térmico, fabricacién de piezas para automéviles y
fabricacién de prétesis maxilofaciales. Entre las aplicaciones
potenciales que vale la pena resaltar estan: la fabricacién de
materiales con aislamiento actistico y como componente en
materiales, tales como los elastémeros para la obtencion de
suelas livianas y cémodas.

Palabras clave: Materiales poliméricos; Expancel;
compuesto de caucho; suelas y liviandad.

Abstract

The strategic management of the scientific
and technological information is increasingly
more important to innovate the development of
new products and processes. The research work in
different areas such as materials science along with
industries, is the perfect formula to find a product,
improve an existing one and so find alternative
applications to it. This paper presents a review of the
literature on the main features and trends in the use
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of the expandable polymeric microspheres, including
applications completed
and developing research lines. Some important
applications are: the surface modification on some
materials such as, leather, thermal insulation, car
parts and maxillofacial prosthesis manufacture.
Potential applications that are worth noting are: the
manufacture of materials with sound insulation, and
as a component in elastomers for the production of
lightweight and comfortable soles.

derived from studies

Keywords: expandible polymeric microspheres; Expancel;
rubber compound; soles and lightness.

Introduccion

Cada dia, nuevos materiales incursionan en el
mercado, gracias a los resultados del trabajo cientifico
que convergen con las necesidades industriales para
una aplicacién especifica. Las microesferas poliméricas
expandibles (MPE), producidas por la multinacional
holandesa Akzo Nobel, con el nombre comercial Expancel®
(Minerals, n.d.) son un ejemplo de ello. Actualmente, se
aplican en el desarrollo de diferentes materiales, gracias a
ciertas propiedades, entre las cuales, las mas importantes
son: baja densidad, capacidad de aislamiento actstico,
resistencia a la corrosién y capacidad de modificar
superficies (Rangari, Jeelani, Zhou & Jeelani, 2008). El
creciente interés por mejorar el desempefio de las MPE
y encontrarles otros usos, ha afianzado los estudios
relacionados con sus caracteristicas y procesamiento
(Osorio & Londofio, 2011). Sin embargo, al realizar una
revisién minuciosa en la bases de datos Scopus, se encontré
que las investigaciones publicadas sobre las MPE, hasta la
fecha, son significativamente pocas. Conclusion a la cual se
lleg6 al comparar las publicaciones relacionadas con otro
tipo de microesferas como las de vidrio.

Es decir, puede intuirse que el campo de aplicacion de
las MPE para el desarrollo de nuevos materiales atin estd
por descubrirse. En el caso de los materiales elastoméricos
son pocos los estudios que incluyen el uso de las MPE,
entre ellos se ha encontrado que han sido empleadas para
la elaboracién de llantas y protesis maxilofaciales. En estos
productos las MPE redujeron la cantidad de materia prima,
disminuyeron el peso, bajaron el costo y mermaron el
consumo de energfa durante el procesamiento (Hatamleh,
Polyzois, Nuseir, Hatamleh & Alnazzawi, 2015; Liu et al.,
2013; Mori & Hotaka, 2003; Yamaguchi & Amino, 2003).
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La industria del calzado puede ser un sector
importante para el uso de las MPE como materia prima.
Esto se intuye dadas las caracteristicas y funcionalidad
de las MPE y ademas por el hecho de que las comparifas
existentes del sector que son altamente competitivas,
invierten cada vez mds en la innovacién de sus productos
para cubrir la demanda de usuarios mds exigentes. Por
ejemplo, la liviandad es una caracteristica que se obtiene
en un material compuesto debido a la expansion de estas
microesferas en €l. Si este material se aplica en suelas,
contribuirfa a obtener un zapato mas liviano y saludable
para el usuario.

Actualmente, la industria del calzado estd empleando
diversos tipos de materiales poliméricos para la fabricacion
de suelas, entre los cuales se destacan: el poli (cloruro
de vinilo) (PVC), el poli (etilen-vinilacetato) (EVA), el
poliuretano (PU), el poliuretano termopléstico (TPU) y el
caucho natural (NR, por sus siglas en inglés) (Bruckner,
Odenwald, Schwanitz, Heidenfelder & Milani, 2010).
A excepcién del NR tanto el EVA, como el PVC y el PU
son polimeros sintéticos y todos han sido ampliamente
estudiados (Kim, Park, Chowdhury & Kim, 2004; Lopes,
Ferreira, Russo & Dias, 2015).

