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RESUMEN

El trabajo de Tesis aqui expuesto representa kesfigacion de un tema de gran interés tanto
cientifico como tecnolégico como es el estudio dzzatas elastoméricas vulcanizadas compuestas por
caucho natural NR y caucho estireno butadieno SRratan de dos de los elastdbmeros mas utilizados
escala global para distintas aplicaciones induss;ign particular como compuestos en diferenpes ti
de neumaticos.

Se ha desarrollado una técnica para preparar aseaascala de laboratorio utilizando la técnica
de disolucion en un solvente adecuado de amboglasos, incorporacién de curativos, mezclado y
posterior evaporacion. De esta forma se fabricdrbncompuestos con diferentes proporciones de
NR/SBR. También se utilizaron mezclas similareparadas en un molino de laboratorio. Justamente la
diferencia en el método de mezclado de estas ragditv0 a diferentes comportamientos mecénicos y
térmicos, producto de las subestructuras obtenidas.

Los compuestos fueron preparados con un sistemeuide basado en azufre y acelerante, y
vulcanizados a 160 °C que es una temperatura deéintecnoldgico. De esta forma, en funcion de las
distintas composiciones estudiadas se lograromedifies subestructuras, debido a la distribuciofasle
fases obtenidas y a la diferencia en la densidahttecruzamientac(osslinks.

Se efectuaron ensayos de hinchamiesteelling a temperatura ambiente con la finalidad de
cuantificar la densidad de puentes azutmgslink formados durante la reaccion de vulcanizacion.
Luego las muestras fueron caracterizadas por essagoanico-dinamicos, calorimetria diferencial de
barrido (DSC), dispersién de rayos X a bajos arg(BAXS), Espectroscopia de tiempo de aniquilacion
de positrones (PALS), Espectroscopia Infrarroja-ifR'y Microscopia electrénica de Barrido (SEM).
Los resultados obtenidos mediante estas técnicadasnmuestras vulcanizadas son analizados
considerando la composicién de la muestra y laémitia de los puentes formados.

Muchos de los resultados obtenidos de las mezelaschdas a partir de soluciones de los
cauchos fueron comparados con otras mezclas siifabricadas mecdnicamente en un molino de
laboratorio. Las micrografias SEM revelaron imantes diferencias morfolégicas que indican una
mayor miscibilidad en las mezclas fabricadas ptucgdn. Las mediciones reométricas y viscosimasric
revelaron resultados que evidencian una fuertaenttia de los nudos topolégic@n{anglemenjsen las
propiedades fisicas y mecanicas de las muestrasob&ervé que dicha influencia es reducida si las
mezclas son fabricadas a partir de solucionessiedachos, y el efecto de reduccion es mas acentuad
en mezclas compuestas mayormente por NR.

Mediante los resultados de mediciones de DSC efdosien las mezclas preparadas por solucion
se pudo evaluar las temperaturas de transicideavite cada fase en las mezclas. También fue @osibl
evidenciar la presencia de una interfase cuando téshica se aplico a un estudio en la mezcla de
composicion 50NR/50SBR.

Las mediciones mecanica-dinamicas efectuadas péndulo de torsion de oscilaciones forzadas
permitieron caracterizar la transicién del estaitieew al elastico de las mezclas vulcanizadas pioa
métodos de fabricacion. Los resultados evidengiara mayor miscibilidad en las mezclas preparadas
por solucion.



Los resultados obtenidos permitieron caracterizaedtructura de cada una de las mezclas
vulcanizadas estudiadas y establecer un vinculdasopropiedades mecanicas y térmicas, en particula
como varia con la composicion del compuesto ytlaietsira de fases formada.

Palabras clave caucho natural, caucho estireno butadieno, vidaaidn, mezclas poliméricas,
miscibilidad, propiedades mecanicas.



Influence of the microstructure on the mechanical thermal
properties of Natural Rubber and Styrene Butadignbber

ABSTRACT

The thesis work here exposed represents the igadisth on a subject of great interest both
scientific as technologically, as is the study ofcanized elastomer blends composed by naturalerubb
NR and styrene butadiene rubber SBR. They aretaifdhe most used elastomer globally for various
industrial applications, particularly as compoumddifferent types of tires.

It has been developed a technique for preparimgt@her blends at laboratory scale by dissolving
in a suitable solvent both elastomer, incorporatibicuratives, mixing and subsequent evaporation.
this way 11 compounds were made with different propns of NR/SBR. Also similar mixtures were
used, prepared in a laboratory mill. Preciselydifierence in the method of mixing of these sarapéel
to different mechanical and thermal behavior, psoaluct of the obtained substructures.

The compounds were prepared using a cure systemdban sulphur and accelerator, and
vulcanized at 160°C which is a temperature valugechnological interest. Thus, according to the
variation in the composition, different substruesiwere achieved, due to the phase distributiosircdxd
with the crosslink density.

Swelling tests were carried out at room temperaturerder to quantify the sulphur crosslink
density formed during the vulcanization reactiofhen the samples were characterized by dynamic
mechanical analysis (DMA), differential scanningocenetry (DSC), small angle X-ray scattering
(SAXS), positron annihilation lifetime spectroscai®BALS), infrared spectroscopy (FT-IR) and scanning
electron microscopy (SEM). The obtained resulthgishese techniques in the cure samples were
analyzed by considering the composition of the darapd the influence of the crosslinks.

Many of the results obtained from the blends madmfrubbers solutions were compared with
other similar compounds fabricated mechanicallyaitfaboratory roll mill. SEM micrographs showed
significant morphological differences that indicatehigher miscibility in the blends made by solatio
Viscometric and rheometric measurements reveakdtsethat evidence a strong influence of topolaigic
knots (entanglements) in the physical and mechbhpicgerties of the samples. It was observed that
such influence is reduced if the mixtures are nfagi® solutions of the rubbers, and the effect igano
pronounced in mixtures composed mostly of NR.

Through the results of DSC measurements made irbleds prepared by solution it was
possible to evaluate the glass transition tempegatof each phase in the blends. Also, it was plestd
detect the presence of an interface when this itgohnis applied to a study on the compound of
composition 50NR/50SBR.

Dynamic mechanical measurements made in a torsi@med pendulum allowed to characterize
the transition from the glassy to the rubbery statthe vulcanized blends prepared by both metlubds
manufacture. The results demonstrated a higheiilmiigcin the blends prepared by solution.



The obtained results allowed to characterize theettre of each of the vulcanized blends studied
and establish a link with the mechanical and thénpnaperties, in particular, how it varies with the
composition of the compound and the formed phasetste.

Keywords: Natural rubber, styrene butadiene rubber, vultion, polymer blends, miscibility,
mechanical properties.
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HOJA DE RUTA

La presente tesis tiene su inicio con el Capitudm Honde se repasan brevemente algunos de los
conceptos basicos para caracterizar un materiah@ato. En particular se han seleccionado agsiello
temas cuyos conceptos son utilizados a lo largtraledjo.

En el Capitulo 2 se trata en particular con el tipgolimeros que se trabaja en esta tesis, que son
los elastdbmeros. Se presentan los materialesoeléstos que se utilizaron en el trabajo que son el
Caucho Natural (NR) y el Caucho Estireno Butadié8BR). Debido a que los mismos adquieren
destacadas propiedades mecanicas cuando son vaftaesy en éste capitulo se realiza una presentacion
del proceso de vulcanizacion. Se describe que operges son necesarios para obtener un compuesto
reticulable, como se caracteriza el proceso deani#acion asi como se puede caracterizar la estauct
formada para luego relacionarla con las propiedad&Esanicas.

En el Capitulo 3 se presentan algunos modelosct=dmara la descripcion de diferentes
fendbmenos asociados al comportamiento viscoeladdam elastobmero. Se muestra el caso mas sencillo
que es una respuesta lineal ante una deformacadatosia con el fin de introducir parametros qoa s
de utilidad durante el trabajo. Debido a la cofapldinAmica que poseen los materiales poliméricos,
existen numerosos modelos para explicar el comp@tdao viscoelastico. Aqui se exponen los modelos
mas simples como ser el Modelo de Rouse, el modelaed polimérica ramificada KMF y la
dependencia de la dinamica con la temperaturavastrdel modelo WLF. Por otro lado se introduce el
Modelo de Tubo que tiene en cuenta la interaccitireecadenas debido a la presencia de los nudos
topoldgicos centanglements Se concluye con un enfoque termodinamico papéicax el fenomeno de
hinchamiento de una red polimérica cuando estéetacto con un solvente.

Ya en el Capitulo 5 se realiza un enfoque en bhjoaexperimental realizado, comenzando con
una primer parte en donde se describen los pagpsdes para determinar las muestras a estudiar en
base, principalmente, a un analisis de la viscdsida soluciones elastoméricas con diferentes
concentraciones. Luego se describe el método dpapacion de las muestras, su caracterizacion
reométrica y el sistema de vulcanizacion desadollan el Laboratorio. La segunda parte de éste
Capitulo describe las técnicas usuales de carzatén en la ciencia de los materiales, como seidas
de microscopia (SEM, TEM), analisis mecanico diménfDMA), espectroscopia infrarroja y de tiempo
de aniquilacion de positrones (FT-IR, PALS), catwiria diferencial de barrido (DSC), dispersion de
Rayos X a bajos angulos (SAXS) e hinchamiento &reste.

En el Capitulo 6 se presentan los resultados aliennediante las diversas técnicas. Se realiza
un andlisis de los mismos tratando de relaciongokr® encontrar correlaciones entre la estructura
reticulada formada mediante el proceso de vulcaidimacon las respuestas mecanicas.

Finalmente en el Capitulo 7 se presentan las csincles de esta tesis.






CAPITULO 1 — POLIMEROS: NOCIONES BASICAS

Los polimeros, también conocidos como macromoléc@stan compuestos por un gran ndmero
de unidades moleculares unidas entre si a travésldees covalentes. Son representados mayormente
por compuestos organicos que contienen carbonapdedo, oxigeno, nitrdgeno, halégenos, etc.
Ejemplos de polimeros naturales se encuentransgurdéeinas, los carbohidratos, los acidos nudeico
las fibras como ser la madera, el algodon, la Yaleaseda, entre otros ejemplos. En la vida catigise
utilizan mas los polimeros sintéticos, los cuales sintetizados quimicamente a partir de derivados
petroguimicos. Los de uso ma&s comun son los ptésentre los que se encuentran el polietileno, el
acrilico (polimetacrilato de metilo), el poliesti el policloruro de vinilo, etc.

Dentro de los polimeros existe un grupo con praguied muy particulares denominados
elastdmeros o cauchos. Lo que diferencia a Ieséeteros de los otros polimeros, como ser losipiést
o las fibras, es que sus cadenas moleculares tiem&rconfiguracion irregular y aleatoria, son mas
flexibles y las interacciones entre ellas son mutlds débiles. Cuando se ejerce una deformacion las
cadenas se elongan y adquieren una configuraciérondlenada, con una consecuente disminucion de la
entropia del sistema. Por lo tanto la principadcteristica de los elastomeros es su elevadécelast a
temperatura ambiente, es decir su capacidad deimgoear deformaciones considerables a esfuerzos
relativamente bajos, y recuperar rapidamente ladoy tamafio originales cuando cesa de actuar flasfue
externa.

Existen muchos otros materiales que poseen urorpeguefio de elasticidad, como ser los
metales o el vidrio, los cuales estdn mas proxiaiadlido elastico ideal desde el punto de vistdi
Sin embargo, ninguno iguala a los elastbmeros antola la deformacion alcanzable.

Debido a las particulares propiedades elasticdssdelastomeros, es amplia la aplicacion que se
les da en la vida cotidiana y como consecuencrajsieriales que son profundamente investigados con
el objetivo de optimizar sus propiedades fisickaees de la fabricacion de compuestos con elastdme
como matriz. En esta tesis se trabaja sobre nagsestmpuestas por dos elastomeros: el caucho Inatura
el caucho estireno butadieno.

A continuacion se presentan algunos conceptos dsasle la ciencia de los polimeros, en
particular enfocados a aquellos mencionados ado lde la tesis.

1.1 ESTRUCTURA DE LA CADENA POLIMERICA

Un polimero puede ser representado a través denisiadu molecular repetitiva, usualmente
llamada mondémero, la cual se puede pensar consladdé de una cadena polimérica. La cantidad de
monomeros que posee una cadena polimérica es @ndedo grado de polimerizacion. El mondmero
es suficiente para representar a toda la moléalimérica. Por ejemplo en la Figura 1.1 se puede
observar a la izquierda el monémero de etilepd,Cel cual mediante la polimerizacién se obtiene el
polietileno con un grado de polimerizacidrel cual se esquematiza a la derecha de la figura.
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Figura 1.1: Representacion del mondémero de etilenmadena polimérica de polietileno y su represan final de
la cadena con un grado de polimerizagion

Cuando un polimero puede representarse mediantéinicdo mondmero se lo denomina
homopolimero, mientras que si esta constituidonpés de una unidad polimérica estamos en el caso de
un heteropolimero o copolimero. Dentro de ¢opolimeros los mismos se pueden clasificarrségu
disposicion de los diferentes monomeros que lo ttagen. En la Figura 1.2 se representan las
disposiciones mas generales para el caso de utirnepm compuesto por 2 monémeros. Estos Gltimos
se pueden disponer en forma alternada, al azdrlogne o puede haber una cadena principal de uno de
ellos y el otro mondémero se une en forma de irgerto

0004090%%% 'o....oﬁo.......
Alternada Al azar
@
.......... @ - .?...r.
DO®
En bloque Injertos

Figura 1.2: Representacién mas general de losedifes tipos de copolimeros compuestos por dos mendm
diferentes, donde cada color representa a cada uno.

1.2 DISTRIBUCION DE PESO MOLECULAR

Para conformar la cadena polimérica los monémeeosnen a través de enlaces covalentes.
Pasando al caso de polimeros sintéticos, éstoolstemidos a través de una sintesis de compuestos
reactivos de bajo peso molecular. El grado dermslzacionn puede tomar un amplio rango de valores,
desde 50 a mas de 10000 unidades repetitivas,alohage que las cadenas poliméricas tengan un alto
peso molecular, y puede ser controlado en su poligeon. En el caso de los elastbmeros de uso
industrial el rango de pesos moleculares se ulbica &0 y 16 g/mol.

Dado un material polimérico el peso molecular aasosus cadenas no es el mismo. Veamos el
caso de compuestos organicos simples como el h&xd§(€H,),CH; y el heptano CECH,)sCH; con
pesos moleculares 86 y 100g/mol respectivamenséosElos compuestos poseen propiedades diferentes,
y una mezcla de ellos no actda ni como hexano pureptano puro. En el caso de los polimeros, por
ejemplo en el polietileno GCH,),CHs, cuando n es grande no importa que el mismo pueeikr en un
rango, que n sea 50000 o 50002 no afecta en lagedemles del material. Surge entonces el conclepto
Distribucion de Peso Molecular Esta distribucién puede ilustrarse graficandmhero de cadenas
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poliméricas de un dado peso molecular versus el d&l peso molecular, como se muestra en la Figura
1.3. Las propiedades caracteristicas de los palsnee deben a su elevado peso molecular y varian
considerablemente con el mismo, el cual puedeosgratado en la polimerizacion.

m—

Numero de cadenas poliméricas
ey,
=

Numero de cadenas poliméricas

M &

Peso Molecular Peso Molecular

Figura 1.3: Representacion esquematica de lakldisitin del peso molecular en un polimero.

1.3 TOPOLOGIA DE LA CADENA POLIMERICA

La topologia de la estructura de la cadena poloaépuede ser de distintos tipos, los mas
caracteristicos se representan en la Figura 1of d8 estructura lineal cuando los monémeros se une
con el mismo tipo de enlace. Pueden ser ramifEad@ando a la cadena principal se le unen cadenas
laterales. También puede resultar un polimerceentzado cuando entre cadenas vecinas se forman
enlaces, pudiendo ser éstos Ultimos entre las raisa@enas o a través de un injerto. A partir dertas
lineales o ramificadas se puede obtener un polierecruzado a través del proceso de curado atedon
se introducen puentes entre las cadenas, llamadasimenterosslinks

=Nk

Lineal Ramificado Entrecruzado

Figura 1.4: Representacion de las principales estras topoldgicas de un polimero.

1.4 CAUCHOS NATURALES Y SINTETICOS

La caracteristica principal que distingue al grdpdos cauchos entre polimeros es su alto grado
de recuperacion, y recuperable, es decir su alidogde deformacion ante una tension relativamtente



pequefa. EI surgimiento del caucho natural ocuend1736 durante una expedicion europea en
Sudameérica cuando los cientificos Charles Marid&ondamine y Francois Fresneau incluyeron en sus
informes a la Academia Francesa referencias adercen material que los nativos llamalzaoutchouc.
Este término, que significa llanto de la maderajvdeen el nombre caucho. En dicho informe se
describen por primera vez las caracteristicas détnal y sus potenciales aplicaciones para lagp&n
1770 Joseph Priestley en Inglaterra descubrié boaueho natural servia para remover marcas de I4pi
sobre un papel, evento a partir del cual tambiélo $ama goma. En 1826 Faraday establecio que el
caucho natural es esencialmente un hidrocarbuestablecer su compaosicion quimica comgHd,
[Patterson 2012].

En el lenguaje cotidiano el término goma no est&ioto Unicamente al que tiene origen natural,
sino que es aplicado a cualquier material que posgaedades mecénicas muy similares a las dehoauc
natural, independientemente de su composicion gaimkl término elastomero, que es mas reciente, es
empleado para incluir a los materiales sintéticos poseen propiedades similares a las del caucho
[Treolar 2005].

Los cauchos de origen natural se obtienen a tdeéma variedad de diversos arboles tropicales
en los cuales se realiza una incision en el tronckel mismo emana un latex, es decir, un sistema
coloidal de particulas de caucho en una fase acuBtéiquido emergente es recolectado y se lo deja
secar o se lo coagula con &cido férmico. El momérmgee lo compone es el isoprei@Hs) el cual se
esquematiza en la Figura 1.5.

T
. —CHy—C=CH—CH,— ...

Fig 1.5: El monémero de isopreno que forma el petorde origen natural

El caucho natural en bruto estd compuesto pordd 8e moléculas de isopreno y un 6% de
impurezas, que incluyen: proteinas (2,2%), foskdtip y lipidos neutros (3,4%), carbohidratos (0,4%)
metales, sales y 6xidos (0,2%) entre otros (0,1%)stas impurezas le infieren al caucho natural
propiedades particulares respecto a su variantétise que estd compuesta 100% por moléculas de
isopreno [Toki y col. 2008].

La sucesion de unidades de isopreno en la caddin@époa es perfectamente regular, teniendo
cada cuatro a&tomos de carbono un grupo metilpd@hho grupo lateral. La presencia del doble endace
de gran importancia ya que determina la reactivigigichica de la molécula, como ser su capacidad de
reactividad con azufre u otros agentes del prodeswoulcanizacion, el cual se explica en el sigeient
Capitulo.

Cuando en forma natural se polimeriza el monomerasdpreno se pueden presentar en dos
variantes isomeéricas cuya diferencia es el arrégllms enlaces simples C-C con respecto al entzide d
del la cadena principal. La primer variante escalicho natural que se obtiene del arbevea
brasiliensis Posee una estructura poli-cis-1,4-isopreno,oenlel los enlaces simples se encuentran de un
mismo lado del enlace doble. La otra variante mhtel isopreno es la llamada gutta percha o &alat
que proviene del arbdPalaquium guttay posee una estructura poli-trans-1,4-isoprenaamde los



enlaces simples se encuentran en lados opuesipsciesal doble enlace. La estructura de ambas
variantes se pueden observar en la Figura 1.6.

H3<|3 '|4 ...CHZ\ Va
Cc=0C CH CH G—=0_C CH H
. P P P N £ B,
C.H2 CH2 c=C H3C CH2 =G
] apd ™
CH; H £ CH, ...
Caucho Natural Gutta Percha

Figura 1.6:; Variantes de la polimerizacién del moeéo de isopreno natural.

Las propiedades fisicas del caucho natural y dputta percha son bien diferentes. El caucho
natural posee estructura amorfa, un comportamigagiico a temperatura ambiente, fluye por enciena d
los 60°C y mediante su estiramiento se puede induna cristalizacion. En cambio la gutta percha es
altamente cristalina a temperatura ambiente. [fasedcias son debidas a la mayor simetria queeplase
cadena de gutta percha respecto a la del cauchi@ah@icCrum y col. 1967].

Los polimeros sintéticos tienen su origen en @ 2847 cuando el quimico sueco Berzelius
produce el primer polimero por condensacion, ureptar a partir de glicerina y de acido tartaridn
1895 el quimico austriaco Herman Mark desarroll@roteso para la produccion de caucho estireno a
partir de etilbenceno lo que redujo el costo delpcoion. Durante los inicios del siglo XX la skitede
polimeros tuvo un desarrollo notable.

La produccion de caucho sintético tuvo un augesritktados Unidos durante la Segunda Guerra
mundial. Debido al bloqueo mantenido sobre grameductores asiaticos de Caucho Natural, se vio
mermada la disponibilidad de dicho recurso muy detado por ejemplo en la industria de neumaticos.
Fue entonces que los Estados Unidos y otros es#didasdos realizaron investigaciones para ideatifi
otras especies de plantas que produzcan un cauvilarsn propiedades al délevea brasiliensis
Actualmente se conocen aproximadamente 1800 espguesintetizan caucho natural, pero solo pocas
de ellas son capaces de producir un caucho nateralto peso molecular, o sea, un valor mayor°a 10
g/mol [Bushman y col. 2006]. Simultdneamente sglémenté la creacion de plantas de produccion de
caucho sintético para suplir la demanda de cauaehgral. A continuacién se explican brevemente los
mecanismos y técnicas de la sintesis del procepolaeerizacion.

1.5 MECANISMOS DE POLIMERIZACION

Los polimeros también pueden clasificarse segunmgganismo de polimerizacién entre
polimerizacion por pasos o polimerizacion en cad@dian 1981], clasificacion que fue generalizada
por Flory en 1953. Las caracteristicas de cadadoéton bien diferentes, pero la mas destacaldé es
tiempo necesario para completar el crecimiento ak dadenas, siendo menor en el caso de la
polimerizacion en cadena. Las principales caritiesis de cada método son:



Polimerizacion por PasosEl proceso se inicia mediante la reaccion de agufuncionales en los

mondmeros, los cuales se consumen rapidamente.golLuaealquier par de especies moleculares
reaccionan entre si y luego de un tiempo prolongadobtiene un polimero de alto peso molecular. El
proceso puede ejemplificarse asi:

Mondmero + monémeres Dimero
Mondémero + Dimero— Trimero
Dimero + Dimero— Tetramero
Trimero + mondémere~ Tetrdmero
Trimero + Dimero— Pentamero
Trimero + Trimero— Hexamero
Tetramero + Mondmere» Pentamero
etc.

La cantidad de cadenas y el peso molecular aumentarl tiempo de reaccién y es alto al final
del proceso de conversion.

Polimerizacion en cadend&kequiere de un iniciador con el cual se produteentro reactivo que
puede ser un cation, un anién o un radical libk@ polimerizacion ocurre por la propagacion del

centro reactivo en la adicion sucesiva de mondmerosun tiempo del orden de un segundo.
Cualquiera sea el tiempo de la reaccion solo hadorddmeros, centros reactivos y polimeros de alto
peso molecular. Lo que aumenta con el tiempo eariidad de cadenas poliméricas. EIl crecimiento
de la cadena polimérica se detiene cuando se gesticentro reactivo por alguno de las posibles
reacciones de terminacion.

1.6 TECNICAS DE POLIMERIZACION

Para iniciar la reaccion de polimerizacion es ragesontar con un “generador” de radicales
libres que puede ser radiacion (térmica, Y\etc), un sistema redox, o por ruptura homoliticea vez
generados, los radicales libres van a reacciosanmmémeros, formando asi centros reactivos quarse
a propagar reaccionando con mas monoémeros de fafrda producir cadenas de polimero. Finalmente,
la recombinacién de radicales libres, es decie&ceion entre dos cadenas en crecimiento o enére un
cadena en crecimiento y un centro reactivo va a&ipiom al proceso de polimerizacion

Existen cuatro técnicas de polimerizacion: lametizacion en bloque (0 masa), en solucién, en
suspension y en emulsion. Cada una de éstas déctime condiciones especificas y dan origen a
polimeros con caracteristicas diferentes. , latesuse explican brevemente a continuacion.

Polimerizacion en Masa (o Blogues una técnica simple que parte de un sistemawesto solo
por monémero y un iniciador. En el caso que lanpalizacidon sea iniciada por radiacion solo habra
mondmero en el medio de reaccion. Por lo tantbtéshica es econdémica y produce polimeros con un
alto grado de pureza. La desventaja es que epalim@erizacion altamente exotérmica, en donde es

complicado controlar la temperatura debido a qusigtkma se vuelve altamente viscoso desde el
principio de la reaccion, dificultando una agitaclibomogénea. Ademas esta técnica no es aplicable a



cualquier monémero. El producto final queda cofotena del molde y algunos ejemplos de aplicacion
son proétesis dentales y lentes plasticas.

Polimerizacion en SoluciérEl sistema esta compuesto por el monémero, @kiior y un solvente

de ambos para asi formar un sistema homogénerdsancia de éste Ultimo hace que el sistema se
encuentre en una fase liquida y homogénea, ofziEnventaja de que por simple agitacion se logre
una temperatura pareja. El peso molecular delmgob puede regularse con la relacion
mondmero/iniciador. Las desventajas son el costsavente y el tiempo de reaccién, que es supario
las otras técnicas. ldealmente el solvente dabd@eskajo punto de ebullicidén para facilitar suasapion

del producto final. Si el polimero logrado es Inbte en el solvente utilizado se lo separa ptnafiion.

Si en cambio es soluble, se utiliza un no disolvgatra precipitarlo en forma de polvo o fibras.

Polimerizacion en EmulsiérEl sistema estd compuesto por el monémero, elamhdr, un medio

liquido y una serie de aditivos como ser un emutgaim regulador de tensién superficial, etc. & é
polimerizacion el iniciador es soluble y el monémér es parcialmente. El emulgente posee una parte
hidrofébica y una hidrofilica y su objetivo es farmmiscelas de tamafio regulable segun el emulgente
su concentraciéon. Usualmente poseen un tamafie dmtm y 1mm y en ellas se contienen los
mondmeros, mientras que el iniciador queda enda &cuosa. La reaccidbn comienza cuando ingresa
dentro de la miscela un iniciador, y hace crececddena polimérica dentro de la misma. Una vez
agotados los mondmeros, se separa el polimeroidbtemediante precipitacion, ebullicion y lavado
final. La ventaja que ofrece este método es qumuede regular el peso molecular del polimero ¢on e
tamafo de la miscela, por lo que se obtiene urtabdision de peso molecular monodispersa. Otras
ventajas de ésta técnica son la rapidez de reagc@rfacil control de la temperatura debido a gee
posible realizar una agitacién continua. La dewjares que el producto final posee muchas impsreza
debido a la cantidad de aditivos necesarios. Unauwbs mayores aplicaciones es la produccion de
pinturas, en donde no es necesario retirar el stdyga que se usa directamente el latex resultante

Polimerizacion en Suspensidin esta técnica, también conocida como polimeidmaen perlas, se
tiene un sistema heterogéneo en donde el mondonrimigiador son insolubles en un medio dispersant

que usualmente es agua. Inicialmente se mezclamoebmero, el iniciador y un tensioactivo cuya
funcion es auxiliar la suspension del polimero @mécion y evitar la adhesion de las particulas y s
posterior precipitacion, lo que haria que las penla se formen. Dicha mezcla es colocada en elomed
dispersante bajo agitacion constante para manigesaspension y con la velocidad de agitacion sel@u
regular el tamafio de las perlas de las cadenasdratas en formacion. Una vez finalizado el proces
las perlas son filtradas y lavadas. Las ventagaéste método son: un buen control de la tempergtur
que se logra un alto peso molecular, aunque dizpers

1.7 NOMENCLATURA DE POLIMEROS

La nomenclatura utilizada para otorgar un nombrada estructura polimérica se basa diferentes
criterios debido a la gran diversidad de la cierdgalos polimeros. Fue necesario uniformizar una
nomenclatura a fin de evitar confusiones en el tmtentifico. A pesar de que la Internationaiddn
of Pure and Applied Chemistry, IUPAC, posee unaisiim permanente dedicada a la nomenclatura de
polimeros, muchos de los nombres sugeridos noriaggtablecerse, ya que se imponen los que fueron y



son comunmente utilizados [Seymour y Carraher 200&] continuacion se detallan brevemente los
criterios mas utilizados:

Basado en la fuenteEs la nomenclatura mas simple y se aplica pratgipnte a polimeros
sintetizados a partir de un Unico monémero, alsple se agrega el prefijo “poli”. Si el monémerosal
nombre es muy largo, posee mdltiples palabras ccimea sustituyentes, se lo coloca entre paréntesis
luego del prefijo y omitirlo puede inducir a erear la identificacion del monémero real.

Basada en la estructura (no IUPAC3e utiliza en la mayoria de los polimeros sintetdos a

partir de dos mondmeros diferentes. Se nombraedogonentes de la unidad repetitiva en un orden
establecido.

Basada en la estructura (segun IUPACas nomenclaturas anteriores no son adecuadasi@ua
la sintesis es mas compleja. Se identifica laadigstructural repetitiva y se utiliza la nomenciat

IUPAC para pequefios compuestos organicos, quelestabn orden de prioridad para mencionarlos.
Muchas veces esta nomenclatura lleva a nombreslicahps y largos, por lo que no son préacticos, por
lo cual la IUPAC acepta los nombres ya establecidakjunos ejemplos sencillos se muestran en la
Tabla 1.1.

Unidad Estructural Repetitiva Nombre Establecido nloe IUPAC
—{CHy—CHy)- Polietileno Poli(metileno)
n
Poliestireno Poli(1-fenil etileno
{-CHCHy ). ( )
Polifolmaldehido Poli(oximetileno
—OCH)- ( )

Tabla 1.1: Ejemplos de diferentes nomenclaturas glamismo polimero.

Nombre usual o comercial Los ejemplos mas frecuentes son el caso del nteflo
(politetrafluoroetileno) y del nylon, donde éstémib representa a un grupo de las poliamidas. rDef

éste grupo se puede hacer una distincién, la eusdaiza agregando dos nimeros a la palabra nylon.
Por ejemplo, el nylon 6,6 se obtiene a partir aédic adipico y de la hexametilendiamina. El primer
namero indica la cantidad de metilenos en la diamjnel segundo sefiala la cantidad de carbonok en e
acido:

N HOOC—{CH,}-COOH + n HyN(CH,);NH, —» £ NH—CO(CH,) CO—N(CH,) )= + 2n H)0

1.8 CRISTALINIDAD EN LOS POLIMEROS

Los polimeros abarcan una gama desde completanantefos hasta moderadamente o
altamente cristalinos, y no los hay completamerigtatinos. Se definen dominios donde las cadeaas
disponen de manera amorfa y otros en las que sermen estiradas y plegadas definiéndose un
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ordenamiento, como se puede observar en la repaegande la Figura 1.7. La disposicion de cadenas
plegadas para las regiones cristalinas fue proppestprimera vez por Storks en 1938 [Gedde 1995].
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Figura 1.7: Representacion esquematica de un palipgcialmente cristalino en donde se indican un
dominio cristalino y uno amorfo.

El grado de cristalizacion de un material polimgrigs un pardmetro muy importante para
establecer su aplicacion, ya que define sus pragesitérmicas y mecéanicas.

Un polimero va a tener mayor tendencia a cristaligcaando mayor sean las fuerzas
intermoleculares, ya que las mismas facilitan éénamiento de las cadenas poliméricas. Por ejemnmplo
polimero no polar es menos cristalino que uno pgkargue en estos Ultimos las fuerzas dipolo-dipolo
favorecen al ordenamiento. El caso de las poliasn@mo el nylon 6 y el 6,6 son polimeros altamente
cristalinos debido a que el grupo amida es altaenpaolar y forma puentes hidrégeno entre las cagdenas
induciendo una cristalizacion.

1.9 TRANSICIONES TERMICAS

Una de las caracteristicas mas importantes de dbsrizes elastomeéricos es la transicion desde
un comportamiento elastico a un estado vitreo pbag de un valor de temperatura conocida como
temperatura de transicion vitrdg Este comportamiento debe ser tenido en cuentaradiderar las
posibles aplicaciones de éstos materiales.

Para valores de temperatura menoreslg la cadena principal de las moléculas se torndaigi
no hay un desplazamiento relativo entre ellas & bace que pierda su caracter elastico. Pomto &
mayor facilidad de movimiento de las cadenas polotaé menor sera el valor dg. Los factores que
afectan la movilidad de la cadena son la estructerda unidad repetitiva y los de grupos laterales.

La transicion vitrea también genera cambios id@ssten diversos parametros fisicos como el
coeficiente de expansion térmica, el calor especifi su dureza. Debido a estos cambios existen
diferentes técnicas experimentales para caraatégizeansicion vitrea, entre las mas usuales seesira
la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y elndlisis Dinamico-Mecanico (DMA) [Gracia-
Fernandez y col. 2010].
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En la calorimetria diferencial de barrido (DSC)demde se mide el flujo de calor en funcién de
la temperatura. La presencia de un punto de idfeern la curva indica un cambio en la capacidad
calorifica del material debido a cambios estrutésran el material asociados &lla [Gallagher 1997].

El cambio en la capacidad calorifica, a travéscdaibio de pendiente en la curva de calor en fund&n
temperatura, se produce sin cesar el aumento @enigeratura, es decir, no hay un calor latenteaen |
transicion vitrea por lo cual se la define como traasicion de segundo orden. Si el polimero pagee
grado de cristalinidad se presenta también la itiénsde fusion de los dominios cristalinos a una
temperatura de fusion Tm en la que si se obsenealon latente asociado. El caso de estas trangsi
con calor latente son las llamadas transiciongwideer orden.

Otra de las técnicas experimentales para obsdmgatransiciones es el andlisis mecanico-
dinamico (DMA) que consiste en someter a la muesttma deformacion oscilatoria bajo diferentes
condiciones, siendo las mas usuales: a temperfifaravariando la frecuencia o a frecuencia fija
barriendo en temperatura. Los parametros que gistre;n son el modulo elastid® que refleja la
capacidad elastica del material, el médulo de pérdidisipaciére” relacionado con la energia disipada
por ciclo, y la tangente del angulo de desfadagatre la deformacion aplicada y la tensién. Sgparos
que estamos aplicando sobre un polimero una defamabscilatoria con frecuencia de 1Hz y que
partimos de su estado elastico, y lo vamos enfoi@dn ritmo constante. Las moléculas van reddoien
su movilidad a medida que la temperatura disminugiando la constante de tiemp@ara que la
cadena realice un movimiento a gran escala se iapoa 1 segundo (el periodo de la oscilacion
impuesta) se observa un punto de inflexién en lavacel mddulo elastice’ en funcion de la
temperatura. Esta es la denominada transiciola que limita el estado elastico del material ebn
estado vitreo. Ya en el estado vitreo la cademzipal de las moléculas permanece inmdvil pero los
grupos laterales de la moléecula pueden seguirdotaA T, la constante de tiemprode la rotacion de los
grupos laterales es del orden de los microsegun@®isse sigue enfriando el material, el valor de
aumenta y cuando llega a ser del orden del pededa oscilacion se presenta otro punto de infrexid
el modulo elastico, dicha transicién es la denodartaansicions [McCrum 1967].

Por lo tanto las transicioneg y [ se presentan cuando la constante de tiempo para un
movimiento molecular especifico atraviesa el valerla constante de tiempo de la tension externa
impuesta.

La espectroscopia mecanica posee una resolucién supgrior respecto a la calorimetria
diferencial de barrido, ya que ésta Ultima muestug poca precision por debajo de la transicioresitr
En la Figura 1.8 se esquematizan los resultadeniolats a partir de un barrido de temperatura en una
espectroscopia mecanica, en donde se graficaalitog deE’ y la friccion interna comtand. Desde
cero absoluto normalmente se encuentran 3 transio La transiciOry se asigna a un movimiento
angular cooperativo para generar cambios en lagruoation a nivel local como ser una rotacién de un
enlace simple. La transicigfi como se explico anteriormente, esta relacionadedmientos de los
grupos laterales de la cadena principal. Duranteahsicion a el valor d&' puede variar del orden de
10" por lo cual es més practico graficarlo en esaaritmica en vez de lineal.

Si el material posee un grado de cristalinidad tambe va a presentar una transiaiggue esta
relacionada con la fusion de los dominios cristain El valor de la temperatura de transicion da és
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relajacion es independiente de la frecuencia d&ya lo que no ocurre con el valorgeque si cambia
con la frecuencia del ensayo en un barrido de teatyras [Gaering 1999].

Ty Temperatura

Figura 1.8: Procesos de relajacion tipicos en Uimgoo semicristalinoa es la relajacion &, El subindicen
refiere a la fase cristalina.

La relajaciéng es también llamada relajacion Johari-GoldsteiG)Jr es un comportamiento
universal y es de particular importancia en el sebfriamiento de la materia condensada [Ngai 2003],
aunque en algunos polimeros no se la llega a detsm otras técnicas convencionales.

En el caucho estireno butadieno, como el utilizadda presente tesis, la relajaciBres bien
detectada mediante ensayos de espectroscopia oechmamica, y se observa que dicha transicion no
depende de la densidad de puentes [Ghilarducdi. Y@09]. En el caso del caucho natural la reléjac
£ no es detectada por espectroscopia mecénica-agiaami
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CAPITULO 2 —- ELASTOMEROS Y SU VULCANIZACION

El caucho natural y el caucho estireno butadiemfocman la base de los materiales preparados
y analizados en ésta tesis. Estos elastomeras) estado puro, poseen pobres propiedades mecgnicas
en dicha condicion practicamente no tienen aplicatécnoldgica alguna. Cuando sobre los elast@nero
se aplica el proceso de vulcanizacion se producefuros cambios a nivel molecular, ya que las
cadenas poliméricas son reticuladas conformandoaeestructura de red. Esta modificacion produce
importantes cambios en las propiedades fisicasmdtérial pasa de ser blando, débil y con una alta
componente viscosa a ser uno con una alta elasliodn menor adherencia e insoluble y mas resisten
al deterioro causado por luz, calor u otros fastate envejecimiento. Desde el descubrimiento de la
vulcanizacion en 1839 extensas investigacionessadalizado estudiando el efecto de la vulcardraci
en elastdmeros y sus mezclas, analizando las wiésr@ariables posibles con el propésito de opéimiz
las propiedades de un material [Zhan y col. 2010].

A continuacion se describen los elastémeros utiizaen ésta tesis, como se los vulcaniza, un
analisis quimico del proceso, los diferentes tig@puentes que se pueden generar entre las cadaumnsas
efectos sobre las propiedades.

2.1 CAUCHO NATURAL (NR)

Como su nombre lo indica el caucho natural, NRyresiomopolimero natural que se obtiene a
partir del latex, una emulsion lechosa de algurastgs. En particular la planta mas utilizadaaes |
varianteHevea brasiliensisun arbol nativo de la cuenca del Rio Amazonaa.oltencion se realiza a
través de una incision en la corteza del arboladrial emana un latex (Figura 2.1) en el cuahatcho
se encuentra suspendido en forma de pequefios ggotdeldidmetros entre 0,1 quh. El material es
recolectado y se lo deja secar o se lo coagulacioo férmico. A partir de 60 litros de latex, dwede
un proceso de secado y extrusion se obtienen apadeimente 12 Kg de caucho. EIl periodo de
maduracion de un ejemplar Hevea brasiliensipara que comience a producir caucho es de 7 péias,
tener 25 afos de fase productiva. Las especiesppdricen caucho natural crecen en ambientes
hamedos con alta temperatura, por ello se losvaudtin paises ubicados entre los Tropicos.

Los principales productores de caucho natural solafidia, Indonesia, Malasia, India, Vietnam,
China, cuyos porcentajes de produccion se puedserydr en la Figura 2.2. Como se puede observar,
Asia y Oceania proveyeron el 93% de la producciandial de NR durante el 2010 que fue de poco mas
de 10 millones de toneladas [www.anrpc.org, wwwindia.com/Rubber/M__36]. Algunos paises
productores de Latinoamérica son Ecuador, Colonimhyia, Brasil, Guatemala y México.

Asia y Oceania, donde se encuentran los principaleductores, también son los mayores
consumidores debido al gran desarrollo industréapdises como India y China, siendo éste ultimo el
mayor consumidor de la produccién de NR. Los puejes del consumo de éste recurso segun
continentes se pueden observar en la Figura 2.2.
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Figura 2.2: Distribucién mundial de la producciéalyonsumo de caucho natural durante el 2010
[http://www.rubberstudy.com/statistics.aspx].

La progresion del volumen de produccién del cauohtural comparado con el de caucho
sintético a nivel mundial desde principios del sigasado puede observarse en la Figura 2.3. ltos da
correspondientes para el afio 2009 y 2010 son dgr 93,4 millones de toneladas respectivamente
[http://www.rubberstudy.com/statistics.aspx].