En 1868, el caucho comenzé a usarse como material
para suelas para calzado deportivo, y ya en el siglo XX,
con el desarrollo de nuevas variedades de caucho y
aditivos para mejorar sus propiedades, su uso en suelas se
incrementd significativamente.

Enlos afios de 1940y 1960, Puma y Adidas, en Europa,
y Tiger en Japén empezaron a implementar criterios
biomecanicos y médicos para el disefio y elaboracién de
sus zapatos. Enfoque que adoptaron otras empresas como
Nike, Converse y Brooks en la década de 1970 (Galarza
& Gonzilez, 2014; Palopoli, 2014). Esto indudablemente
repercutio en el avance de ciertas lineas de investigacion,
principalmente en ciencia de los materiales, disefio y
biomecéanica.

El panorama descrito permite vislumbrar la
oportunidad de aprovechar nuevos materiales, como es
el caso de las MPE, para el procesamiento de diversos
elastémeros y en particular de los cauchos empleados
en la industria del calzado, y asi contar con una nueva
alternativa para este tipo de aplicaciones especialmente
porque el concepto de liviandad es altamente influyente
para el desarrollo del calzado deportivo y femenino.

Por tanto, el desarrollo de nuevos materiales base
caucho y MPE, es un tema de estudio importante, que
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atn no se ha explorado lo suficiente y cuyos resultados
conllevarfan a una aplicacién alternativa para las MPE.

Con el fin de desarrollar este tipo de materiales,
primero que todo es indispensable realizar una revision
de la literatura e identificar las aplicaciones cientificas
y tecnoldgicas actuales de las MPE. Asi, se obtendria
el conocimiento teérico sobre las caracteristicas y la
funcionalidad de las MPE, y ademas la viabilidad de su
insercién en materiales elastoméricos. Por tal motivo,
este trabajo presenta una revisién de la literatura sobre el
caucho, los aditivos que se usan en las formulaciones de
este material, sobre las MPE y de manera particular sobre
las aplicaciones de estas microesferas.

Generalidades sobre el caucho

Los elastémeros o cauchos son un tipo de material
polimérico de gran interés debido a que presentan
propiedades fisicas, quimicas y mecénicas de gran utilidad.
Dentro de ellas se mencionan: su elevada elasticidad, su alta
resistencia al ambiente y a altas temperaturas, su capacidad
de aislamiento eléctrico y su densidad relativamente baja.
Su obtencién puede darse de manera natural o sintética; los
cauchos sintéticos son obtenidos por medio de reacciones
quimicas, donde participa un mismo mondmero o varios
monomeros, y entre ellos se destacan: el estireno butadieno
(SBR), polibutadieno (BR), etileno propileno dieno (EPDM),
cloropreno o neopreno (CR) y el acrilonitrilo butadieno
(NBR). En cuanto al caucho natural, se obtiene luego
de la coagulacién del latex que se extrae del arbol de la
especie Hevea brasiliensis, originaria de la regién amazénica
(Martinez, 2005; Osorio, 2013; Urrego, 2014).

Con el descubrimiento del proceso de vulcanizacién
en el afio 1839 por Charles Goodyear, los materiales
producidos en caucho han incrementado su participacién
sustancialmente en el mercado mundial, hasta el punto
de ser hoy en dia de alta utilidad en diferentes campos o
sectores como el automovilistico, sellamientos, perfileria,
vestuario y calzado (Castafio, 2012; Isayev, 2013; Peléez,
Velasquez, & Giraldo, 2014), siendo éstos algunos de los
mas relevantes.