Las principales caracteristicas del NR son su bagto de produccion, si es vulcanizado posee
muy buena respuesta elastica, resistencia mecaaita abrasion, mayor que la de los cauchos siogst
Por ejemplo los neumaticos utilizados en ruedasad@ones, tractores o aviones son capaces dedrresist
fuerzas de corte extremadamente altas y bruscosieamie temperatura, propiedades que hacen del NR
un material insustituible, convirtiéndolo en unueso estratégico. Otra ventaja que ofrece es que s
obtiene a partir de un recurso renovable, diferahteaso de los cauchos sintéticos que se obtianen
partir de derivados del petréleo [Ciesielski 200@n la Figura 2.4 pueden observarse los productos
finales basados en NR.
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Figura 2.3: Volumen de produccion de caucho natusahtético a nivel mundial
[http://www.rubberstudy.com/statistics.aspx].

Productos

Figura 2.4: Productos finales basados en cauchwahat

Como se explico en la seccion 1.4 del Capitulo taelcho natural puede polimerizar en dos
variantes isoméricas. En ésta tesis se trabajacaariante cis-1,4, cuya estructura se esqueanatiza
Figura 2.5. El peso molecular de la cadena polaaére caucho natural es del orden degl®ol.

HC H

T -

L SN
CH CH c—C
2 2 ]
CH; H

Caucho Natural

Fig. 2.5: Esquema estructural de la cadena de ©anatfural.
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2.2 CAUCHO ESTIRENO BUTADIENO (SBR)

El caucho estireno butadieno SBR es un copoliméntétieo obtenido a través de una
polimerizacion del estireno y el butadieno. Esréls importante ya que representa la mitad de la
produccion del caucho sintético a nivel mundial ideba su buena resistencia a la abrasién, al
envejecimiento y a la iniciacion y propagacion detgs, representando la mitad de una produccidde
millones de toneladas en el 20b&d://www.rubberstudy.com/statistics.ajpxa industria del neumatico es
el sector de mayor destino, en donde se complemsental NR, consumiendo aproximadamente el 70%
de su produccién [Thomas y Stephen 2010]. Comexgdico en la seccion 1.4 del Capitulo 1 los
cauchos sintéticos tuvieron su crecimiento repentimrante la Segunda Guerra Mundial, debido a que
Japon tomo control sobre los paises asiaticos ptodhs de NR y los Estados Unidos y Alemania
tuvieron que hallar la alternativa para tal recursiBl programa de los Estados Unidos eligio el
copolimero de estireno-butadieno para reemplazdiRaly se le asigné el nombre de Caucho Estireno
Gubernamental (GR-Government Rubber Styrgnd_a sigla SBR reemplazo a GR-S cuando las pdanta
fueron vendidas a empresas privadas en 1955 [Heonldi987]. En la Figura 2.6 se puede observar la
distribucion del volumen de consumo y de producd@énSBR a nivel mundial durante el 2010.

.~ Union
Europea

/,/’/Union'
Europea
17,6%

16,1%

Latino
Aisires America

.Africa Africa

Productores Consumidores

Figura 2.6: Distribucion mundial de la produccioalyxonsumo de estireno butadieno durante el 2010
[http://www.rubberstudy.com/statistics.aspx].

El SBR incluye una variedad de diferentes cauches sp diferencian en la proporcién de
estireno y butadieno, la cantidad de aditivos regges para el procesamiento y el tipo de polimeitaa
por el cual los hace. El SBR puede producirse amelidos técnicas de polimerizacion: en solucién (S
SBR) o en emulsion (E-SBR). La relacion estirent@ieno tiene gran influencia en el valor dda
que es el factor mas importante en determinaatxitn y el desgaste del material.

La polimerizacion por emulsién del SBR a travésathicales libres se desarrollo en la década del
40’, mientras que la polimerizacion por soluciérusibza desde principios de los 60’. El S-SBR ¢gms
las siguientes diferencias respecto al E-SBR:

* Peso molecular controlable y una angosta distrifude peso molecular.

» Poca o ninguna ramificacion.
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* Mayor concentracion de elastébmero en el produatal fdebido a que es menor la
cantidad de aditivos necesarios.

Estas diferencias no se consideran ventajas ygpauee optimizar el procesamiento y prevenir que el
caucho crudo fluya durante su almacenamiento eermgije haya un grado de ramificacion y que la
distribucion de peso molecular sea ancha. Estisadl caracteristicas las posee el caucho estireno
butadieno polimerizado por emulsién, por lo tan® apropiado para compuestos que deben ser
procesados industrialmente. En la Tabla 2.1 semmesulas diferencias del SBR polimerizado por
emulsion y por solucion.

- SBRSolucion ~ SBREmulsion
Nivel de Estireno (%) 18-25 23-40
Nivel de vinilos (%) 10-80 15-20
Distribucién de Estirenos En bloque o al azar Al azar
Peso Molecular Controlado No controlado
Distribucion de Peso Molec. Estrecha Ancha
Ramificacién de Cadena Leve Apreciable

Tabla 2.1: Las diferencias mas caracteristicasSBiR polimerizado por solucién y por emulsion.

La estructura quimica de los monémeros de butadieestireno puede observarse en la Figura
2.7 (a) y (b) respectivamente, mientras que engar& 2.8 se muestra un sector de la cadena patanér
de SBR.

(a) Mondmeros del Butadieno

. HC CH, ... . - CGH—CH... ..
2% pak: HE \ / | 2
C—=C CH
& Ny / \ ||
H H 2 .
CH2
1.4-cis 1,4-trans 1,2 o vinil

(b) Monémero del Estireno

o %_

Figura 2.7: (a) Monémeros de Butadieno; (b) Mondsete Estireno.
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Figura 2.8: Subunidad molecular de SBR

Se puede notar que las unidades 1,4-cis y 1,4-teh®&utadieno aportan cada una un doble
enlace a la cadena principal, éste tipo de enlsgedos involucrados en el proceso de vulcanizacion
Mientras las unidas vinil del butadieno y el monémnde estireno solo aportan enlaces simples. La
proporcion de cada una de estas unidades tieneeirtila en las propiedades fisicas y reoldgicas del
material.

Otras aplicaciones menores del SBR, aparte dedomdticos que es la principal, son tacos y
suelas de zapatos, juntas e incluso chicles.

En ésta tesis se utiliza para componer la mezeilaet®R una de las variantes mas usadas del
estireno butadieno, que es el polimerizado por €0E-SBR 1502.

2.3 PROPIEDADES DE LAS REDES ELASTOMERICAS VULCANIZ ADAS

Un elastbmero en su estado bruto, sin ningun tiatdo) es un polimero compuesto por cadenas
lineales entrelazadas (Figura 2.9(a)) con escdgaeipnes tecnologicas, por lo cual en dicho estzal
es de gran aplicacion préactica. El proceso dedoupoduce profundos cambios a nivel molecular.
Luego de dicho proceso las moléculas lineales esttiouladas conformando una estructura de red
tridimensional (Figura 2.9(b)), mejorando en forafsoluta las propiedades mecanicas. El caucho pasa
de ser un material blando y débil a uno con ursaldisticidad, sin pegajosidad, insoluble a logestes
y mas resistente al deterioro debido al calorulotros factores [Zhang y col. 2010].

907 AS
/1 T
S A S N

; 7

(@) (b)

Figura 2.9: Esquema de una red polimérica antespuks del proceso de vulcanizacion. Los circulos
representan los puentes.

La deformacién caracteristica que se puede ejeaare un material elastomérico se debe al
desplazamiento relativo entre las cadenas, lassguencuentran entrelazadas en una configuracién
irregular y aleatoria en el estado no deformadbtieEhpo que tarda el material en reestablecepsud

20



y tamafio original al retirar la tension puede s®tac(del orden de segundos) o infinito en el cqse
quede una deformacion permanente. En ciertasagjiites, en donde se quiere un material con una
forma estable, se desea que el tiempo de restitlimenor posible. Para lograrlo se puede matife
estructura interna mediante el proceso de curattavés de la introduccion de ligaduras entre las
cadenas, llamados puentes quimicasosslinks. La consecuencia es un aumento en la elastigidac
disminucidon en la plasticidad del material debidoque las cadenas pasan a conformar una red
tridimensional.

En un elastbmero curado la fuerza de recuperaciégol de imponer una deformacion esta
relacionada a la cantidad de puentes en la redipdad de volumen [Coran 1995]. Aumentando el
namero de puentes se aumenta el nimero de cadenapogio. Cuando se utiliza azufre como el
elemento quimico para producir la reaccion de agauele hablar del proceso de vulcanizacion més q
el de curado. Se utiliza azufre debido a que denkgsres propiedades al menor costo y con un &dttog
de control, y es el elemento reticulante utilizadeésta tesis.

Para lograr un elastémero vulcanizado que posegndiedas propiedades se puede mezclar al
caucho con una variedad de ingredientes como &eraates, plastificantes, agentes de procesado y d
vulcanizacion, acelerantes y antioxidantes. Semegcla en las proporciones adecuadas y una vez
obtenida la mezcla final se lo coloca en un molde t¢ da su forma definitiva y se lo somete a
temperatura y presidén con el fin de generar lxuktcion. En este proceso se logra un material con
propiedades fisicas y mecanicas diferentes a loslatémero original. Los efectos producidos ¢&ta
reaccion quimica se encuentran ampliamente docawhesit Por ejemplo en [Coran 2005] se tiene una
recopilacion sobre los conceptos basicos del poodesvulcanizacion, como se realiza y se caraeteriz
dicho proceso y las diferentes variantes de conpsigsosibles, junto con una descripcion de los
acelerantes disponibles. En [Akiba y Hashim 198&1tiene un trabajo que muestra las caractesstie
los diferentes tipos de vulcanizacion, ya sea @ofr@a o perdxidos, o cuando el proceso es indusato
otro tipo de radiacién que no sea térmica. En p@ian y Porter 1988] se realiza una descripcion
profunda de la quimica de la vulcanizacion. Oteferencias relevantes son [Payne 1965], [Abd-El-
Messieh y Abd-EIl-Nour 2003] y en [Marzocca y MalasR006] se analiza la variacion de la cinética de
vulcanizacion del caucho SBR vulcanizado con difes® contenidos de azufre y TBBS.

Una de las formas mas utilizadas para fabricar ampcesto elastomérico (elastbmeros y
reactivos de vulcanizacién) es utilizando un molileolaboratorio. Debido a que en general los azich
usados en procesos tecnoldgicos poseen alta wdsdosts complicado asegurar una distribucion
homogénea de los ingredientes. Ademas los reactieovulcanizacion pueden distribuirse de manera
preferencial en alguna de las fases, dependiendasdearacteristicas de la superficie o polaridald d
aditivo [Mangaraj 2002]. Este efecto puede modifia morfologia y propiedades fisicas, por lodaeg
importante tener en cuenta esta caracteristicharéade formular un compuesto.

2.3.a - Reactivos de la vulcanizacion

Para vulcanizar un elastobmero, se debe agregaaterial determinados productos quimicos, los
cuales pueden ser divididos en dos categoriadivese inertes. Los reactivos son los que forpeate
de la reaccion de cura y son el azufre, acelerahita,acelerantes, activadores e inhibidores. dgentes
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inertes incluyen a los plastificantes, reforzanéggntes de procesamiento y antioxidantes. Lowast
dos son agregados en bajas cantidades, muy pgodkdbaivel de saturacion.
A continuacion se describen las funciones espasifide algunos de los reactivos de

vulcanizacion:

Acelerantes

La vulcanizacion con azufre sin acelerantes patkfaandar horas, haciendo ineficaz el proceso
de produccion. Mediante su uso, el 6ptimo curadalplalcanzarse en minutos dependiendo de la
tecnologia en uso. Los acelerantes mas usadagsetios basados en sulfamidas, benzotiazoles

y guanadina.

Activadores (o aceleradores secundarios)

Se utilizan para potenciar a los acelerantes.sElm el 6xido de zinc, 4cidos grasos y nitrégenos

gue contienen bases.

Retardadores e inhibidores
Su funcion es dilatar el tiempo de inicio del psaee vulcanizacién. Esto es Gtil en los casos en

los que previamente a ser vulcanizado el compukste ser trabajado a una dada temperatura,
por ejemplo un proceso de extrusion o calandradentro de los retardadores se incluyen los

compuestos acidos y los nitrosos.

El sistema de vulcanizacion puede clasificarse rsegll cociente acelerante/azufre como
convencional (CV), semi-eficiente (semi-EV) y @itte (EV) como se puede observar en la Tabla 2.2,
en donde la composicién se da en unidades deatts (per hundred rubbgrpartes por cien de caucho.

Tipo Azufre (S, phr) Acelerante (A, phr) Cocient(sA
Convencional 2.0-35 1.2-04 0.1-0.6
Semi-Eficiente 1.0-1.7 2.5-1.2 0.7-2.5

Eficiente 0.4-0.8 5.0-2.0 2.5-12

Tabla 2.2: Composicién de los sistemas de vulcaiinaConvencional, semi-eficiente y Eficiente.
Composicién en phr: partes por cien de caucho [@kiblashim 1997].

El acelerante utilizado en esta tesis es N-t-tafiizotiazol sulfenamida (TBBS) cuya estructura

quimica se muestra en la Figura 2.10.

N H CH,
AN
@, C—S—N—C—CH
s” |
CH

Figura 2.10: Estructura del acelerante (TBBS)aado en el trabajo.
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Este acelerante multipropésito combina una rapelacidad de cura con un retardo inicial y un
muy buen nivel de médulo elastico producido en dompuestos vulcanizados. Utilizado en dosis
adecuadas, este acelerante mejora las propiedadesvdjecimiento térmico de los compuestos. Sus
efectos sobre la vulcanizacion en SBR fueron emstlodi por la autora durante su trabajo de tesis de
Licenciatura y fueron publicados [Marzocca y Mdas?006, Marzocca y Mansilla 2007].

La cantidad presente de cada uno de estos readivam compuesto tendrd efectos en las
propiedades fisicas del material. Por lo tantarg®rtante establecer una relacion entre la quiméca
vulcanizacion y las propiedades de la red res@dtant

2.3.b — Quimica del proceso de vulcanizacion

A pesar de que la vulcanizacion de caucho natgatlescubri6 hace mas de 160 afos, el
mecanismo aun no fué completamente dilucidado [@kiltHashim 1997]. El estudio del mecanismo de
vulcanizacion por azufre acelerada data del afi6.1% mecanismo de vulcanizacion resulta complejo
debido en parte a la gran cantidad y variedad gedlientes utilizados en el compuesto a vulcanizar,
por otro lado debido a la competencia entre lasemasas reacciones quimicas que se llevan a cabo. S
bien muchos esquemas de la reaccién han sido mtogugesde inicios de la década del 60 [Bateman y
col. 1963] en general se puede describir el meoande la siguiente manera, el cual se esquenetiza
la Figura 2.11 [Ding y Leonov, 1996; Chough y GihatP96]:

Acelerante + Activador Ac-Ac + Zn""

Acelerante en C activo l‘
| i
l Ss S8 L

Agente Sulfurante Activo Ac-Sy-Ac
| Il
l Caucho RH ¢

Enlace Intermedio R-Sfi-Ac
Formacién de L
l la red L

Primeros puentes guimicos R-S;-R
! !
' |
' l

Proceso de maduracion de la red . RS R

« Acortamiento y nueva “ SZZ- <z)

formacion de puentes

« Destruccion de puentes con
modificaciones en la cadena
principal

* Intercambio de enlaces S-S

!

Finalizacidn de la vulcanizacion

* Grupos ciclicos de
azufre

« Grupos pendientes
de azufre

i
.

R-S¢-R

Figura 2.11: Esquema general de las reaccionesaueen durante la vulcanizacion por azufre acdkerR:
cadena elastomérica, H: Hidrégeno alilico.
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» El acelerante se activa con el estearato de Zirmuja se produce del acido estearico y el oxido
de zinc junto con la aplicacién de calor. Se gememtonces radicales al romperse el enlace —%IN- d
acelerante, cuya una energia de disociacion esabskal. Dicho enlace es facil de romper cuando la
vulcanizacion se realiza a una temperatura supari$0°C. Se generan entonces radicales —S* y *N-
que realizan un ataque nucleofilico al anillo defiez cuyos enlaces son mas débiles que los delkEna
polimérica (54 y 77Kcal/mol respectivamente), géndpse radicales ¢S

e Los radicales =3 atacan a los hidrégenos alilicos y benzilicoslaleeadena polimérica, con
energia de disociacion 77 y 77,5Kcal/mol respentesate, y generan precursores de puentes
polisulfidricos.

En general la reactividad de los hidrégenos eratfeca polimérica crece en el siguiente orden:
primario, secundario y terciario. Por otro lads kedrogenos alilicos y benzilicos son mas reastiyae
los hidrégenos de un carbono debido a estabilingeid resonancia (Figura 2.12). Estadisticamergte |
unidades repetitivas de NR y SBR poseen 7 y 3,@bdahos alilicos respectivamente, por lo cual es de
esperar que el NR tenga mayor reactividad a laanigacion que el SBR [Chough y Chang, 1996].

Energia de Disociacidn

|
KJ/mol
C—H [ ]
I Hidrégeno Vinilico 431.0
C—H
e =H Hidrégeno Alilico 355.6
u
—C—C—H  Hidrégeno Terciario 380.7
[
—C—H  Hidrégeno Secundario 395.4
|
H—C—H Hidrégeno Terciario 410.0
|
H

Figura 2.12: Esquema y energias de disociacionglatbmos de Hidrégeno.

* A la vez ocurren procesos de descomposicion y figaalon de los precursores, disminuyendo
la eficiencia para crosslinkear. También se genegacciones laterales que generan grupos ciglicos
grupos pendientes que no contribuyen a la elaaticid

« Finalmente la red evoluciona dando lugar a la feiGmade puentes polisulfidricos, y los di y
monosulfidricos surgen por acortamientos de lavgnds que son menos térmicamente menos estables.

» Durante el proceso de vulcanizacion podemos de@rhgy 3 reacciones que compiten entre si:
crosslinking, desulfuracion y reacciones de desosigpn. El balance de las 3 reacciones
depende principalmente de la temperatura y del yipmncentracion de acelerante [Ding y
Leonov, 1996].
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El método experimental més utilizado para careaeteel proceso de vulcanizacion es a través de
las curvas reomeétricas, cuya técnica se descriltee 8@ccion 5.5 correspondiente al capitulo de iTéasn
Experimentales.

2.3.c - Identificacion de puentes

Los puentes creados en el proceso de la vulcadizacr azufre pueden ser de diferentes tipos,
los cuales dependen principalmente del elastordetasistema quimico de vulcanizacion y del tiempo y
temperatura de cura.

Las posibles estructuras que se generan en larvzécaon se pueden observar en la Figura 2.13,
las cuales han sido determinadas mediante anébgisctroscépicos como IR; UV, Raman y RMN y
[Marzocca y col. 2004, Groves 1998, Jackson yX@80; Zaper y Koenig 1987] y por métodos quimicos
[Harrison y col. 1985; Marzocca y Mansilla 2007].

CROSSLINKS OTRAS MODIFICACIONES
— C —
— C‘ —
— C ——
S S
S.‘(
C C C—
Monosulfidrico R
S
e (Y Grupo Pendiente
(R: residuo del acelerante)
S e
Vecinos
Multifuncionales
S
C
Disulfidrico — C —C — — gy A
C
S.l\ SB S
Azufres
Sy Ciclicos
! Vecinos
Polisulfidrico
(x> 2)

Figura 2.13: Tipos de puentes que se pueden progluta vulcanizacion [Akiba y Hashim 1997].

De las estructuras esquematizadas en la Figuras2. Idbserva que hay 3 tipos de crosslinks:
mono sulfidrico C-S-C, disulfidrico C;SC y polisulfidrico C-§—C. El porcentaje de cada uno de ellos
y el valor dex depende de la relacion azufre/acelerante, reactwuxiliares y de las condiciones de
vulcanizacion tales como tiempo y temperatura [AkfHashim 1997, Marzocca y Mansilla 2007]. Por
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ejemplo en la Tabla 2.3 se puede observar los tpgauentes predominantes y algunas propiedades que
varian segun el sistema de vulcanizacion utilizado.

Convencional Semi-Eficiente Eficiente
Crosslinks poli y disulfricos [%] 95 50 20
Crosslinks monosulfidricos [%0] 5 50 80
Concentracién de sulfuros ciclicos Alta Media Baja
Resistencia al envejecimiento térmico Baja Media taAl
Resistencia a la reversion Baja Media Alta

Tabla 2.3: Tipos de puentes predominantes y algomrgsedades que varian segun el sistema de vaé@on
utilizado [Akiba y Hashim 1997].

Se ha demostrado en varios elastomeros, incluyahtlR y SBR, que a mayor temperatura de
cura mayor es el grado de reversion de la estauctticulada y disminuye la densidad de puentedacon
consecuente pérdida de propiedades. Por lo tantentperatura es un factor mas importante que el
tiempo total de vulcanizacién para definir la estinia de reticulacion. En la Figura 2.14 se puede
observar el resultado de un trabajo realizado mar [Loo 1974] en donde se analiza caucho natural
vulcanizado con otro tipo de acelerante, el CBSaclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida. Se obtuueq
a medida que la temperatura de vulcanizacion awml@ntensidad de puentes cae, a la vez que la
temperatura es el factor mas importante para deterral grado de reticulacion alcanzado.
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Figura 2.14: Influencia de la temperatura de carl@ensidad de puentes [Loo 1974].