En el afio 2015 se reporté que la produccién mundial
del caucho oscilaba cerca de los 12.196 millones de
toneladas y algunas estimaciones pronosticaron que para el
2016 la produccién aumentaria llegando a cifras cercanas a
los 12.255 millones de toneladas (Industriall Global Union,
2013), Ministerio de Agricultura, 2016. La demanda de este
material ha presentado un incremento sustancial en las

ultimas décadas, tan solo en los tiltimos 13 afios su consumo
aumentd en promedio en un 4% al afio (De Carvalho et al.,
2013; Malaysia, 2015). Por esta razon, los avances que ha
alcanzado la industria del caucho en los dltimos afios, se
han visto reflejados en la diversidad de aplicaciones que
hoy en dia se solicitan para este tipo de material.

Aditivos empleados en la formulacion de
compuestos de caucho

El desarrollo que han presentado los materiales
elastoméricos se debe en gran medida a su formulacién, en
la cual se adicionan en determinada proporcion sustancias
al material base o matriz, para lograr un objetivo especifico
(Pefia, 2007; Vargas, 2004). Generalmente, con ello se
busca mejorar ciertas caracteristicas del material base,
tales como el desempefio durante su funcionamiento.
Consecuentemente, se amplian sus campos de aplicacién
y se mejoran sus prestaciones (Osorio & Londofio, 2011).

Los aditivos empleados en la formulacién de cauchos
se denominan en general segiin su funcionalidad como:
cargas o rellenos, plastificantes, agentes de proteccién,
activadores, acelerantes y vulcanizantes, siendo estos
algunos de los més relevantes.

La densidad y la proporcién de los aditivos
determinarédn la densidad final del compuesto de caucho.
Asi por ejemplo, el negro de humo que es mas denso
que el caucho, incrementard la densidad del compuesto
conformado cuanta mas cantidad de negro de humo
sea adicionado en él, por el contrario los aceites o los
plastificantes, cuya densidad es menor a la del caucho,
disminuirdn la densidad del compuesto en la medida que
su contenido aumenta (Pefia, 2007; Vargas, 2004).

Algunas sustancias provenientes de fuentes naturales,
se emplean como aditivos para compuesto de caucho, tales
como las fibras naturales (Jacob, Thomas, & Varughese,
2004; Zhou, Fan, Chen, & Zhuang, 2015) y las cenizas de
palma (Ooi, Ismail, & Bakar, 2013, 2014). Otros aditivos de
cardcter nanométrico, como la silice, las nanoarcillas y los
nanotubos de carbono también son investigados (Alipour,
Naderi & Ghoreishy, 2013; George, Rajan, Aprem, Thomas
& Kim, 2016; Park et al., 2013; Yénez Bolivar, 2007; Ziraki,
Zebarjad & Hadianfard, 2016).

Actualmente se estin empleando otros aditivos
que acttan como agentes espumantes, de los cuales ya
existe gran cantidad de referencias, marcas y tipos. Estos
agentes pueden ser del tipo quimico o no quimico (Osorio
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& Londorio, 2011). En el primer tipo, ocurre una reaccién
quimica que genera un producto residual, que puede ser
gas, agua u otra particula. Por lo tanto se forman poros y
burbujas en la estructura del material que contiene al agente
espumante, luego de ocurrir la reaccién. Si en la reacciéon
hay liberacién o absorcion de calor, los agentes quimicos
a su vez pueden ser del tipo exotérmico o endotérmico,
respectivamente (Osorio & Londofio, 2011). En el caso de
los agentes del tipo no quimico, no ocurre reaccién tal que
cause algtn producto residual.

Entre las principales caracteristicas que estos agentes
proporcionan a un material se encuentran: reduccién de
la densidad, alta resistencia por unidad de peso, mayor
aislamiento térmico, mejores cualidades de absorcién de
energfa o de impacto directo y la reduccién en los costos al
emplear menor cantidad del material base para un mismo
volumen (AkzoNobel, 2013; Barzegari, Yao, & Rodrigue,
2013; Osorio & Londofio, 2011).

Como se indica en ciertas investigaciones (Gonzalez,
Alvarez Garcfa, & Abreu Gonzalez, 2008; Ibarra, Posadas
& Esteban-Martinez, 2004) los agentes espumantes del tipo
no quimico ya han sido utilizados como aditivos para el
NR, la silicona y el BR.