26



Existen maneras de evitar la pérdida de elastigiadiegradacion de la estructura al vulcanizar
a altas temperaturas. Una forma es optimizandeldaion azufre/acelerante y/o agregar retardadores
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CAPITULO 3: PROPIEDADES VISCOELASTICAS DE REDES
POLIMERICAS

En este capitulo se presenta una introduccion demodelos principales referidos a las
propiedades viscoelasticas de polimeros. La Viastieidad lineal es un aspecto esencial en el
comportamiento reoldgico de los polimeros, ya @ieja en forma precisa la distribucion de tiemgdes
relajacion de los procesos. Ademas tiene unachstreslacion con la estructura molecular, el peso
molecular y su distribucion. Por lo tanto el comamiento viscoelastico lineal proporciona unadnsi
de la relacidn entre la estructura y el comportatoieinamico.

3.1 VISCOELASTICIDAD LINEAL

La mayoria de los materiales, entre los que seyral los elastémeros, presentan, aun dentro del
rango que se entiende como comportamiento elasiiexa histéresis en la funcion tensigen funcion
de la deformaciory. Dicha histéresis es debida a una disipacionnéegé mecénica en calor hacia el
medio ambiente. Cuando se somete al materialsiotess ciclicas éste efecto es denominado Friccion
Interna (IF) o tangente de pérdidan().

Si la respuesta del material ante una deformacs@ilatoria, de frecuencia), es mucho mas
rapida que el periodo, la deformacién estara en(&9), mientras que si la respuesta es lenta habrd un
retraso en la fase de la deformacion. Se puedeteaizar la respuesta del sistema mediante urptiem
de relajaciénz. Entonces cuanda <77 el desfasaj@ es pequefio, pero alcanza su valor méximo
cuandow < 7’y decrece nuevamente cuande ..

A continuacion se describe el principio basicordétodo experimental utilizado y se definen los
parametros para su caracterizacion.

Sobre el material se impone una deformacion pexdgedie amplitudys y frecuencia angulav:
y=y,serfat) (3.1)

por lo tanto la muestra experimenta una tensirmgue si la deformacion es baja, también resulta
oscilatoria y con la misma frecuencia, pero conlesfasajed respecto a la deformacion:

o= Joser(wt + 5) (3.2)
con amplitudg,. En la Figura 3.1 (a) se puede observar un esdenta situacion planteada.
Desarrollando la suma dentro del argumento e lg8.2) se llega a:
o =0, cosd serf{at) + o,serycodat) (3.3)

Con lo cual se puede ver que la tension sobre dériab posee dos componentes: una
contribucién que estd en fase con la deformacidim@o término) y otra que esta desfasada en 90°
(segundo término). Se puede establecer la siguietzcion entre la tension y la deformacion:
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Figura 3.1: Desfasajéentre la deformacion y la tension aplicada. (lagbama del moédulo de elasticidad
G en el formalismo complejo.

o = y,[G'ser{at) + G codat)] (3.4)

donde se han definido las constantes:

G'=ﬁc055 , G":&send (3.5)
Yo Yo

conocidas como mddulo elastico o de almacenamightomddulo de pérdidas”. Dicha descripcion
puede representarse en el plano complejo, comosgeematiza en la Figura 3.1 (b). Con éste
formalismo la deformacion y la tensién quedan regméados como:

y* =y, expiat)

3.6
o* = o, extli(at + )] (3:6)
Si se realiza el cociente entre la tension y lamedcion compleja se llega al médulo complgjo
*
U—*:ﬁexdi 5) =20 (cosd +isend) = G+G"= G* (3.7)
Y v Yo

La tangente del angulo de fase es la denominadeidini interna y es la energia pérdida por ciclo.
Observar a través de la Ec.(3.5) que se cumplgu@ste relacion:

tand = E_ (3.8)
GI

Para sélidos completamente elasticosat@=0. Los metales, por ejemplo, estan muy cerca de
éste ideal [McCrum 1988]. Los polimeros, en cambenen valores dé del orden de unos cuantos
grados. Por ejemplo en un amplio rango de temp@ast como puede ser pasar del estado vitreo al
elastico,d puede variar unos 20°.
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3.2 MODELO DE ROUSE PARA LA DINAMICA DE CADENAS LIN EALES.

El primer modelo apropiado para la descripcidon tetémeno viscoelastico lineal fue
desarrollado por Rouse en 1953 [Rouse 1953, RelmngtColby 2003]. En el modelo de Rouse una
cadena polimérica de monémeros es representada potuentas conectadas por resortes de tamafo
cuadratico medid, como se muestra en la Figura 3.2. La longitad lo suficientemente grande como
para que, en el equilibrio, la separacién de |ltsemos del resorte obedezcan, al menos a primenprd
una distribucion de probabilidad gaussiana. Caéata esta caracterizada por un coeficiente dadrc
nomomericody,

Figura 3.2: Modelo de Rouse. Una cadena de n mergmes representada pocuentas unidas por resortes.
De acuerdo al modelo de Rouse es posible hallaodadinacion de los movimientos de las

cuentas en una serie de modoaracterizados por un tiempo de relajacgiénLos médulos de relajacion
G(t), de almacenamient®’(«) y de pérdidaG"(«) de un sistema de cadenas aisladas se pueden

representar como:
N t
G(t) =nkT| 1+ ) exg —— (3.9)
=1 T

N ’r?
G'(w) :nkT{1+ ;1+w2r.z} (3.10)
n o wT|
G'(w) = nkT;1+ i (3.11)

Por lo tanto el &ngulo de desfasaje entre la defoidn y la tension aplicada queda expresada
como:

ZN: wr,

" = 1+ 2 _2
tand(e) = g((z)) Sct ZZ?Z (3.12)
4>
S 1+ w T

donden es el numero de cadenas por unidad de volukiengonstante de Boltzmanh,la temperatura,

N el nimero de submoléculas por moléculaha frecuencia angular. Para los tiempos de m@tajanas

grandes, que conforman la denominada region telnyisai<N/5, se cumple que [McCrum y col. 1967]:
_nA%, 1

L kT i (3.13)
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Donde ar; se le suele denominar como tiempo de relajacidRalese y esta dado por:

- n?2%¢,
Y 6n’kT

(3.14)

Este modelo fue desarrollado inicialmente paranp@ids en solucién; sin embargo, las
caracteristicas de los movimientos molecularesagdiogos en soluciones muy concentradas o incluso e
sistemas sin diluir [Doi 1996]. EIl modelo permitietener una relacion entre el peso molechlay el
tiempo de relajaciom[M?®. Sin embargo experimentalmente se observa qetaleion esn(M>*2% La
discrepancia se comienza a observar cuando los pasleculares no son lo suficientemente bajos como
para poder omitir las interacciones topoldgicas atpas cadenas. La transicion se da en funciamede
masa molecular caracteristi®k, que es la masa entre los entrecruzamientos. nR@sas molarel§l>2
Mg se forma una red fisica de cadenas entrecruzpoda) que el movimiento difusivo de la cadena se
torna mucho mas lento. La siguiente seccion s& &ados modelos a partir de la consideracion cleadi
interacciones.

3.3 MODELO DE RED POLIMERICA RAMIFICADA — ESPECTRO DE RELAJACION PARA
REDES GAUSSIANAS.

Kloczkowski, Mark y Frish [1990] presentaron undato basado en los trabajos de Rouse [1953]
y Graesslay [1980] para explicar la dinamica deenad poliméricas mas complejas que la red propuesta
por Rouse. La matriz polimérica es considera com® red de cadenas gaussianas la cual forma una
estructura tipo arbol, incluyendo asi la posibifidie multifuncionalidad de las cuentas de las Gaden
Otra aproximacion que se tiene en cuenta es ladayasion de cadenas tipo fantasma, es decir, no se
tienen en cuenta los nudos topoldgicos.

El modelo es una extensién del trabajo de Graesskn el modelo KMF la cadena, que se
encuentra entre uniones de tigofuncionales, se la divide em subcadenas mediante uniones bi-
funcionales. Todas las subcadenas poseen iguatlddn Este esquema representa a una red vulcaniza
en donde la cadena se encuentra erriveslinks4-funcionales y las subdivisiones son los segnsento
monomeéricos, un ejemplo se puede observar en la&i§3. De esta forma, el modelo considera el
movimiento de logrosslinkgunto con el de los segmentos monomeéricos.

Figura 3.3: Estructura de un polimero reticuladaestructura de arbol. En éste esquema la cadesrecaentra
entre uniones de funcionalidgg4, y cada una consta de 4 subcadenas unidas ibifiahmente.
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El nimero de subcadenas entre dos puntos de enpelafle estimarse con el cociente entre el
peso molecular medio entoeosslinksM. y el peso molecular del segmento estadidtigoMarzocca
1996]. En el caso que el numero de nudos topalégiea el que gobierne el comportamiento mecénico,
por ejemplo, para baja densidad clesslinks el valor se estima combl/Mg, siendo Me el peso
molecular medio entre nudos topoldgicos.

Suponiendo gque el comportamiento de la red esté@rgatio por el movimiento de cada union, la
ecuacion de movimiento resulta:

_ZOT_KF{Rn} +{f}=0 (3.15)

donde {R} es el conjunto de las posiciones de las cuerdagegn bifuncionales como multifuncionales,
/" es la matriz de conectividad<yes la constante elastica definida por:

K =XT (3.16)

(1)
en donde<r02>es la longitud cuadratica media de la subcadengdal.

El espectro de relajacion se determina a partioslautovalored de la matriz de conectividad en
el limite cuando #>, cada autovalol; esta asociado con el tiempo de relajacion dehigsnodo por:

Z-1
r,=— 3.17
) (3.17)
donder; es el tiempo de relajacion de una subcadena.

La distribucién de autovalorégé) puede ser descripta por medio de una variabléntnd,
quedando el espectro de relajadifii) definido por:

H(7) = —KT d¢ (3.18)
d(In7)
Dondev es el numero de uniones por unidad de volumen.
El modulo de relajacion G(t) se define como:
+o00 _y
G(t) =G, + jH (r)e7d(InT) (3.19)

DondeG, es el médulo relajado.

La dificultad del calculo se presenta en la deteawion de la funcion del espectro de relajacion
H(7) y en la resoluciéon de la ecuacion de autovalor®élo en algunos casos se llegan a soluciones
analiticamente resolubles.

El espectro de relajacion resulta:
_WKTr, y'(X)

H(7) o -y

(3.20)
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La funcion y(x) es:

V() =U,, () + (¢ 2>un_1(x)+% (3.21)

conx=1-1/27y U,(x) son los polinomios de Chebyshef de segundo tipey el nimero de subcadenas.
Del mddulo de relajacion se puede definir:

5 =G, +TH(r)d(In r) (3.22)

Utilizado para normalizar el espectro de la sigigidarma:

H(7)
&G

Y(r) = (3.23)

Una vez obtenido el espectro de relajacion, lgegate de pérdida puede calcularse a partir de la
relacién entre el médulo de pérdida y el médulaldegacenamiento como:

j W), sz din)
tand— - e (3.24)
f+ jw(r) —d(n7)

dondeA es la intensidad de la relajacion. Puede obssgue esta ecuacion es una version continua de
la ec. (3.12) del modelo de Rouse.

3.4 EFECTO DE LOS ENTRECRUZAMIENTOS.

Los entrecruzamientos son una de las principaescteristicas en los elastomeros. Debido a la
gran interpenetracion entre las cadenas, que esneional al peso molecular, las macromoléculasren
polimero estdn muy entrecruzadas. Dicho efectergeuna restriccion en el movimiento de las cadenas
ya que no pueden atravesarse entre ellas comeserfu‘fantasmas”. Dicha situacion se evidencia
claramente en el esquema basico de la Figurala4adena A-B del esquema (1) no puede adquirir la
configuracion que se muestra en la situacion (2).

N

1) 2)

Figura 3.4: Restriccion en el movimiento de la swlema A-B. Su configuracion en 1) no puede pakanmostrada
en 2). Las cadenas con flechas se consideraryfGasectadas a la red infinita.

34



Una restricciobn como la de la Figura 3.4 (2) lldmaudo topoldgico oe€htanglemeritlimita
principalmente el desplazamiento relativo de laecoadA respecto a la B. La importancia de los
entanglements se comenzé a discutir en 1940 y dmsdeces se han propuesto varios modelos para
incluir sus efectos. El modelo mas aceptado ilmaate, y luego mejorado es el propuesto por P. de
Gennes y S. Edwards. Consiste esencialmente erampgue la cadena se mueve reptando dentro de un
tubo compuesto por las cadenas adyacentes, qtecwolzan el movimiento lateral, acotandolo a un
rango definido [de Gennes 1979; Edwards y Doi 1978& movimiento de reptacién es debido a
fluctuaciones térmicas del orden kit en cada monoémero y dentro del tubo los entrecriezaos son
irrelevantes, por lo que los movimientos segmestdéela cadena se pueden describir con el modelo de
Rouse [Rubintein y Colby 2003]. El modelo no comiéa las interacciones entre las cadenas reptantes,
el cual es un problema de muchos cuerpos de difisdlucion, pero aun asi es ampliamente aceptado y
utilizado con buenos resultados.

Consideremos un elastébmero constituido por cadguasnéricas extensas que poseen
entrecruzamientos. El numero de configuracionesitidas de una cadena elastomérica es mucho
menor que para una cadena ideal moviéndose epadiedibremente.

Tomemos una subcadena de extremos A-B, la cudepoieservarse en la Figura 3.5 (1), que se
halla sobre el plano de la hoja. Los puntos ehadfgura representan las secciones transverdal&s
otras cadenas que la rodean, las cuales se carsiias en el espacio.

El razonamiento de Edwards y de Gennes se basai@nagsubcadena A-B se encuentra
confinada a una region tubular, compuesta porddertas que la rodean, la cual puede observarse en |
Figura 3.5 (2) en linea de puntos. Finalmentdadfigura 3.5 (3) se reemplaza la red circundaateip
tubo en donde la subcadena A-B queda atrapaddiametro del tubo sera del orden del espaciada de |
redd,.

Figura 3.5: Modelo de tubo
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3.5 DEPENDENCIA DE LA DINAMICA CON LA TEMPERATURA.
Principio de superposicion temperatura-tiempo

Diversos modelos dinamicos, entre ellos el de Rgusl de reptacion, asumen que cada uno de
los tiempos de relajacion asociados a un modortiemenisma dependencia con la temperatura. Esto se
debe a que cada tiempo de relajacion asociadan@odni es proporcional al primer tiempo de relajacion
11, que esta controlado principalmente por el coeiei{; y la temperaturd. Debido a lo sensible que
es el tiempo de relajacién con la temperaturaacgeda transicion vitrea se tiene quégluede cambiar
en un factor 10 cuando la temperatura solo camfifia Mientras que lejos de la transicion, cuafdo
>T4+100°C, para generar un cambio de factor 10/gse debe tener un cambio de al menos 25°C en la
temperatura [Rubinstein y Colby 2003].

Una consecuencia importante de que los tiemposeldgacion de todos los modos tengan la
misma dependencia con la temperatura es que ddgssperponer datos viscoelasticos lineales medido
a diferentes temperaturas. Esta caracteristicaco®cida comoel principio de superposicion
temperatura-tiempo Tanto los médulos de pérdida como los de almamento medidos a una dada
temperaturaT y multiplicados por aTH/T, pueden superponerse, mediante un desplazamiento
horizontal, a un conjunto de datos adquiridos a temaperatura de referencia. Si se gréfica los
médulos en funcién de la frecuencia en doble eshkajaritmica, la magnitud del desplazamiento
horizontal denominadtwg(ar (T,To)) depende de la temperatura T de ensayo de los gla¢ose desean
desplazar. Entonces es un principio que permieneer el rango de datos en funcion de la frecagaci
el tiempo) a una dada temperatura. La curva geidteede las superposiciones es la denomicada
maestra para un dado polimero a la temperatura de refexépelegida.

El principio de superposicion temperatura-tiemipoéd origen fenomenolégico y fue enunciado
por Williams, Landel y Ferry [1955], los cuales jpusieron una forma funcional para el desplazamiento
log(ar (T, To)) mediante la denominada ecuacion WLF:

- Cf(T -T o)

loga. = 3.25
9% =~ 5T, (3.25)

Siendoc,’ y ¢,” constantes que dependen de la temperatura derreigF, y del polimero.

La fuerza del método radica en el hecho que, padirmana funcion viscoelasticas a una dada
temperatura en un rango de frecuencias que este deealcance del instrumental o que no sea practi
(por ejemplo frecuencias muy bajas), basta corav&itemperatura en forma conveniente y efecasr |
mediciones en el rango de frecuencias disponibldigigositivo experimental.

La ecuacion WLF (3.25) est4 basada en cambios dgiddel y volumen libré en la muestra
cuando se modifica la temperatura [Ferry 1980], Ipague puede expresarse en términos del volumen
libre como:

B (1 1
loga, =——| = -— 3.26
9o 2.303(f foj (329

dondeB es una constante del orden de la unidad para ialatepoliméricos ¥, es la fraccion de
volumen libre a la temperatura de refererigia En ésta expresion se han despreciado las varexide
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la densidad con la temperatura. Suponiendo gfradaion de volumen libre aumenta con la tempeasatur
de acuerdo con:

f=fo+ a(T- To) (3.27)

en dondex es el coeficiente de expansion térmica del voluiitene relativo al volumen total. Al
introducir la ec. (3.27) en la (3.26) y al comparan la ec. (3.25) se llega a [Jean 1990]:

o B
= 3.28
b 2.303f (3.28)
C ' (3.29)
a
= B — (3.30)
2.303CC?

3.6 MODELO DE FLORY REHNER: HINCHAMIENTO DE UNA RED ELASTOMERICA EN
UN SOLVENTE.

El modelo busca conocer parametros caracterisfieda red elastomérica a partir del fenémeno
de que toda red sintética o bioldgica se hinchaduae pone en contacto con un solvente de bafp pes
molecular. El grado de hinchamiento o absorciorlesstado de equilibrio depende principalmente de
factores como la naturaleza quimica de los polimgrel grado de reticulacion de los mismos, de la
intensidad de la interaccion entre las cadenas sdéculas del solvente y de la temperatura, ettos.
Diversos modelos se han planteado, los cualescseetnan ampliamente documentadas [Treolar 2005;
Strobl 2007]. Una de las teorias mas aceptadas @stimar la densidad de puentes en una red
elastomérica es la de Flory y Rehner [Flory, P.HRehner, J. 1943] y es el que se describe a
continuacion.

En el formalismo termodindmico, que es el que dezaiten la mayoria de las teorias para
modelar éste fenébmeno, el equilibrio del sistemastablece cuando la energia libre es minima con
respecto a cambios en la composicion en la fas@rfpwlimero hinchado por el solvente). Esto $ici
que es nulo el cambio de la energia de Gl sistema para realizar un intercambio de untidzad
pequefia de solvente desde su fase pura a la mixta:

AG=0 (3.31)
la cual puede escribirse en funcion del cambiadmtalpiadH y de la entropialS de dilucion:
AG=4H-TAS (3.32)
Donde
AH=AU+APV) (3.33)

La variacion del producto de presiBry VolumenV es despreciable durante el proceso de hinchamiento
por lo cual la energia de Gibbs queda:

AG=AU-T4S (3.34)
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Por lo tanto puede reemplazarse por la energia liler HelmholtzA=U-TS si se considera que la
temperatura no varia;

AA=AU-TAS (3.35)

El cambio total de la energia de Helmholtz ést@odaor dos contribuciones: una debida a la
dilatacion isotrépica de la red debido al ingresbsiblvente, denominada energia elastidg y la otra es
debida al cambio en la energia libre de las madéicdél solvente al mezclarse con el polimero, autdic
comodAne; por lo tanto queda para el sistema polimero-stdve

AA=ANAq +AAnme, (3.36)
La introduccion de moléculas de solvente en udgodimérica resulta en:
a) un aumento edA debido al decrecimiento de la entropia de la telilatarse.

b) Una disminucion emlA,, debido al aumento de la entropia de las moléalghsolvente al
mezclarse con la red de cadenas.

El estado de equilibrio se da cuando se alcanzad&imo grado de hinchamiento y resulta
cuando ambos cambios se balancean entre si. e pxpresarse matematicamente como:

(GAA] :(6AA9,] +(0AAnEZ] “o 3.3
on, o on, - on, o
Donden; son las moléculas de solvente. Realizando laaltsise llega a [Mark y Erman 1988]:
1/3
N~ 0y) + (Ve + U+ | ST Yon | 2 g (3:38)
KT AV, \Vy

Donde v, €s la fraccidn de volumen del polimero al maximadg de hinchamiento con solvenieel
parametro de interaccion polimero-solveMeel volumen molar del solventégel coeficiente de friccion
monomeérica yV,c es el cociente entre el volumen de la red hinclyadavolumen total del polimero.