Las MPE son agentes espumantes del tipo no quimico,
que se han empleado como aditivos para el caucho, como
rellenos de baja densidad. (AkzoNobel, 2014a; Meguriya &
Tomizawa, 2001; Wilson et al., 2007). As{ por ejemplo, la
adicién de MPE enssilicona permitié obtener un material que
proporcioné mayor rendimiento en prétesis maxilofaciales
(Hatamleh et al., 2015; Liu et al., 2013) y también en llantas
de NR y BR (Mori & Hotaka, 2003; Yamaguchi & Amino,
2003).

A pesar de la gran variedad existente de aditivos
para compuestos de caucho, contintia la investigacion
para desarrollar nuevos, y lograr otras formulaciones que
permitan reducir costos, mejorar propiedades mecanicas,
integrar funciones de varias piezas en una sola y disminuir
la densidad del material compuesto final (Osorio &
Londono, 2011).

Uso de las MPE como aditivo en diferentes
tipos de materiales

Dentro de la variedad de MPE empleadas en el
procesamiento de diferentes tipos de materiales, se ha
encontrado que un tipo de agente espumante no quimico
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de gran uso es el producto de la multinacional holandesa
AkzoNobel, conocido como Expancel® (Ahmad, 2001;
AkzoNobel, 2014b, 2014c, 2014d). Este producto son
microesferas de color blanco, con tamafo de particula de
10 a 40 pm (sin expandir), conformadas por una cubierta o
base polimérica, que en general es poliacrilonitrilo (PAN),
EVA o en algunas ocasiones poli(metacrilato de metilo)
(PMMA) (Everett, Matic, Harveyii & Kee, 1998; Soares &
Nachtigall, 2013; Vaikhanksi & Nutt, 2003) y en su interior
contiene un hidrocarburo en estado liquido, el cual bajo
calor aumenta su presién al pasar al estado gaseoso. Asi,
se reduce la cubierta polimérica y se produce la expansién
de las particulas, es decir se incrementa su volumen
(Andersson, Griss & Stemme, 2002; Lu, Broughton &
Winfield, 2016; Tomalino & Bianchini, 1997). El rango de
temperatura para su expansion, en general, se encuentra
entre los 80 y 240°C (AkzoNobel, 2013; Osorio & Londofio,
2011). Cabe aclarar que existen varias referencias de
Expancel®, diferenciadas segtn su proceso de obtencién y
las condiciones 6ptimas de trabajo (Banea, Silva, Carbas &
Campilho, 2014; Lu et al., 2016; Osorio & Londofio, 2011;
Scognamillo et al., 2014). Para cada una de ellas es diferente
el rango de temperatura y el didmetro final de expansion
(Minerals, n.d.). Asi por ejemplo, un tipo de MPE, puede
tener un rango de expansién entre 80 y 190°C, y un aumento
del didmetro correspondiente a 4 veces su didmetro inicial,
como se muestra en la Figura 1.(A) (Andersson et al., 2002),
mientras que para las referencias: 930-120, 951-120, 551-40,
820-40 y 051-40, los rangos de temperatura y los didmetros
finales de expansién son diferentes, como se indica en la
Figura 1.(B).

Microesfera Microesfera

llena llena
con liquido con gas
—_—
H Calor M
100-200°C
10 pm
H 40 pm

Volumen relativo [%]

75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura [°C]

Figura 1. (A) Esquema de la expansién de las MPE (Andersson
etal, 2002) y (B) Intervalos de expansion de diferentes tipos
de MPE (Minerals, n.d.)
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Las MPE son una alternativa novedosa como agente (AkzoNobel, 2014b). Es decir, las investigaciones son
espumante ya que se ha reportado que usado en una evidencia de la tendencia actual consistente en incorporar
dosificacién de 3% en peso, genera una reduccién en peso agentes espumantes en materiales empleados para suelas
del material hasta del 38% en piezas plasticas rotomoldeadas de zapatos. Esto fundamenta la posibilidad de realizar

(Osorio & Londorio, 2011). Este tipo de efecto es una gran  investigaciones para evaluar la adicién de MPE en caucho,

ventaja econémica para ciertas empresas manufactureras,  para suelas de 6ptima calidad, mas livianas y con buenas
ya que para la elaboracién de sus productos podrian prestaciones mecanicas.

utilizar menor cantidad de materia prima.