Utilizando la relaci(')ng:(l—Zw) ’ORT, donde p es la densidad de la red de cadenpda
0 Cs

funcionalidad del entrecruzamiento y resolviend@ s que es el peso moleculdlcs entre puentes de
una red de cadenas poliméricas se llega a:

_ 1/3
—_ PL=2/ V.V, (3.39)

In(l_VZm) +XV§m +V2m

cs

En el caso de los elastomeros vulcanizados, unoéledos mas utilizados para determinar la
fraccion de volumen de polimero al maximo gradohohehamientou.,, se debe a Cunneen y Russell
[1970], el cual se describe en detalle en el ApEndi4.
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CAPITULO 4: MEZCLAS ELASTOMERICAS

Existen razones fundamentales por las que resufizeaiente combinar polimeros y generar una
mezcla. La mas importante es que puede lograseambinacion de las propiedades presentes de cada
polimero, generandose un nuevo compuesto con piages mejoradas respecto a la de sus
constituyentes. Esta es una de las técnicas rit@sdds a la hora de producir nuevos materialeéa pa
aplicaciones que requieren cada vez propiedadesespgecificas. A partir de la implementacion de
mezclas poliméricas en muchos casos se ven redguoidbos y dificultades del proceso de fabricagan
gue no es necesario disefiar un nuevo procesotégisipara llegar a un material con las propiedddes
la mezcla.

Debido a la complejidad de los sistemas es difmitrolar la uniformidad del mezclado, con el
fin de generar muestras de un mismo compuesto. oComnsecuencia se obtienen muestras con
variaciones en su morfologia, o sea, habra vanasi@n sus propiedades. Entonces resulta impsrtant
identificar factores potenciales del mezclado yactarizar la mezcla resultante con el fin de reduci
dichas variaciones.

A medida que se fueron desarrollando los elasténaitrtanizados se fueron realizando nuevas
aplicaciones siempre tratando de optimizar su cotapwento. En el caso se particular de los cauchos
con valores de temperatura de transicion vitrece e0 y -50°C, se observo que deben ser mezckldos
menos otro caucho cuando se quiere llegar a unugtdinal que va a ser sometido a rodamiento, como
es el caso de los neumaticos [Henderson 1987].

Las mezclas elastoméricas pueden generar una dasegBnea o, en el caso de una mezcla de
dos elastomeros inmiscibles o parcialmente missjltener la formacién de fases. En este caso el
tamafo de los dominios de cada fase elastomérjgande de diversos factores como la temperatura,
método de mezclado, viscosidad de cada comporednte,

Debido a que esta tesis se centra en el estuditedas propiedades fisicas de un tipo particular
de mezclas como son las de caucho natural (NRughcaestireno butadieno (SBR) en éste capitulo se
describen las nociones bésicas de las mezclas.

Numerosos y extensos articulos abarcan en forméiaagiestudio de las mezclas elastoméricas
en general. Por ejemplo el articulo de Roland 9198scribe la termodindmica de las mezclas, la
formacion de la estructura morfologica, su carazdeion, la miscibilidad y mezclas heterogéneas. E
correspondiente a Hess y col. [1993] centra eldésten la homogeneidad de una mezcla, la morfologia
de las fases y la distribucion de los reforzantesnezclas elastoméricas inmiscibles, ademéas describ
diferentes técnicas de mezclado. Otro estudicadadb es el correspondiente a Mangaraj [2002] en el
que describe la miscibilidad entre polimeros, Hriiucion de los ingredientes en las fases, tésnie
preparacion de las mezclas, la caracterizacionlizanda distribucion de los ingredientes y la
compatibilidad de los elastomeros y sus propiedgmea finalizar con las aplicaciones comerciales.
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4.1 MISCIBILIDAD DE UNA MEZCLA DE ELASTOMEROS

Una mezcla polimérica es una mezcla fisica de mobmestructuralmente diferentes que interactlan a
través de fuerzas secundarias sin enlaces cowslehtes propiedades mecanicas, térmicas y reokgica
entre otras, dependen fuertemente del grado débitikad de los polimeros constituyentes de la naezc
Este ultimo puede evaluarse a partir del estuditadeorfologia resultante de una mezcla de difegent
polimeros a partir de sus soluciones, ya que siaf@ja con los cauchos en el estado sélido esldifi
alcanzar el equilibrio termodindmico debido a tatdedifusion en dicho estado.

Para la mayoria de las aplicaciones tecnolégicamaizclas elastoméricas vulcanizadas no es
necesaria la condicion de miscibilidad, ya que esed algun grado de micro heterogeneidad para
mantener las propiedades individuales de los coemges. Por lo tanto se generan fases dentro de la
mezcla y resulta importante la adhesién entreikimths fases poliméricas.

Un interesante estudio realizado sobre mezclasoelasicas vulcanizadas de caucho natural y
caucho butadieno fue realizado por Groves con jeltigb de estudiar la influencia de la temperatyra
tiempo de curado en la distribucidn de la densitlaguentes en las fases. El mismo se realizaartitio
la técnica de RMN. Dicho trabajo afirma que exista localizacion preferencial de los curativos en
alguna de las fases constituyentes que se da dusambezclado del material. Durante el proceso de
curado, que es determinante en sus propiedadese agu proceso de difusion con coeficientes en el
rango de 10-10® cnf.s* [Groves 1998]. Entonces es comln que uno de ampanentes tenga una
reaccion mayor durante el proceso, generandoseeniés estados de reticulacion en cada fase del
material. Una consecuencia de tal comportamientquesla interfase se debilite debido a una mayor
concentracion de puentes quimicosrasslinkscerca de ella, pero solo en una de las fasese distto
también genera una densidad de puertes¢linky no homogénea en cada constituyente.

En un trabajo de Mallon y Mcgill [1999] en dondeestudian mezclas vulcanizadas de caucho
isopreno (IR) y SBR. Se analizan diferentes manela incorporar los reactivos y vulcanizarlos a
diferentes temperaturas. Los autores proponetefhativas para el mezclado:

1) Mezclar los cauchos junto con los reactivos i ez
2) Mezclar primeramente los reactivos con el IRiggo incorporar el SBR
3) Mezclar primeramente los reactivos con el SB&ego incorporar el IR.

Como consecuencia de la mayor reactividad durantellcanizacion del IR respecto al SBR se
produce un rapido consumo de los curativos ersk fld y un proceso de difusion de los mismos dekde
SBR hacia el NR. Por lo tanto es de esperar quaesarrolle una zona de alta densidad de puentes e
fase NR cerca de la interfase. Por lo tanto éstssltados evidencian el proceso de migracion de
curativos y del desarrollo de una interfase, laasison aplicables a las mezclas de NR y SBR gue s
estudian en ésta tesis.

El grado de miscibilidad puede reconocerse a pdgida observacion de la temperatura de
transicion vitreaT,, de las dos fases en la mezcla. Los elastomeropletamente miscibles presentan
una Unica temperatura de transicion vitrea cuaedensuentran vulcanizados [Sircar 1997]. Tal es le
caso de las mezclas de SBR con polibutadieno (BR).

Sebenik y col. [Sebenik y col. 2006] realizarorudgis reométricos y de propiedades térmicas
sobre mezclas binarias compuestas a partir deekaetdmeros diferentes sin reactivos de curads La
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combinaciones estudiadas en dicho trabajo son BR/S8BR/NR y NR/SBR. La investigacion analiza el
uso de una ley de mezclas lineal cuando se deseitasiel comportamiento de una mezcla en funcién de
su composicion. Observa que la interaccion erdsefhdses debe ser tenida en cuenta ya que las
propiedades no se pueden calcular suponiendo @slodmponentes netos. Por lo tanto es necesario
introducir en la simulacibn un nuevo conjunto deap#etros que representen la presencia de una
interfase. En el estudio se concluy6 que las rezité BR/SBR y BR/NR presentan una interfase con
fuerte interaccién molecular, mayor que en las taszie NR/SBR.

Una mezcla vulcanizada de dos elastomeros queeseménte inmiscibles tiene una UniGa
pero se extiende en un amplio rango de temperatbréss elastdmeros son inmiscibles, se obserean d
Ty muy cercanas a la de los valores de los polineostituyentes. La diferencia entre las @iges un
indicador del grado de miscibilidad. Cuanto mesea, mas miscible resulta la mezcla. El compuesto
NR/SBR se ubica en este grupo [Mansilla y col. 20d&urston y Song 2000].

4.2 TERMODINAMICA DE UNA MEZCLA POLIMERICA.

En el estado de equilibrio la mezcla resultantedpuser homogénea o completamente miscible
cuando sus componentes estan entremezclados a esckicular; mientras que resulta heterogénea,
parcialmente miscible o inmiscible cuando hay prese de fases, es decir, regiones con diferente
composicion. Esta distribucion morfolégica esttedsinada por los cambios de entrofiade energia
U durante el mezclado. Si bien la entropia sienfgverece al mezclado, las interacciones energéticas
entre las especies pueden promoverlo o inhibirlo.

Supongamos que se tiene un volurkigrle una especi& que se quiere mezclar con un volumen
Vg de una especig para conformar un compuestoAlg B con volumen total/, + V. Suponiendo que
el volumen de los componentes no cambia con el ladzcla fraccion de volumeg@de cada uno en la
mezcla es:

\Y, V
: Y g=t-=lg,

COA B VA +VB VA +VB

Las moléculas de cada espeici& o B, que poseefN; cuentas, ocuparan un volumen molecular
vi= N Vo, dondev, es el volumen de cada sitio que puede ser ocupBdolo tanto la cantidad de sitios
ocupados es:

mientras que cada especie ocWganr=n @.
Se presentan asi 3 casos de interés:
» Soluciones regulares: Son mezclas de especiesagopédso molecular, considerardo=1.

 Soluciones poliméricas: Son macromoléculdsX>1) disueltas en un solvente de bajo peso
molecular Nz =1).

» Mezclas de polimeros: mezclas de macromoléculaielentes especiebli(>>1)
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La entropia es proporcional al logaritmo natuealadcantidad de estados o configuraciones
posibles®? de la molécula en el arregB=k.In(2), dondek es la constante de Boltzmann. En una mezcla
homogea de Ay B la cantidad de estados posiblesaamtidad de total de sitios ocupados n, ptarito
la entropia en la mezcla homogénea es:

Se=k.In(n)
Mientras que la correspondiente a una de las espesté relacionada con la cantidad de sitios cugeo
S=k.In(n @)
Por lo tanto el cambio de entrod§ de cada especie esta dado por:
AS= Sps - S=-k.In(@)

Como la fraccion de volumap<Z entonces siemprdS>0 por lo cual la contribucién entrépica
favorece al mezclado. Para calcular la variaceemtropia total de mezcladi&,x se suman las
contribuciones de cada cuenta perteneciente aespegie molecular:

ASyi= NaASs + Ne. A4S = -K.( Ma.In(@)+Nne.IN(¢))

Expresion que puede reescribirse para expresaria ebcambio de la entropia de mezclado por sitio

ASmix = -k %In(qu) +N&In(¢s)} (4.1)

A B

En mezclas poliméricas el valor de Ni es grande|gcual la entropia de mezclado es pequefia,
aunque positiva, favoreciéndolo.

Respecto a la energia de mezclado, las interaientre las especies pueden ser atractivas o
repulsivas. En vez de analizar el estado de lxlmen el equilibrio, lo que equivaldria a un mioide
la Energia de Gibb&, como se explico en la seccion de Hinchamient8a@wente del Capitulo previo,
bajo las condiciones de presién y volumen de lappomentes constante, se estudia la Energia de
Helmholtz del mezclado Ec (3.29).

La Energia de mezclado se escribe usualmente emintér de tres pares de energia de
interacciOnuaa, Ugg Y Uag (=Uga) €Ntre sitios vecinos ocupados por cualquiera sl laspecies. Sea un
mondmero de la especie A ocupando un sitio. Lbghitidad de tener en uno de sus sitios vecinas a u
mondmero de la espedies la fraccion de volumep. Por lo tanto la energia de interaccion promedio d
un mondémero A debido a su interaccion con uno dessainos es la energia de interaccion pesadapor |
fraccion de volumen correspondiente:

Ua= Uaa @a# Uns. @ (4.2)
En forma anéloga para un monémero de la especie B:
Us= Uss. ¢ Uas- ¢4 (4.3)

Cada sitio interacciona con z vecinos cercanasejeonplo 4 en una configuracion cuadrada y 6
en una cubica). Por lo tanto, la energia de iotéda promedio para un mondémero de espieest);z/2
donde el factor 2 del denominador es para evitarcgqaa interaccion se cuente en forma duplicada (un
para el monémero en cuestion y otra contribuci@udel mondémero vecino). La cantidad de sitios

44



ocupados por la espediesng, por lo tanto, sumando la contribucion de todgstmnomeros se llega a
la energia total de interaccion de la mezcla:

U =%'(U 2 +tU3) (4.4)

Si se llamapa ¢, por lo tantog= (1-¢)y reemplazando las ecuaciones (4.2) y (4.3) &) é¢.llega la
expresion:

U= %n(UAA(UZ + ZUAB(O(]-_ @ *Ugg (l_ 40)2)

Previo al mezclado, la energia de interaccion ahide cada componente(que interacciona
consigo mismo) es); z/2 El nimero total de monomeros de la especie A gsBigy n(1-¢
respectivamente. Por lo tanto la energia totaidhlJ, previa al mezclado es la contribucion de cada
energia del estado puro de cada especie:

zn
U 0~ ?(UAA¢+ Ugg (1_ (0))
Entonces el cambio de energild/n=(U-Ug)/n debido al mezclado por sitio es:

AL_Jmix = g(ﬂ(l_ (0)(2UAB ~Upa — uBB)

AU mix = xo(L— @)KT (4.5)

En donde es el denominado parametro de interaccion de Eloeycaracteriza la diferencia de la energia
de interaccion en la mezcla:

A (2Upg —Upn —Ugg)
2 KT

XE

Por lo tanto, combinando las ecuaciones (4.1)5) €k llega a la variaciéon de energia de
Helmholtz por sitio en la mezcla:

AAmix = AU mix = TASmix = kT[Nﬁ In(g) + % In(L- @) + xpl- 9)

A B

Esta expresion para la energia de mezclado faaladh por primera vez por Huggins y luego, en
forma independiente, también por Flory. Es llamemfainmente la ecuacién de Flory-Huggins.

Los primeros dos términos son de origen entrépis® ymenciond que siempre favorecen al
mezclado, aunque de forma débil debido a los gsavaleres dé&l, y Ns. El Gltimo término es de origen
energético y depende del signoydeSi hay una atraccion neta entre especie® y se tiene una mezcla
miscible, una Unica fase. Es mas comun el casmaeepulsion neta entren las especies, en esg caso

0. En éste caso el estado de equilibrio de la lmafpende no solo del signo dAAnxa una dada
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composicion de interés, sino que tiene hay depemaé&mcional deA Amix con la composicion y con el
grado de polimerizacion de las moléculas [RubinsgeColby 2003].

El formalismo recién expuesto aplica en forma rabbmen ausencia de interacciones polares.

El caso se mezclas NR y SBR que se estudian eresgtaorresponde a un sistema heterogéneo.
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TRABAJO EXPERIMENTAL

CAPITULO 5 - TECNICAS EXPERIMENTALES

Determinacion de las muestras a estudiar

En el presente capitulo se presentan las consideegctomadas para definir las mezclas a
fabricar, el método de preparacion y las técniema paracterizarlas.

En esta tesis se desea analizar el comportamiésicobde mezclas elastoméricas de caucho
natural y caucho estireno butadieno, por lo taetda optado por no incluir ninguin tipo de carga o
reforzante (ya sea negro de humo o silice) commalonente son utilizados en aplicaciones industiale
Esta eleccion se debié al interés de estudiarepanen profundidad la matriz elastomérica sin la
influencia de los reforzantes, los cuales puedenns®ducidos en andlisis posteriores no incluidas
esta tesis.

El caucho natural utilizado corresponde a unoigel$tandard MalaysiatNR-SMR20, mientras
que el caucho estireno butadieno que se utilizdegdipo Arpol E-SBR-1502, una variante comercial
polimerizada por emulsion, que contiene 23.5% dadneros de estireno, mientras que la composicién
de mondmeros de butadieno es 72% 1,4-trans, 12%isly416% vinil. Su viscosidad Mooney a 100°C
se encuentra en el rango de 48 a 56.

5.1 DISTRIBUCION DE PESO MOLECULAR

El peso molecular y la distribucion de peso mdlcson pardmetros que influyen fuertemente
en las propiedades de los materiales polimérichs técnica mas utilizada para observar dichos
parametros es la Cromatografia de Permeacion gqiGPE), que es la que se aplico para caractegizar
los elastomeros de ésta tesis. Otros métodosdeteaminar el peso molecular estdn basados en los
efectos de la viscosidad.

Las mediciones fueron realizadas mediante lad¢éae GPC en un cromatégré&8bimadtzul-
6A utilizando tetrahidrofurano como disolvente plar&lucion, gracias a la colaboracién de M. Braeau
en la empresa Continental (Alemania).

5.2 DETERMINACION DE LA DENSIDAD

La densidad de las mezclas finales se determindamtedel principio de Arquimedes, realizando
las mediciones a temperatura ambiente. Paraelborsaron trozos de material y se pesaron eryare
alcohol (0,.=0.8g/cn) en una balanza electroniBenver Instrumentson una precision de 0.1mg. La
densidago de cada muestra fue calculada como:

m

p :—palc (51)
m- rnaIc

dondem es la masa en airemy,. la masa medida en alcohol. Durante las mediciseesspero el tiempo
suficiente (pocos segundos) hasta que la lectula lolanza haya estabilizado.
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5.3 VISCOSIMETRIA DE LAS SOLUCIONES ELASTOMERICAS

Una herramienta simple y sencilla para estudiarctenpatibilidad de dos elastémeros
constituyentes de una mezcla es comparando sussidades iniciales. Varios trabajos se han dddic
a estimar la afinidad de diferentes pares de potisna partir de ésta técnica [Mathew y col. 1998,
Tanaka 1996].

Debido a que las muestras a estudiar se preparaolocion, para estudiar la influencia de dicho
tratamiento sobre la viscosidad se midio previameertmidio la viscosidad Mooney de cada uno de los
cauchos NR y SBR sin haber pasado por el proceddudb®dn y posterior evaporacion del solventes La
mediciones fueron realizadas en un viscosimetrtigAldV 2000 (ML 1+3 100°C) segun normas ASTM
D1646-04.

Se ha demostrado que cuando se prepara una niezdaluciones elastoméricas a partir de
soluciones de cada uno de los elastomeros en umaoréslvente, con diferentes viscosidades puede
ocurrir una separacion de fases [Kawazoe y Isha8R Segun la composicion se puede observar una
fase dispersada formando dominios, de tamafio degpgedie su concentracion, en una matriz de & otr
fase [Jose y col. 2004]. En las teorias conveaddésde separacion de fases se asume implicitaopeste
los dos componentes se comportan dindmicamenta dasina forma. Sin embargo esto no ocurre
cuando los componentes en una mezcla binaria pasegnasimetria en sus dindmicas intrinsecas
[Tanaka 1996] como es el caso de polimeros, cyp@dgia molecular depende de la estructura quimica
particular.

Se pueden dar situaciones como la existencia deuoatad de una de las fases que normalmente
se obtiene con componentes de viscosidades diésrefiin ese caso se encuentra que el componente de
menor viscosidad “encapsula” al de mayor viscosidadvirtiéendose en la fase continua. Por lo tasto
posible conseguir una fase continua del componente se desea partiendo de las viscosidades
adecuadas, lo cual puede obtenerse variando l@mi=emntracion de la solucién [Avgeropoulos y col.
1976]. En el trabajo citado y en otro de Nguyeroly [Nguyen y col. 2000] también se demuestra que
para un dado par de componentes, la morfologidtaese de la mezcla depende de las caracteristedas
mezclado, y también que la viscosidad de una sotusliastomérica con una dada concentracién depende
del solvente utilizado. Si se utiliza un buen sale es de esperarse que se obtenga una viscosdad
que si el solvente es pobre. Un caso especidldsslas soluciones poliméricas muy diluidas: cuasel
utiliza un solvente energéticamente favorable ldémda de polimero se desenrrolla resultando una
viscosidad mayor que si se utiliza un solvente @ohue provoca un mayor enrrollado de las cadenas
poliméricas [Reynolds y Gebhart 1960].

El solvente que lleva a una solucién poliméricaret su menor valor de viscosidad es aquel que
tenga mas afinidad con el soluto. Tanto los sdbsromo los polimeros estan caracterizados por su
parametro de solubilidad La disolucion de un polimero en un solvente @s factible cuanto mas
similares sean sus paradmetros de solubilidad [Manga02].

El parametro de solubilidadidel tolueno es 8.90 ¢&tm®? mientras que el del NR es 8.35 y el
del SBR vale 8.51 [Mark 2007]. Por lo tanto sechasiderado al tolueno como un solvente adecuado
para preparar soluciones elastoméricas de NR y @BRel fin de fabricar posteriormente las mezclas
NR/SBR.
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Se prepararon soluciones de SBR y NR en toluemocamacterizo la viscosidad de las mismas en
funcién de la concentracidn, a temperatura fijas toncentraciones utilizadas fueron: 10, 15, 203@,
40 gramos/litro para el caso del SBR, y 6.84, 1B3527 y 36 gramos/litro para el NR.

Cada solucién elastomérica fue preparada disoleiehélastomero en tolueno durante 48 horas a
temperatura ambiente. Al inicio de la disolucioluggo cada 20 horas se aplicaron sesiones dealehor
un agitador orbital a fin de favorecer la disolucio De cada solucién se prepar6 una cantidad de
aproximadamente 600 ml. Las mediciones de visadsideron realizadas segun norma ASTM D 2983-
09 utilizando un viscosimetmrookfield DVLV-III Ultra. Cada solucion fue mantenida dutar4hs a
una temperatura de 24°C, luego de los cuales fue colocada en un bafwaéstatizado a 25:0.5°C
otras 24hs. Previo a la medicion la muestra futadg durante 35 segundos a 250rpm. La medicion se
realizd a 100rpm y el valor de viscosidad se refisiego de 2 minutos de haber iniciado.

Microscopia 6ptica de mezclas elastoméricas varianda viscosidad de las soluciones constituyentes

Como se mencion6 previamente la morfologia en uezcka elastomérica depende entre otros
parametros, de la composicidon y viscosidad de dase. Para estudiar el fenbmeno se prepararon
cantidades pequefias (unos 50ml) de mezclas caemtiés composiciones y viscosidades, las cuales se
determinaron en base a los resultados obtenidos.

La preparacion de las mezclas es similar a la siedmpuestos finales que se analizan en ésta
tesis pero sin reactivos de vulcanizacion. El ah@tonsistié en depositar una gota de la mezclaesob
portaobjeto y esperar la evaporacion del solventemediatamente, para evitar que se depositen
impurezas, se lo coloca en la platina de un mioiscopticoOlympusBX60M que permite obtener las
imagenes en formato digital.

5.4 FORMULACION Y PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se prepararon 11 mezclas con diferentes relacideepeso entre el SBR y el NR, cuyas
composiciones se detallan en la Tabla 5.1.

Muestra
Composicién 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
NR 100 90 80 70 60 50 40 30 20 1( -
SBR - 10 20 30 40 50 60 70 80 9Q 10p

Tabla 5.1 Formulacién de las 11 mezclas en paded@) de caucho.

El sistema de cura utilizado se baso en el sisterufre y acelerante, siendo éste ultimo el N-t-
butyl-2-benzothiazole sulfenamida (TBBS). Las jrojpnes utlizadas se indican en la Tabla 5.2, dond
se puede observar que la relacion entre el acédeyael azufre, que vale 0.31, corresponde a tenses
de cura convencional como se describi6 en la TaBla
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Reactivos Partes por 100 de caucho
Acido Estearico 2
Oxido de Zinc 5
Acelerante 0.7
Azufre 2.25

Tabla 5.2: Proporcidn utilizada para los reactidesurado.

El proceso de preparacion de cada mezcla, con @sa final alrededor de 20 gramos, fué el
siguiente:

Se disolvié cada uno de los polimeros en toluemarde 48 horas a temperatura ambiente, Figura
5.1. Luego fueron mezclados en las proporcioregidds segun la Tabla 5.1.

Figura 5.1: Se puede observar el proceso de dilldgdos polimeros con el tiempo: a los 5 minuse hincha, a

lhora se obtiene un gel y a las 24 horas una solag cada polimero.

1. En la solucibn mezcla obtenida se incorporaron rkmctivos de curado en las cantidades
indicadas en la Tabla 5.2, los cuales fueron pespotviamente con una precision de décima de
miligramo.

2. La solucion final se uniformiz6 mediante agitacidecénica y lavado ultrasonico durante 7
minutos en cada proceso.

3. Luego se volco la soluciéon en bandejas de (25x25pama evaporar el solvente a temperatura
ambiente hasta obtener un peso constante en ldanezc

5.5 CARACTERIZACION DEL PROCESO DE VULCANIZACION ME DIANTE CURVAS
REOMETRICAS

Durante el proceso de vulcanizacién existen par@setiticos a tener en cuenta: (i) el tiempo
gue demora en comenzar la vulcanizacion; (ii) dbsidad a la cual ésta se lleva a cabo; y (iinadte
cuanto tiempo lo hace. Debe haber una demoraientiic antes que comience el proceso de
vulcanizacion para permitir el procesamiento ydeatdo del compuesto a vulcanizar.

Una forma de caracterizar el proceso de vulcardmaes mediante la utilizacién de un equipo
conocido como “redmetro”. Con el mismo se obtiena curva isotérmica del torque aplicado sobre el
material en funcion del tiempo al ejercer una defmion oscilatoria de angulo maximo constantea Est
curva reométrica se obtiene al colocar un compudst@aucho vulcanizable en una cavidad que se
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encuentra previamente termalizada a la temperdeinaulcanizacion deseada. Luego es comprimida a
una dada presion y la parte inferior comienza dlavsaplicando una deformaciéon de angulo de corte
constante. En la Figura 5.2 se puede observasgueea del dispositivo donde se coloca la muestra,
compatible con la norma ASTM D 5289.

Placas de cierre .
Molde Superior

1 H"

f »
Molde Inferior Oscilante

Muestra Sellos de elastomero

Figura 5.2: Cavidad oscilante donde se coloca lestna para realizar un ensayo reométrico.

La curva de redmetro se obtiene al medir el tomeeesario para mantener la amplitud de
oscilacion, la cual se fija a valores usuales ebtrg 3°, a medida que avanza la reaccion de aura e
funcion del tiempo. En la Figura 5.3 se observasquema de una curva reométrica donde se sefialan |
parametros mas caracteristicos del ensayo, loeaah:

Torque MiniMo {in):

El mismo se alcanza luego de un tiempede iniciado el ensayo e indica el momento a pdelir
cual comienzan a generarse los puentes. La disidimulel torque a tiempos menores se debe a la
variacion de la viscosidad de la muestra al sorl@etetemperatura.

Torque Maximo {max):

Es proporcional a la rigidez del material vulcadizay es alcanzado a un tiemp@. En dicho
tiempo la estructura de reticulacién es la éptineeatos de elasticidad del material.

A partir de dichos parametros se puede caldifar Tax- Tmin, qUEe da una indicacion indirecta
del grado de reticulacion logrado.

En la Figura 5.3 se indican las tres fases prategdel proceso de vulcanizacion. La primera es
el periodo dénduccion en donde basicamente se producen las reacciomaécgs que involucran al
acelerante, y durante el cual se le da la formaatksa la muestra. La segunda es el periodardelo
en la cual se produce la estructura de reticulad#las macromoléculas del elastdbmero y se consemen
acelerador y el azufre (en el caso de vulcanizap@nazufre). Finalmente se encuentra el perieo d
maduracion de la red y luego viene el sobrecurato,donde se pueden encontrar los siguientes
comportamientos segun el compuesto: una reversi@orde la red madura y luego hay un progresivo
deterioro, un incremento o se puede generar utitmguiCoran 1995].
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Figura 5.3: Curvas y parametros caracteristicogkhyo reométrico.

La curva reométrica es sensible a esslinks elasticamente activos formados durante la
reaccion de vulcanizacion. Los puentes@sslinksque forman estructuras ciclicas o cadenas peedient
no aportan a este proceso elastico y por lo tamfoueden inferirse del estudio de estas curvas.

Se define el grado de cura o avance de la @aéccomo:

z-t - TMl'n

6= (5.2)

Tviax ~ Tuin
donder es el torque a tiemp En general se utiliza la expresion de la EQ)(para normalizar las
curvas reometricas.

A cada mezcla preparada en éste trabajo por eddmét® mezclado en solucion se la caracterizd
mediante un ensayo reométrico a 160°C, que emlgeratura seleccionada para vulcanizar las muestras
Las mediciones fueron realizadas en un reémipba MDR 2000 Se midieron las curvas reométricas
segun el método ASTM D 5289 para las 11 mezcldigarndo probetas de (6,0 £ 0,1) gr. Las mismas
pueden observarse en la Figura 5.4 (a) y (b). é&friura 5.4 (c) y (d) se muestran las curvas
correspondientes a compuestos de igual composixEparados en un molino de laboratorio [Mansilla,
Tesis 2007]. Esto servird a fin de comparar lduérfcia del método de mezclado en las curvas
reométricas.

5.6 METODO DE VULCANIZACION DE LAS PROBETAS

Se disefid un dispositivo para la vulcanizacidredemuestras compuesto por 2 placas calefactoras de
acero adaptables a una prensa manual (Figura )5.5fada placa, de dimensiones (12 x 12 x 1.&)cm
posee en su interior 5 cartuchos cilindricos resistde 48Q y dimensiones 9mm de didmetro y 10cm
de largo, conectados en paralelo. La temperateraada placa es regulada mediante un controlador
marca Dhacel modelo DH 101 y una termocupla tipdem.la Figura 5.5 (b) se encuentra en detalle la
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zona de calefaccion entre las dos placas, dondel@ea un molde de aluminio que contiene la muestra
vulcanizar, también disefiado para tal efecto. pt@nos correspondientes a los dispositivos se
encuentran en el Apéndice A.1.

En la Figura 5.6 (a) se observa en detalle el mdi&eulcanizacién de muestras. El mismo esta
compuesto por una pieza inferior donde se encistpéaca calada con la forma final de las muestras
vulcanizadas, Figura 5.6 (b) y (c). En la piezpesior se realiz6 un orificio hasta el centro @enisma
para introducir una termocupla tipo J con el finngenitorear la temperatura lo mas cerca posibla de
muestra. Se obtienen asi 2 tipos de probetasninézias: circulares de 17mm. de diametroy 2mm. de
espesor, y rectangulares de (30 x 4 x 2Jmhas circulares se utilizaron para ensayos dehaimiento y
las rectangulares para ensayos mecanico-dinamicos.

)

Figura 5.5: (a) Equipo utlizado para vulcanizas la
muestras. (b) Detalle de la zona de calefaccidn de
molde que contiene la muestra a vulcanizar.

-
.

- P ik S

~

Figura 5.6: (a) Vista del molde de vulcanizaciomago. (b) Vista de la placa calada con la forimal fde las

muestras, la cual se encastra en la pieza infef@drDetalle de la placa calada.
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Para caracterizar el dispositivo de vulcanizaciérevantaron curvas de calentamiento a 140°C,
150°C, 160°C (temperatura de vulcanizacion de lassimas), 170°C y 180°C, las cuales se pueden
observar en la Figura 5.7. Para ello se introdunja termocupla tipo J en el orificio de la tapaesiqp
del molde, Figura 5.6 (a), y mediante un multimeligital con conexién a PC se adquirieron los datos
Se observa un rapido calentamiento y que la tetyardeseada en el molde ya es estable a pattsde
20 minutos. En ésta instancia se procedié a exttanolde y colocar la muestra a vulcanizar paego
volver a colocar el conjunto en la prensa paraaniar. Durante la operacion de montar la muestra
fuera de las placas calefactoras la temperaturandéde disminuye, no se mantiene estable en una
isoterma de 160°C, con lo cual la temperaturaghie vulcanizacion es inferior a 160°C. Esto es u
inconveniente, ya que los tiempaged, estimados por los ensayos de redmetro correspoadama
situacion isotérmica. Debido a ello fue neceseaioular el tiempo equivalentg,, para nuestro sistema
de vulcanizacion con la cual se obtenga una éptm@anizacién, como la obtenida en la vulcanizaciéon
isotérmica a 160°C durartigq, LOS tiempos equivalentes obtenidos y un desardalcomo calcularlos
se encuentran en la Tabla 5.3 y en el Apéndicerdspectivamente. Se puede observar que para una
misma muestra la diferencia entre los tiempgs ¥ tequiv €S menor al 3%.

T I Ll 'I T ] L] [ L] l L] I T
180 |-
160 |- : =
140 |- i
€ 120} y .
® I
> ;
"@ 100 |- =
o) L
o :
§ °°r § .+ 140°C | T
= I + 150°C | 1
60 |- « 160°C | T
I « 170°C | 1
el y 180°C | ]
20 M | M 1 3 | i 1 M I_ M 1 3
0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo (min)

Figura 5.7: Curvas de calentamiento del disposiigwulcanizacion a 140°C, 150°C, 160°C (tempeaatar

vulcanizacion de las muestras), 170°C y 180°C.

Mezcla 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

t ; 10.6 15.8 16.7 25.1 28.1 41.6 36.8 472 53.8 64.0 7.6 8
100% (Min)

6 48|1 54.8 65.29.18

tqu (min) | 108 | 162 17.1] 256 286 423 37,

Var(i;u;ién 2.8 2.5 2.4 2.0 1.8 1.7 2.2 1.9 1.9 1.9 1.7
0

Tabla 5.3: Valores diggos Y detequv Obtenidos para cada muestra.
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Luego de vulcanizar las muestras en nuestro dismpsiurante un tiempoed,, Se extrae
rapidamente el molde de entre las placas caletectose lo enfria en una mezcla de hielo y agua par
detener el proceso de vulcanizacion.

Técnicas utilizadas para la caracterizacion de lasuestras vulcanizadas

5.7 ENSAYO DE HINCHAMIENTO EN SOLVENTE ( SWELLING)

El fendmeno de difusién de moléculas pequefiasastdésheros ha sido extensamente estudiado y
documentado durante varios afios [Varkey y col. 1%8&genrother y Hilton, 2003; Valentin y col.
2008; Marzocca y col. 2010]. El andlisis de laétita del proceso de hinchamiento es importantgiga
permite estimar la velocidad de difusion de laséowllas de un solvente dentro de un polimero, lbesia
importante para muchas aplicaciones.

Cuando se trabaja con mezclas elastoméricas cotopyes dos 0 mas fases, si no se conoce la
densidad del compuesig se la puede estimar a partir de una ley de mef@Baebma 1967]. La
funcionalidad representa el nUmero de cadenas @uelsen en cada union [Mark y Erman 1988] y el
valor usual para elastomeros reticulado por azsré.

En las experiencias abarcadas en esta tesis,venselque se utilizo es tolueno, cuyo volumen
molar es 106.29ml/mol [Lide 1997]. El tolueno essmivente afin con los dos elastomeros NR y SBR
gue componen las muestras.

Para estimar el peso molecular entre entrecruzamsientilizé la ec. (3.33), en donde el
parametro de interaccign fue evaluado utilizando una ley de mezclas amdeli valor dex para los
sistemas NR-tolueno y SBR-tolueno, los cualesg@rs 0,43 + 0,08, [Kraus 1957] yxsgr= 0,524 -

0,28%,n, [Marzocca 2007]. La ecuacion usada fue d@ $ip= CqgrXser T Chnr X nr: dONMEC s la

concentracién de cada polimero.

Una vez que se determind el peso molecMlgg de la red, se puede calcular la densidad de
puentes totalegcs como [Gronsky y col. 1992]:

_p 1 1 3
Hes ( MJ (5.3)

2 Mg

dondep y M, son la densidad y peso molecular del polimero.

La determinacion de la densidad de puentes seuéfsobre todos los compuestos preparados por
solucion. Los resultados obtenidos se comparanleende las muestras preparadas mediante un
mezclado mecanico en un molino de laboratorio [Miang esis 2007] con el fin de estudiar la infleen
del método de preparacion en la densidad de puentes

Ademds de determinar la densidad de puentes estractira elastomérica generados por el
proceso de vulcanizacion, se analizé la cinéti¢grieeso de hinchamiento, lo cual esta relaciortao
la velocidad de difusion. Esto se realizé de marfienomenoldgica fotografiando la muestra en forma
periédica a medida que ésta se hincha. Para ellgtilzaron dos cAmarasebcamque registraron
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imagenes tanto de su aumento en diametro comopasas El dispositivo se puede observar en la
Figura 5.8. Las fotos fueron tomadas con el progrdenadquisicion de imagenkstive Webcam

Figura 5.8: Dispositivo montado para fotografiahieichamiento en forma periddica.

En la toma de fotos, se privilegiaron los primemu@mentos de la experiencia por lo tanto, las
imagenes fueron tomadas a una frecuencia que shardiyendo con el tiempo. En cada fila de la Tabla
5.4 se indica el tiempo del ensayo hasta el cualasdiene la respectiva frecuencia de captura dgem
en ambas camaras.

A modo de ejemplo, en la Figura 5.9 se muestra se@uencia de imagenes tomadas tanto para
el diametro como el espesor puede observarse gatiempos t = Omin., t = 20min., t = 40min. y t =
200min.

Tiempo de ensayo [horas:minutosfFrecuencia [minutos
0:09 1/6
0:35 1/3
1:35 2/3
3:15 1
5:15 2
7:00 6
48:00 10

Tabla 5.4: Tiempo del ensayo de hinchamiento telstaal se mantiene la respectiva frecuencia deicap
de imagen en ambas camaras.
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Figura 5.9: Secuencia de imagenes tomadas en fmeri@ica para analizar la cinética del ensayoidehamiento.
Muestra NR50/SBR50.

Se analiz6 la cinética de hinchamiento de las maggreparadas por solucion y vulcanizadas al
tiempo Optimat;oo de composicion SBR, 70NR/30NR, 80NR/20SBR y NRmbién se realizé el estudio
sobre la composicion 70NR/30NR preparando difesenteestras subvulcanizadas a tiempggeo Y tso
para analizar su influencia sobre la cinética detramiento.

5.8 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

La microscopia electrénica es una de las técniéasutiles en la ciencia de los materiales, ya que
posee mayor resolucion que la microscopia Optiddermite observar la morfologia y elucidar
mecanismos de deformacion pléstica y de fractunime etros. En el caso de las mezclas elastonsérica
vulcanizadas que se estudian en esta tesis, alvabsa morfologia se puede caracterizar el graglo d
miscibilidad de los componentes de la mezcla.

La microscopia electrénica de barrido es util pamaacterizar la morfologia. La preparacion de
la muestra consistié en microtomar la muestra eassado vitreo de forma de obtener una lamina de
espersor del orden de los 100nm. Las imagenesrfuaptadas con un equipbilips CM200 (200kV).
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5.9 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es util paaeacterizar una superficie. La preparacion
para la observacion de cada muestra curada seehasd articulo de Mallon y Mcgill [Mallon y Mcgill
1999]. Primeramente se la sumergié durante 7heaéter de petrdleo a temperatura ambientedefin
gue el solvente diluya la fase SBR no vulcanizad@a gxtraiga, lo cual nos permite observar dominios
asociados a dicha fase. Posteriormente la muestirmcturada criogenicamente, para ello se sunatrge
material hinchado en éter de petréleo bajo nitrédéquido y se lo fractura. Luego se deja evapetar
solvente y se coloca la muestra sobre un tacouteirgsib de 1cm de diametro y finalmente es bafiada en
oro.

Se obtuvieron micrografias de la superficie detfnacde cada muestra utilizando un Microscopio
Electrénico de Barrido Zeiss SupYfad0.

5.10 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La reaccion quimica de vulcanizacion también puedwidiarse utilizando un calorimetro
diferencial de barrido. Sin embargo en el presdrabajo hemos hecho uso de esta técnica para
caracterizar la temperatura de transicion vitigde las mezclas vulcanizadas.

Para este fin se registr6 continuamente en un tganw el flujo de calor en el material en
funcién de la temperatura. Generalmente se obs@watios de inflexidn correspondientes a un prooeso
transicion térmicamente inducido, como el procestadransicion vitrea, entre otros.

Si la temperatura de transicion vitfgges una transicion de segundo orden, se deberifestan
en las curvas de DSC como un cambio abrupto quespmnde al cambio de la capacidad calorifica del
sistema. Sin embargo, pocos elastomeros presest@oanportamiento ideal y muchas veces se observa
un evento endotérmico del lado de més alta temperde la transicion.