Las MPE se han empleado en procesos de inyeccién,

extrusion y rotomoldeo por su facil manipulacién y por la Evolucion de las MPE desde su origen
obtencién de piezas con celdas 100% cerradas y de tamafio

de celda controlado, segtin sea el tipo de esfera empleada Adicionalmente a la busqueda bibliogréfica que se
(Osorio & Londofio, 2011). Otro material al cual se le ha realizé en diferentes bases de datos, se llevd a cabo una
adicionado MPE es a las mezclas con cemento (Aglan et vigilancia tecnolégica empleando la base de datos con
al., 2009). mayor cantidad de restimenes y referencias bibliograficas

de literatura cientifica conocida: Scopus. Esta herramienta
mostré cémo la investigacién en el drea de los materiales

Ap licaciones de las MPE en la industria del es constante y aumenta vertiginosamente. El término de

busqueda utilizado inicialmente fue “Expancel”, debido a
calzado

que esta es la marca comercial registrada de las MPE més

La industria del calzado esta en la buisqueda constante empleadas. Como resultado de la buisqueda se encontraron

de nuevos materiales y nuevas tecnologias que minimicen 31 publicaciones relacionadas.
los impactos negativos que generan sus productos en
la salud de las personas (Ochoa, 2011). Los conceptos de
calzado mas flexible y liviano son esenciales para lograrlo.

Se realiz6 un andlisis del nimero de publicaciones
por afio, los paises que han publicado investigaciones
asociadas a las MPE y las areas de interés que han

El mercado local ofrece calzado con algunas  estudiado este tipo de material. En la Figura 2 se presenta
caracteristicas especiales en cuanto al disefio y materiales, el ntimero de publicaciones por afio en temas relacionados
otros mercados principalmente de caracter internacional con las MPE desde los afios 80 hasta el afio 2015. El afio

presentan nuevas tecnologias para la elaboracion de suelas 2008 present6 el mayor niimero de escritos referentes a las
y plantillas. Ciertas investigaciones han desarrollado suelas MPE (Expancel®), con un total de 6 documentos. Mientras
con aditivos expandibles (Erb, Jin Kim & Grott, 2006). que en los periodos comprendidos entre 1981 a 1993 y 1995
Asi mismo, la multinacional AkzoNobel ha reportado a 2001 no hubo publicaciones. En el 2015, solo se hizo una
el uso de MPE en materiales termoplasticos para suelas publicacién.
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Figura 2. Documentos por afio sobre MPE en el mundo. Recopilado de Scopus.
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El primer estudio sobre las MPE data del afio 1981;
si bien han sido tema de estudio de diferentes autores,
hay otros atin no abordados, como es el efecto de la
incorporaciéon de las MPE en matrices de caucho, su
procesabilidad, comportamiento mecénico, entre otros. Son
tematicas de una complejidad propia que requieren de un
abordaje holistico para su real desarrollo.

A partir del aflo 2001, aumenté la publicaciéon de
estudios sobre las MPE, gracias al avance de la tecnologia
y con ella el desarrollo de nuevos equipos que permitieron
estudiar este tipo de materiales y su comportamiento.

Aunque hoy en dia hay diversos tipos de microesferas
en el mercado, entre las cuales se destacan las de vidrio
pues han sido mds ampliamente estudiadas para diversas
aplicaciones, la publicacién de estudios sobre las MPE ha
sido intermitente. Esta situacion podria cambiar, pues como

se ha mencionado las MPE presentan caracteristicas que son
de interés para ciertos sectores industriales y aplicaciones
atn no explorados, con lo cual las investigaciones sobre
ellas pueden ir en aumento.