La microestructura generada en una mezcla elastari@inaria depende de diversos factores,
como ser los componentes, la viscosidad de cadalergllos, entre otros parametros [Mathew y col
1998]. Como consecuencia puede o no haber uneasépade fases en el compuesto. Entre las mezclas
elastoméricas binarias hay casos en los que arabas $on miscibles por lo tanto se observa una Unic
temperatura de transicion vitrea. En el caso dgpoaentes inmiscibles normalmente se apreciafglos
correspondientes a cada uno de los componentesoftdmiento en el valor d&; correspondiente a un
elastbmero en una mezcla respecto a su estad@gpuno indicador de una solubilidad parcial contel o
componente [Sircar 1997]. En esos casos, el \wHola T, correspondiente al elastomero con menor
temperatura de transicion aumenta y el correspotedi@ polimero con mayor valor de temperatura de
transicion disminuye. Por lo tanto la diferencidre las dos temperaturas de transicién se redkte.
tamario de tal reduccion es un indicador del gradamidcibilidad de los componentes y en el casonde u
mezcla miscible se presenta una Ufliga

Debido a que nuestro interés se centra en el estiedia mezcla de dos elastémeros diferentes
que son parcialmente inmiscibles [Hourston y SoA§02 es de esperar que se observen las dos
temperaturas de transicion vitrea de cada fasepaBitular, uno de los objetivos del presentedi@les
estudiar la dependencia deTlacon la composicion de la mezcla.
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Las mediciones del comportamiento térmico de lesatas se realizaron en el Instituto de Fisica
de Materiales Tandil (IFIMAT). Se utilizé un calloretro diferencial de barrido (DSC) Model20-TA
Instruments Para la calibracion de flujo de calor y tempaatse usaron como referencia muestras de
indio y mercurio. Las muestras, de aproximadaménig (pesadas en una bala®artoriuscon 0.1mg
de presicion) fueron sometidas a una secuencialdatamiento /enfriamiento/calentamiento entreG90°
y 0°C a una tasa de 10°C/min. Las mediciones aeamn bajo atmoésfera inerte de argéon a flujo
constante de 50ml/min.

5.11 ESPECTROCOPIA INFRARROJA (FT-IR)

La técnica de espectroscopia infrarroja es unoodemétodos de andlisis de materiales mas
usados. Es capaz de analizar materiales orgamitwsganicos, en fase gaseosa, liquida o sékia
técnica es de especial valor en el analisis deéet@sos y otros polimeros debido a su relacionctiire
con la estructura molecular presente. Ademaselpagpacion del material para realizar el estudidedias
mas sencillas entre diversas técnicas.

La técnica consiste en incidir con un haz de nunderondak=2771 en el rango del infrarrojo
(400 a 4000ci) y de esa forma excitar modos vibracionales yciotales de los enlaces moleculares.
La energia es absorbida cuando la frecuencia equwlequivale a la diferencia energética de una
transicion vibracional. Dicha absorcion debe poidoambios en el momento dipolar de la molécula,
sino la sefial no es detectada.

Las frecuencias resonantes dependen de la ard@ginlace y de las masas de los atomos, asi
las frecuencias captadas pueden identificarse kdipao particular de enlace que a la vez se asauan
los correspondientes grupos funcionales. Por dgrgs atomos del grupo GHque es muy comudn en
compuestos organicos, pueden vibrar de seis fodifiaentes: estiramientos simétricos y asimétricos,
flexiones simétricas y asimétricas en el plaswisgory rock respectivamente), y flexiones simétricas y
asimétricas fuera del planodgy twist respectivamente), los cuales se muestran en laeg10.

El ancho y la amplitud de las bandas representaratzgera en que las moléculas se relajan luego
de haberse promovido a un estado vibracional elciti@bido a la absorcion de un foton infrarrojo.

Estiramiento

o o

Simétrico Asimétrico
Deformacién
En el plano Fuera del plano
-~ \<' >/p o \<' E Y i+ - + &
Scissor Rock Twist Wag

Figura 5.10: Modos de vibracion tipicos de la espscopia infrarroja.
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El primer trabajo de espectroscopia infrarroja encbos es el de Stair y Coblentz [1935] en
donde se muestran los espectros de diferentesasauch

Los espectros fueron realizados sobre muestrasanigbdas que anteriormente han sido
sometidas al ensayo de hinchamiento. Por lo watwan extraido los aditivos orgénicos (fraccidh dge
cada muestra.

Se utiliz6 un espectrémetidicolet 8700 en el modo de Reflectancia Total AtenuadaRAT
utilizando un accesoriSmart Orbit El rango espectral fue de 4000 a 525'@on una resolucién de 4
cm' a temperatura ambiente y se promediaron 64 barpdm cada muestra.

5.12 ENSAYOS MECANICOS DINAMICOS

Las mediciones de propiedades mecénicas son umderte herramienta para caracterizar la
estructura de materiales al analizar su respuestaémca dentro de modelos comprobados. En el caso
particular de los materiales poliméricos, es deedsp interés ya que los mismos poseen un
comportamiento que es una combinacion de propisdaldsticas y viscosas, por lo cual se los menciona
como materiales viscoelasticos. Pero el compoeatni viscoelastico no es simplemente una
combinacion lineal de fuerzas elasticas y viscosias, que ambas estdn acopladas, o que se denomina
como fendbmeno anelastico. Ademas la contribuciéncdda una de estas componentes depende
fuertemente de la temperatura, por lo cual el ralggtemperaturas para una cierta aplicacion etatii
A la hora de determinar la aplicacién de un comyess importante poder predecir si va a poseer una
respuesta adecuada ante las deformaciones o tesisidos que va a ser sometido.

Método de medicién: Péndulo de Oscilaciones Forzasla

Existen diversos equipos para medir las propieslatiedmicas y caracterizar el fendmeno
anelastico en sdlidos. Uno de ellos es el péndalmscilaciones forzadas. En el caso de materiales
poliméricos se debe usar el método subresonanteigya bajas deformaciones la respuesta del material
resulta lineal, acorde a la teoria viscoelastiappesta. Ademas, ofrece la posibilidad de realesr
mediciones sobre un amplio rango de temperaturiecaencia constante (isdcronas) o a diferentes
frecuencias a una temperatura constante (isotefDa#s)na y Benoit 1990].

Un esquema del péndulo de torsion se muestra Eiglaa 5.11, mientras que en la Figura 5.12
se puede observar imagenes del péndulo con algienios elementos indicados en la anterior figura.
La torsion se obtiene a través de la aplicaciomumie corriente armoénica de baja frecuencia
sobre las bobinas, y las oscilaciones son forzatlagaduar la intensidad de la corriente tal que la
muestra esté sometida a una tensién constante.

El sistema de deteccion se basa en un laser gige iec un espejo que se encuentra solidario al
eje del péndulo, cuya reflexion es detectada @srae un fotodetector. Entonces la tension apiesd
proporcional a la corriente sobre las bobinas yedplazamiento detectado por el fotosensor lo es
respecto a la deformacion de la muestra. Se nhidecéente entre tales amplitudes y el desfasdje en
las sefiales en funcién de la frecuencia, testy@ o el tiempo. La sensibilidad de la medidéh
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Figura 5.11: Esquema del péndulo de torsion ddazsenes forzadas: (A) muestra; (B) mordazas; (C)
horno; (D) criostato; (E) transferencia de liquatimgénico; (F) sistema de suspensién (G) brazprékbrte; (1)
contrapeso; (L) bobinas; (M) imanes; (N) alambreuwtgsteno (O) espejo; (P) campana de vacio; €@ma de
deformacion. [D’Anna y Benoit 1990].

Figura 5.12: Péndulo de torsién de oscilacionezafitais utilizado para las mediciones. Se indiogumals
elementos con las referencias dadas en la Figliga 5.
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angulo de fase es del orden dé' 1 esta limitada solo por la inestabilidad delghdo, las cuales son
reducidas al menor nivel posible a través de meoars anti-vibratorios.

El interés de este estudio se centra en el andbsia influencia de la composicién y método de
preparacion de las muestras sobre las propiedagis@ninas, con especial interés en detectar cagl@ifas
las curvas deéand vs. temperatura a través de las transicionesagitr®icho andlisis indica el grado de
miscibilidad segun la composicién y el método deitacion de los compuestos.

Los ensayos de espectroscopia mecanica-dinamicaatizaron sobre las siguientes muestras
preparadas por solucién: NR, 80ONR/20SBR, 70NR/30SBRIR/50SBR, 30NR/70SBR y SBR. Para
estudiar como influye el método de fabricacion aa propiedades mecénicas también se realizan
mediciones sobre todas las muestras preparadasrenlino de laboratorio. Las composiciones desesta
dltimas son: NR, 90NR/10SBR, 75NR/25SBR, 50NR/50SBFRNR/75SBR, 10NR/90SBR y SBR.

Las mediciones fueron realizadas en un péndutord®n forzado subresonante en atmosfera de
He a 0.2 Torr perteneciente al Laboratorio de kitdnterna del Instituto Balseiro (Centro Atémico
Bariloche, Comision Nacional de Energia Atémichj amplitud de deformacion fue de 5@ fin de
garantizar una conducta viscoelastica lineal. @ézexon dos tipos de evaluaciones: la primeraa un
frecuencia fija de 1 Hz con una rampa de tempeaatar0.5 K/min entre 80 Ky 300 K. Ademas en 4 de
las muestras preparadas por solucion (NR, 80NR/ROSBNR/30SBR y SBR) se realizaron ensayos
entre 0.01 Hz a 20 Hz a temperatura constante mgb entre 210 K y 232 K. Los datos experimentale
de tand vs. temperatura se analizaron teniendo en cuemtdondo que varia segun la relacién
tand = a, +(a,/T)exp(- H,/RT) [Ghilarducci y col. 2009], y se calcuég = 0.027,a,= -17.3 K yHg =
0.71 kcal/mol, siend® la constante Universal de los gases ideal@s ha temperatura absoluta. Este
fondo se sustrae de todos los datosam® vs. temperatura. A modo de ejemplo en la Figut3 se

puede observar, en el caso de la muestra 50NR/5@B&¥arada por solucion, la medicion directa y la
medicion sin el fondo.

T T | T | T | T T T T T T T T
Medici” n Directa
0241 e Medici nsinFondo .ho 7
o o
°
L] ®
° [ J
°
0,18 |- ° ° _
° [ ]
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8 012 < ° _
® o
[ ] ..
° [
o
° %
0,06 |- : . _
a.o .\
0,00 MI . ] . ] . ] . ] . ]
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Temperatura [C]

Figura 5.13: Ejemplo de una medicion directa y tudg extraerle el fondo de la medicion. MuestidRBOSBR
preparada por solucion.
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5.13 DISPERSION DE RAYOS X A BAJOS ANGULOS (SAXS)

En los 40’s Kratky y Porod investigaron la difra@tide rayos X en angulos pequefios como una
técnica para el andlisis estructural de macromtdéciellos desarrollaron el método SAXS como una
poderosa herramienta para la investigacion estalcparticularmente en el campo de los polimerts y
biologia molecular, ya que el espectro de dispersgia determinado por la forma, estructura y tamai
del material dispersante [Kratky y Porod, 1949].

La configuracién basica de un experimento de d&ferse encuentra esquematizada en la Figura
5.14. Se tiene un haz incidente de radiacién monadgtica de longitud de onday de intensidad, el
cual es dispersado por una muestra que generanterssidad | con las ondas dispersadas que son

registradas por un detectDr ubicado a una distancka Se define el vector de dispersigmomo la
variacion del vector de onda antes y después disparsion:

q Rf_lzi

(5.4)

k : . e .
donde 'y ki son los vectores de onda plana dispersado e ineidespectivamente.

Figura 5.14: Configuracion general de un experimelet dispersion.

El resultado de un experimento de dispersion pees& usualmente en funcion de la distribucion

de intensidad en el espacio e I(q) . En la mayoria de los experimentos de dispersivpolimeros
la frecuencia de radiacion se mantiene practicagrgntcambios durante el proceso [Strobl 2007guie

implica plantear:
= o 27!
k.l=lk|=—
| =[c|=% o

Los rayos X dispersados por los atomos del matgealeran el fendmeno de interferencia
coherente cuyo patron estard determinado poarséfio, distribucion y naturaleza de los objetos
dispersantes. El mddulo del vector de dispergiée relaciona con el angulo de dispersion de Beéagg
por:

:ﬁsinﬁ
A (5.6)
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Como se puede ver en la Figura 5.14, el angués igual a la mitad del angulo comprendido

entre Ky y ki . Aplicando la Ley de Bragg se puede derivar $taglicia de correlacion caracteristica de la
estructuraf a partir de la posicion del maximo de intensidag [Strobl 2007]:

E = ﬂ
Umax (57)

Dicha ecuacion es aceptada para polimeros formaatodes densas de macromoléculas, como
es el caso de los compuestos estudiados en ésta tes

La técnica puede resolver estructuras en el raegb-H00nm y sus principales ventajas son la
rapida recoleccion de datos y que las muestraserequpoca 0 ninguna preparacion previa para egaliz
la medicion

Nuestro grupo de investigacion ha publicado unajalen donde se aplica la técnica de SAXS
sobre muestras de NR vulcanizadas a diferentesetaopas (130, 150, 170 y 190°C) [Salgueiro y col.
2007]. Alli los elementos reticulantes son losmas pero poseen menos cantidad de azufre (1.8contr
2.25) y mas de acelerante (1.2 contra 0.7). Rorlado la misma técnica fue utilizada satisfactoente
para investigar otros elastomeros [Morfin y colp@0Ehrburger-Dolle y col. 2003]. De acuerdo a los
resultados reportados en esos trabajos se puedseestr una correlacion entre la estructura detpsen
generada por vulcanizacion y la intensidad del piéaimo del patron de dispersion.

Las mediciones SAXS se realizaron en el Laboratddoional de Luz Sincrotron (LNLS) de la
ciudad de Campinas en Brasil. Las muestras adakzaon las preparadas mecanicamente [Mansilla
2007, Tesis], de las cuales se cortaron discosme @ didmetro y 2 mm de espesor.

Los datos fueron tomados a temperatura ambientee ysedecciond un haz incidente
monocromatico de longitud de ondal.608A. La distribucion de la radiacion dispeesd) en funcion

del vector de dispersiérq fue obtenida en un rango entre ~0.02 y 0:40AUn espectro tipico fue
obtenido luego de medir durante 15 minutos, tiempe es suficiente para obtener datos confiables,
estando la muestra en vacio para evitar dispersiparg@sitas.

5.14 ESPECTROSCOPIA DE TIEMPO DE ANIQUILACION DE PO SITRONES (PALS)

Aplicando la espectroscopia de tiempo de aniqudifadie positrones (PALS) es posible analizar
el volumen libre [Mallon 2003], que es un pardmetritico para el entendimiento del comportamiento
fisico de los polimeros. La teoria del volumendilen materiales [Eyring y Flory 1936, Fox 1951,
Doolittle 1951] se basa en la idea de que el manitoi molecular depende de la presencia de huecos,
vacancias o vacios. Cuando la molécula se muevbade intercambiando el espacio fisico con los
huecos. En el caso de movimiento de una cadeimadrala seria necesario contar con mas de un hueco.
Entonces para que un segmento de polimero puederseo un lugar vecino debe existir un volumen de
huecos critico tal que el movimiento sea posilllepunto importante es que el movimiento molec(itar
gue implica muchas de las propiedades fisicas ghéen los polimeros) no puede ocurrir sin un
volumen libre.

65



Una expresion simple para el volumen libxg) (puede escribirse como el volumen totd)) (
menos el “volumen ocupadoVy):

Vi = Vi - Voo (5.8)

Los huecos del volumen libre afectan las propieslaecanicas, térmicas y de relajacién de los
polimeros. A pesar de la importancia del volunilere) se han reportado pocos trabajos que utikzta
técnica aplicada a diversos materiales. Estoebe @ la falta de muestras adecuadas que posean un
volumen libre del orden de poco$ YAa la pequefia escala de tiempo de muchos deiém®s dinAmicos
(hasta del orden de 1%). El tamarfio de la particula de prueba, el mosir es de 1.59 A. Mediante
ésta técnica se pueden detectar huecos debidosimiemto molecular (los llamados huecos dindmicos)
con una resolucion de 1%.

Por otro lado la técnica de PALS cuenta con laajarde ser un método no destructivo y de la
sencilla preparacion de la muestra para realizareldicion.

Nuestro grupo de investigacién ha publicado amydrevios en donde se aplica la técnica de
PALS sobre SBR vulcanizado con el mismo sistemaula que las muestras que se estudian en esta
tesis. En el perteneciente a Marzocca y col. [Wesa 2002] se analizan muestras que poseen ddsrent
tiempos de cura. Se observa que el menor voluinende da al comienzo del proceso de reticulagion
que se va incrementando hasta alcanzar un val@gdiibrio cuando el polimero esta Optimamente
curado. En el trabajo de Salgueiro y col. [Salg€i04] se analizaron muestras completamente
vulcanizadas a 160°C, la misma temperatura de mzleon que las muestras de ésta tesis, pero se
diferencian en el contenido de azufre. Se obsqu la fraccion de volumen libre decrece a mayor
cantidad de puentes “crosslinks” en el compuesto.

Por ultimo, los resultados expuestos corresporgberd ésta seccién fueron publicados
recientemente [Salgueiro y col. 2011].

Aspectos tedricos

Los positrones son emitidos de una fuente radizactiomo sef?Na) y pueden ser enfocados
sobre una matriz polimérica, en donde termalizapugden aniquilarse con los electrones o formar
positronios (Ps). Un positronio es un estado foretdaal compuesto por un electron y un positrén. El
para-positronio (p-Ps) se obtiene cuando el pasiyréel electron tienen espines opuestos y decae
rapidamente debido a auto-aniquilacion. El queetiana vida mayor es el orto-positronio (0-Ps) en
donde el positron y el electrén poseen espinedgiasa El 0-Ps es repelido por los nicleos ionides
los atomos y moléculas circundantes debido a ictéraes de intercambio, las cuales tienden a
empujarlo a los sitios de menor densidad electedeicdonde se forman cavidades definiendo el valume
libre. EIl proceso de decaimiento del o-Ps se gec@sndo se localiza en los huecos del volumee Yibr
se aniquila debido a las colisiones con los elaesale las moléculas que lo rodea, en un procesesju
denominado aniquilacién “pick off”. En vacio ePs-tiene un tiempo de vida) de 142,1ns y en una
matriz polimérica se reduce a unos 2 a 4ns. Seabgee el tiempo de vida del 0-Rg, depende de la
inversa de la integral del producto de las densislai! electrong(r), y del positrénp.(r), en la regién
de aniquilacién:

T, = const[[ p.(r)p_(r)dr (5.9)
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donde la constante se determina mediante una ripatidh que relaciona el nimero de electrones
involucrados en la aniquilacion. Las densidadesailga se relacionan con el tamafio de la molégula,
mediante un modelo simple se puede llegar a ungiéal [Tao 1972]. Dicho modelo supone que la
particula positronica esta confinada en un rea@sférico de radio R. EIl recinto consiste en urreeba

de potencial de profundidad finita. Por conveni@mumérica se asume que la profundidad es infinita
pero el radio del hueco se increment®-84R, dondedR describe la longitud de penetracién de la
funcién de onda del positronio. Por lo tanto, émgidad electrénica es nula pat&® y constante para
r>R. Se llega a la siguiente relacion analiticaeeatitiempo de vida del 0-Ps, y el radio del volumen

libre R:
-1
r3:0,5.{ AR +1serf 27R ﬂ
R+AR 2 R+AR (5.10)

El parametro empiricdlR=0,166nm [Nakanishi 1988] tiene en cuenta la atagién del o-Ps
con los electrones que pertenecen a la pared debhdurante el proceso “pickoff”.

v, =4 R
Por lo tanto, cambios en el volumen de los huecos,3 , producidos por variaciones de
parametros externos como ser temperatura o def@mmatecénica o por parametros internos como la
estructura, pueden registrarse mediante el tiengpaidh 73 del 0-Ps en un espectro de aniquilacion de
positrones. Vale aclarar que los valoreRdabtenidos a través de la Ec. (5.10) deben sempietados
como una estimacion, ya que los huecos realestimma irregular. El modelo resulta adecuado para

detectar huecos con un radio de hasta 1nm.

En polimeros se encuentra, en general, que el tespge aniquilacion de positrones puede
resolverse en tres o cuatro componentes. Cuangselven 3 tiempos de vida, cada una corresponde
una velocidad de aniquilacién promedio del positebnun estado diferente. EIl tiempo de vida mas
corto, ; = 0,12ns, es debido a un para-positronio en esiadtete. El tiempo de vida intermedin,=
0,40ns, se debe a positrones y a especies posésdde las moléculas. El tiempo de vida mayps,
0,5ns, se debe al decaimiento del o-Ps localizadlm® huecos del volumen libre. En el analisis de
tiempo finito se usa solo el tiempo de vida mégdars;, para determinar el tamafio medio de los huecos
en el volumen libre a través de su radio utilizaledBe. (5.10).