Al identificar el pais en donde se publicaron los 31
documentos, se obtuvo un total de 15. La Figura 3 muestra
el ranking de pafses que se encuentran investigando,
innovando y desarrollando estudios en el tema de las MPE.
Si bien la cantidad de publicaciones sobre este tema es
significativamente inferior a la de otro tipo de materiales,
es cierto que la diferencia en el ntimero de publicaciones
Estados
Unidos presenta un total de 10 publicaciones, mientras
que Suecia presenta 4 publicaciones, Canadé y Japén 3,

entre paises es relevante. Cabe resaltar que

mientras que China, Alemania, Polonia y Ucrania poseen
2 publicaciones.

DOCUMENTOS POR PAIS

Reino Unido mm
Eslovaquia ===
Portugal (seEasico)
Marruecos mmm
ltalia ==
Egipto
Australia
Ucrania
Polonia
Alemania
China
Japon

PAiS

Suecia
Estados Unidos

=
]
|——]
. — ]
—
—
[—]
Canada I
]
]

10 15

PUBLICACIONES

Figura 3. Documentos por pais sobre MPE. Recopilado de Scopus.

Otro aspecto que es vital para desarrollar esta
comparacion es la cantidad de grupos de investigacion y el
ntmero de investigadores vinculados a éstos, relacionados
con el estudio de las MPE. En Colombia, el estudio de
este tipo de material ha sido limitado, son pocos los
investigadores y los grupos de investigacion existentes, con
lineas de investigacién sobre las MPE.

Finalmente, se compararon los 31 documentos
encontrados de acuerdo con la ecuacién de btsqueda
“Expancel”, con el drea temdtica al cual pertenecen. Sin
embargo, la comparacion inicial se realizé en 15 areas
temaéticas, de las cuales son de interés solo 7, debido a los
campos de aplicacién que se quieren abordar. La Tabla 1
presenta la totalidad de documentos por 4rea tematica.

Tabla 1. Nimero de publicaciones por area temética. Recopilado de Scopus.

Documentos por area tematica

Numero de publicaciones

Proporcion sobre el total

Ingenieria

Ciencia de los materiales

Bioquimica, genética y biologia molecular
Ingenieria quimica

Quimica

Fisicay Astronomia

Medicina
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17 32%
16 30%
5 9%
5 9%
4 8%
4 8%
2 4%
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Conclusiones

La vigilancia tecnoldgica en temas afines a los campos
de accién de un grupo de investigacion conlleva a que se
detecten alternativas de alto potencial de aplicacién. Este fue
el caso de las microesferas poliméricas expandibles (MPE),
que pueden ser empleadas en las dreas de investigacién del
Centro de Disefio y Manufactura del Cuero, del SENA. Por
lo cual se procedi6 a realizar una revision de la literatura
con miras a establecer, ademas de la vigilancia tecnoldgica,
un estado del arte sobre ese tipo de productos y de esa
manera identificar posibles lineas de investigacién en la
tematica.

La revision de la literatura permitié identificar que
son relativamente pocos los estudios realizados sobre las
MPE, y que la mayoria de las publicaciones sobre el tema
provienen de la ciencia e ingenieria de los materiales, y en
menor cantidad en dreas como la bioquimica, la ingenierfa
quimica, la fisica y la medicina. Se concluye entonces que
las MPE son utilizadas en diversas aplicaciones, pero es
pertinente avanzar en su estudio con miras a buscar nuevos
campos de accién.

Una de las alternativas més viables para las MPE es
usarlas en materiales elastoméricos, dadas las necesidades
de la industria del caucho por reducir el peso de los
productos, y las MPE tienen precisamente como mayor
ventaja su muy baja densidad. En especial, pueden ser
bastante atractivas para la industria del calzado por la
marcada tendencia de este sector industrial a disminuir
peso en las suelas. Sin embargo, es necesario realizar
estudios sobre su influencia en la cinética de vulcanizacion,
su compatibilidad con matrices poliméricas tanto polares
como no polares, el efecto sobre propiedades mecanicas,
térmicas y de aislamiento actistico, por citar los factores mds
relevantes cuando se desarrollan compuestos en caucho.
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