Las mediciones de PALS formaron parte de una codai@n con el Grupo Radiaciones
Nucleares Aplicadas (GRNA), en donde se realizéwerensayos, del Instituto de Fisica de Materiales
Tandil (IFIMAT) bajo la direccion del Dr. Albertodgnoza.

El espectro fue registrado en un rango de tempesatle 160 a 330K con una estabilidad de
0.3K utilizando nitrégeno liquido [Salgueiro y c@011]. La funcion respuesta del espectro se évalu
utilizando el cédigo LT [Kansy 2001]. Teniendo @renta una correccién adecuada por la aniquilacion
de los positrones en la misma fuente, se obtuvi@rlas componentes discretas. Como se explica en |
introduccion, para obtener informacion sobre elr@n libre se utiliza la componente correspondiahte
tiempo de decaimiento mayor;, que corresponde al decaimiento del orto-Positm@®s, en las
cavidades del volumen libre.
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CAPITULO 6 — RESULTADOS Y DISCUSION

En éste capitulo se realiza la recopilacion deréssiltados obtenidos mediante las diversas
técnicas utilizadas para caracterizar las mezdtegoenéricas de NR/SBR preparadas por la técnica de
solucion. En particular en algunas técnicas didtessiltados son comparados con los hallados en
mezclas similares pero preparados mediante lacgcoinvencional de molino de laboratorio.

6.1 DISTRIBUCION DEL PESO MOLECULAR

En la Figura 6.1 se puede observar la distribud@pesos moleculares para el NR y el SBR.
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Figuras 6.1: Curvas de distribucion de peso moqdra el NR y el SBR determinadas mediante el

método de cromatografia de permeacion por gel.
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Los valores caracteristicos del ensayo de cromafiagrcomo el peso molecular en numpetg
el peso molecular en pebty, el peso molecular medM, y la polidispersion, que indica cuan ancha es
la campana de dispersion, se encuentran en la Babla En dicha tabla también se incluyen las
densidades de los polimeros medidos mediante eddmélie Arquimedes.

NR SBR
M x10° (g/mol) 1.79 1.29
M, x10° (g/mol) 11.35 4.87
M, x10° (g/mol) 2.71 1.33
[ 6.35 3.80

p (g/cnT) 0.917 0.935

Tabla 6.1: Valores de los pesos moleculares dpdbmeros y sus densidades.

6.2 VISCOSIMETRIA DE LAS SOLUCIONES ELASTOMERICAS
6.2.a) Viscosidad Mooney

En esta seccién se analizan los valores de lasig@dMooneyde cada uno de los cauchos NR y
SBR sin haber pasado por el proceso de diluciomegd de un proceso de dilucién y posterior
evaporacion del solvente. Los valores obtenidesofu 87.8 MU para el NR sin procesar y 33.5 MU
para el NR disuelto una vez y luego evaporadoleeste, cuya curva de medicion se puede observar en
la Figura 6.2. Para el SBR los valores fueron5 36U y 43.7 MU para el caucho sin procesar y luego
del tratamiento de disolucion.
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Figura 6.2: Medicion de viscosidad Money (ML 1+3)90) para el NR bruto y el NR luego de una disdingci

De los valores obtenidos se observa que en el NRlef de viscosidad Mooney presenta una
mayor diferencia que en el SBR cuando el matesia Bo tratado con una disolucién previa. En sbca
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del NR la viscosidad Mooney se reduce un 61% snaerial es disuelto, mientras que en el SBR la
reduccion es de solo un 15%.

Al observar los pardmetros de solubilidad, el totues mas afin al SBR que al NR, lo cual se
observé experimentalmente en el proceso de digmude las muestras. Sin embargo el proceso de
disolucion genera una mayor diferencia en la viseakspara el caso del NR. Esto se deberia a qeé en
NR habria una mayor densidad de interacciones E#treadenas e intramoleculares, ademas de tener un
peso molecular mayor comparado con el SBR. Elgsmae disolucion genera una disminucién de
dichas interacciones manifestandose como un dekeniento y desenrrollamiento de las cadenas
poliméricas [Wang y col. 2009]. Tal proceso termadico tiene como consecuencia una disminucion
de los puentes fisicogfitanglements Cuando el material es vulcanizado y entre deenpes quimicos
“crosslinks” quedarentanglementatrapadogChenal y col. 2007] también contribuyen a la étédad.

Por lo tanto la suma total deosslinksy entanglementse modifica si el material fue previamente diluido
y entonces las propiedades elésticas del materiaks afectadas por el proceso de fabricacion. Los
resultados de los ensayos reométricos y de hinemamien solvente manifiestan las diferencias al
compararlos con los de muestras similares prepsu@dan molino de laboratorio, como se mostraréa en
las siguientes secciones.

6.2.b) Viscosidad de soluciones elastoméricas

La Figura 6.3 muestra la variacion de la viscosida la concentracion de la solucion y las parte
de caucho usadas tanto para en NR como el SBRinfi8e que, para concentraciones similares, la
viscosidad de la solucién NR/tolueno es mayorlguie SBR/tolueno. Los resultados obtenidos sen lo
esperados debido a que el peso moleddldel NR es mayor que el del SBR, el cual estiimiado con
la viscosidad a través de la relacion de Mark-Holjstrobl 2007]:

[7]=KM?* (6.1)

donde[n] es la viscosidad intrinseca de la soluciBhges una constante caracteristica del sistema
polimero/solvente, que en nuestro caso V&&= 52 5x105ml/gr yK"F*"e°= 50,2 x105ml/gr
[Mark 2007], y el parAmetra es funcién del empaguetamiento de la cadena patianén la solucion
gue para cadenas flexibles vale entre 0.5 y 0@ rkesultados obtenidos también reflejan que cundo
concentracién aumenta hay un mayor empaquetanterisocadena polimérica, con lo cual el exponente
a es mayor.

Los valores de concentracién de las solucionesodeelastomeros puros elegidos para la
fabricacion de las mezclas por solucion fueron /88 para el NR y de 20gr/dm3 para el SBR. Para
dichas muestras los valores obtenidos de viscod$igadn de 55cP para el NR y de 9.8cP para el SBR.
Por lo tanto en el resto de ésta tesis se estudiaeaclas fabricadas por solucion a partir de smhes de
NR con una viscosidad mayor que la solucion de SBR.

6.2.c) Microscopia éptica

Con el objetivo de analizar como la morfologiauda mezcla depende de la composicion y de la
viscosidad de las fases que la componen se obserpar microscopia éptica las siguientes muestras:
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de caucho. La linea continua es una guia visoalepresenta ningun ajuste.

Mezclas con"®> 557

Con valores de viscosidad de 55cP para el NR y&EPara el SBR se prepararon mezclas con
las siguientes composiciones: 10NR/90SBR, 30NR/R)SBONR/50SBR, 70NR/30SBR vy
90NR/10SBR. Las imagenes correspondientes se mingneen la Figura 6.4. Se observa, a
medida que aumenta la cantidad de NR: en el cortp@®&dR/90SBR el tamafio de dominio de
dicha fase es de unogm, luego en la mezcla 30NR/70 SBR éstos comienzarrse y forman
una matriz en la muestra 50NR/50SBR con dominiesidgs y extensos de SBR. Cuando la
mezcla es mayoritariamente NR el tamafio de donsrigeduce fuertemente, llegando a ser
menor a im. Se observa una asimetria en la morfologiavatiin la composicién de la muestra,

como por ejemplo en el caso 10NR/90SBR y 90NR/1QSRRde en el ultimo no se llegan a
definir dominios como si ocurre en el primer caso.



10NR/90SBR

pe———
20um

50NR/50SBR

—
20um

90NR/10SBR

2um

Mezclas con"R=°ER

Con valores de viscosidad de 9.8cP para ambosOmlasts se prepararon mezclas de
composiciones: 30NR/70SBR, 50NR/50SBR y 70NR/30SB&s imagenes correspondientes se
Se observa que mmactmposiciones 30NR/70SBR y
70NR/30SBR no es posible distinguir dominios coaridad, al menos en la resolucion del
Para la mezcla 50NR/50SB&R abtuvieron dominios de tamafo

encuentran en la Figura 6.5.

microscopio utilizado.

30NR/70SBR

f—y
20um

70NR/30SBR

—
2um

Figura 6.4: Microscopia 6ptica de 5 muestras de
diferente composicién NR/SBR preparadas por
solucion a partir de una viscosidad mayor en la fas
NR que en la SBR

homogéneo de aproximadamenteribien dispersados en una matriz.
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NR30/SBR70 NR50/SBR50

— —
2um 2um
NR70/SBR30 Figura 6.5: Microscopia 6ptica de 3 muestras de

diferente composicién NR/SBR preparadas por
solucidn a partir viscosidades similares en lasSadR
y SBR

—

2um

Mezclas cony"R< 7°BR

Con valores de viscosidad de 6¢P para el NR y d@ déra el SBR se prepararon mezclas de
composiciones: 30NR/70SBR, 50NR/50SBR y 70NR/30SB&s imagenes correspondientes se
encuentran en la Figura 6.6. Para éste caso gbartemiento observado es muy similar al
encontrado a las mezclas preparadas a partir deicoés de igual viscosidad en cada fase, cuyas
imagenes se encuentran en la Figura 6.5. Aungestencaso para la muestra 50NR/50SBR los
dominios nos se pudieron llegar a distinguir comisma resolucion.

Al comparar las diferentes morfologias obtenidaker8 casos se observa que:

SBR

Se presentan dominios distinguibles cuanfe> 7°®Ren 4 de los 5 compuestos estudiados.

En el caso de la mezcla 50NR/50SBR se observagjtiereen dominios de tamafio del orden de
1lum y de forma homogénea si la viscosidad de la f#Rees menor o igual que la del SBR,
mientras que en el caso mayor de la Figura 1 denglnt dominios extensos y grandes en una
matriz.

A partir de éste andlisis se decide preparar mezlpartir de soluciones en dongl&> 7°5R

Vale aclarar que las mezclas finales a estudiaanvdiferir a las aqui observadas ya que van a ser
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NR30/SBR70

—
2um

NR70/SBR30

20um

agregados y dispersados los reactivos de vulcadizgcposteriormente vulcanizadas. Con lo cual la
morfologia resultante del compuesto vulcanizadalewdferir de lo aqui expuesto principalmente si se
desarrolla una interfase de caracteristicas difesea las fases constituyentes durante el proceso d

vulcanizacion.

NR50/SBR50

p—

20um

Figura 6.6: Microscopia 6ptica de 3 muestras de
diferente composicién NR/SBR preparadas por
solucion a partir de una viscosidad mayor en la fas

SBR que en la NR.

6.3 MEDICIONES REOMETRICAS — CINETICA DE LA REACCIO N DE VULCANIZACION

A partir de las curvas de redGmetro obtenidas a@@Bfgura 5.4 de la seccidn correspondiente en
Técnicas Experimentales) se determinaron los pdréasecaracteristicos, como ser el torque maximo
Tmax €1 torque minimoz,,;, y el tiempo al torque maxime,, de cada una de las mezclas. Dichos valores

se encuentran en la Tabla 6.2, donde tambiéndseaid7 = 7max Tmine
torque es de: 0,005N.m.

La incerteza en los valores de

Mezcla 1 2 3 4 5 6 7 8 10 11
too(min) | 106 | 158 167 251 281 416 368 472 538 5[,27,68
ro(Nm) | 011 | 008] 008 008 007 007 007 008 006 0[07,060
ro(Nm) | 066 | 070 065 075 074 078 076 079 06 0[79,810
Ar(Nm) | 055 | 061 057 067 067 072 070 071 0f0 073,750

Tabla 6.2: Valores dggg, i Tmin Y 47 para cada muestra.
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En la Figura 6.7 se muestran los datos obtenides glan, en funcion de la composicion tanto
para las muestras preparadas por solucion comdalaicadas mecénicamente en un molino de
laboratorio [Mansilla Tesis, 2007].
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Figura 6.7: Variacion de.,;, con la composicion del compuesto. Muestras pealaar por ambas técnicas: por
solucién y mezclado mecanico

El parametror,, es un indicador de la viscosidad de la muestra.inferesante notar que los
valores der,, de los compuestos preparados por solucién resudtangeneral, menores que los
preparados por mezclado mecanico. Este compemamise debe a la influencia del método de
preparacion en la cantidad de nudos topoldgiensatiglemenjs Durante el estadio en solucién la
interaccion entre cadenas disminuye con lo cuahiasas se desenredan y desenrrollan [Nguyen y col.
2000; Wang y col. 2009] (dicho efecto también esleanwiado con la variacion de la viscosidad; ver
seccion Resultados de Viscosimetria). Entoncesihaydisminucién en la cantidad de nudos topol&gico
y la viscosidad es menor, lo que implica un membonde ;.

En la Figura 6.8 (a) se grafica la variacion ffecon la composicién. Dicho parametro es
proporcional al médulo elastico del material, ehlcen aumentando durante el proceso de vulcanizacio
debido a la formacion derosslinksentre las cadenas poliméricas. También en éstesealsan agregado
alli los valores correspondientes a las mezclgsapaglas mecanicamente.

En la Figura 6.8 (a) puede observarse diraisminuye a medida que la composicién se
enriquece de NR. Este comportamiento puede arsgizeniendo en cuenta el tiempg, de cada
muestra, lo cual se grafica en la Figura 6.8 (b)jdende se han agregado los valores corresponsliante
las mezclas preparadas por el método mecanico a dedomparacion [Mansilla Tesis, 2007]. Se debe
recordar que el valor degy se define cuando la muestra alcanza el maxima daldr lo que refleja la
méaxima densidad derosslinks[Cerveny y Marzocca, 1999; Ding y col. 1996]. &muerdo a los datos
obtenidost;o(SBR)=87,6 minutos ;0 NR)=10,6 minutos y para las mezclas se tiene ampgo
t10o(NR/SBR) que en general cumple du@(NR) <t NR/SBR) <t;0f(SBR). Comot;o( NR/SBR) <
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t100(SBR) resulta que la densidad de puentes quimitdes fase SBR de cada mezcla es menor que en la
muestra pura de SBR. Esto ocurre porque en esdaf@structura de reticulacion no llega a dedarsd
optimamente, por lo cual esta subvulcanizada. dbeferma, por ejemplo, la mezcla NR90/SBR10 tiene
la fase SBR mas subvulcanizada entre todos los weshps. Estas afirmaciones son realizadas
considerando la hipétesis de que no hubo migrad®rcurativos entre las fases en el proceso de
mezclado.

O!9O L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)

085 - (@] --@- Soluci n |
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O Mecdnicas
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Figura 6.8: (a) y (b) Variacion dér y del tiempo de Optima reticulacibg, respectivamente, en funcién de la
composicion del compuesto. Se muestran los refdtde ambos métodos de preparacion: por solugidn y
mezclado mecanico. Las lineas punteadas songfaramcia visual.

En forma analoga, debido a quen(NR) < t; o NR/SBR) la fase NR se encuentra
sobrevulcanizada en las mezclas, por lo cual ssEmds un proceso de degradacion deciasslinksya
que el NR presenta una fuerte tendencia a la riéwditsoo 1974; Marzocca y col. 2004].

Por otro lado en la Figura 6.8 (b) se observa gserluestras preparadas por solucién poseen un
valor det;oo mayor que las preparadas en el molino de labdoator
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En la Figura 6.8 (a) se incluyen los valoresdde para mezclas preparadas mediante un molino
de laboratorio, sin disolucion previa de los ela®s. Se observa que en los compuestos preparados
por solucién los valores dédr son menores que los preparados mecanicamente oriBa finaloga al
analisis de la variacion de,,, este comportamiento se debe a la influencia éébdo de preparacion en
la cantidad de nudos topolégicasn{anglemen)s los cuales actian como puentes fisicos al quedar
atrapados entrerosslinkspor lo tanto ambos tipos de puentes evitan elldesmiento relativo entre
cadenas. La fabricacion por solucién genera usraiducion en la cantidad de nudos topoldgicosu q
implica un menor valor ddr en las muestras vulcanizadas.

Varios modelos se han desarrollado para desciilormportamiento de la cinética de curado.
Generalmente éstos modelos son agrupados en dmpidas: los modelos cinéticos mecéanicos [Fan y
col. 2002; Han y col. 2000] y los modelos empiriodenomenolégicos [Halley y Mackay 1996, Isayev y
Deng 1988]. El modelo mecanico se basa en destaibireacciones quimicas que ocurren durante el
proceso de curado, cuantificando el balance dedpscies quimicas involucradas. Por lo tantoeg@ati
a relaciones matematicas que conectan la velodeda reaccion con el tiempo y temperatura de curad
La variacion de la cantidad y tipos de los comptegque constituyen el material a vulcanizar pusede
muy amplia, por lo cual la quimica involucrada épreceso de vulcanizacién puede ser muy compleja.
Debido a estas dificultades se considera al moeeipirico como el método mas practico. En él se
asume el ajuste de los datos mediante una funcaidpaeticular cuyos pardmetros dan informacion
relacionada con la reaccion de vulcanizacion [Ragg y col. 2007].

Un modelo empirico utilizado para analizar las esreeométricas normalizadas para un curado
isotérmico es el propuesto por Kamal y Sourour [ElaynSourour 1973], el cual ha sido utilizado con
éxito para describir el comportamiento de las curiaquevs tiempo ) en numerosos compuestos
elastoméricos [Mansilla y Marzocca 2012, Arrillageol. 2007]. EI mismo se basa en describir eldzst
de cura por la ecuacion:

de n -1-n 2
—=—(t-t. 6 6.2
dt k ( mln) ( )
de la cual se llega a:
k(t B tmin) " (6 3)

LK (-t

dondek y n son la velocidad y orden de reaccion de la eénatia velocidad de reaccién se vincula al
proceso cinético que la domina mediante una endggétivacion bajo una relacion de Arrhenius:

k=k, exp{_—E}
RT (6.4)

en donde,, E, Ry T son una constante pre-exponenial, la energiati@eién, la constante de los gases
y la temperatura, respectivamente. Este modeltdenpuponer que la vulcanizacion fue gobernada por
un Unico proceso dominante, ya que se consideraalaa&nergia de activacion.
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Los datos obtenidos mediante las curvas de redrdetta Figura 5.4 fueron normalizados con la
Ec. (5.2) y luego ajustados con la Ec. (6.3) cpoadiente al modelo de Kamal y Sourour. Dichos
ajustes se encuentran en la Figura 6.9, en donueastra que el modelo ajusta en forma satisfactosi
datos. La velocidad y orden de la reaccion deanit@acionk y n respectivamente, obtenidos muestran
una variacion con la composicion y con el métodéatdecacion tal cual se observa en la Figura 6.10.

En general se observa que la velocidad y el ordda teaccién aumentan con la cantidad de NR
en el compuesto. Como dichos parametros alcanzaalsr maximo en el compuesto puro de NR, se
puede afirmar que los curativos reaccionan primerdaenen dicha fase. Esto se explica porque el NR
posee mas hidrogenos alilicos en su estructur&lgsBR, y los radicales azufre tienden a reaccjarar
el proceso de vulcanizacion, con estos hidrégenoshm mas facilmente que con otros hidrégenos
presentes en las respectivas moléculas. Por lo sgnespera una reactividad mayor en el NR qué en e
SBR [Chough y Chang 1996], como ya se comentd sadeidn de Vulcanizacion en la Introduccion.
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Figura 6.10: Dependencia de/ k con el contenido de NR en los compuestos prepanaaiosolucion y por
mezclado mecanico. Las lineas representan ureguspuesto (ver texto).

Para los datos de la Figura 6.10(a) de la veloctiadeaccion se propuso un ajuste empirico
mediante una ley de mezcles= @R K'"*+ @®Rk*®Rdonde@®y ¢°F es la fraccién de volumen cada
elastémero en el compuest&\Fy k°®Fson los valores de la velocidad de reaccion deipeesto de NR
y SBR puro respectivamente. Dicho ajuste resaiti§factorio. En el caso de los datos obtenidoa el
orden de reaccion no se pudo realizar un ajustptaile. Se observa que para ambos métodos de
fabricacion se obtiene un valor cercano a una aatesen el caso de los compuestos con menor cantida
de NR. Y se obtuvo que los valores del orden decién comienzan a crecer a partir de que la fBse S
es mayaoritaria en el compuesto.

En la Figura 6.10 (a) se observa que la velocidadedccion de las muestras preparadas por
solucion es menor que las preparadas en el moéidalsbratorio, no asi en el caso del orden de id@acc
en donde dicho pardmetro resulté mayor en lasdadbais por disolucion.
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6.4 ENSAYO DE HINCHAMIENTO EN SOLVENTE ( SWELLING)

Una forma de dilucidar la estructura del materialcanizado es mediante un ensayo de
hinchamiento en un solvente. En la Figura 6.1jusele observar los datos obtenidos para la frackg6
polimero en el maximo grado de hinchamiemipcalculados mediante la Ec. (A.4) de la secciondel4
Apéndice. Se observa qug, es menor en las mezclas fabricadas en soluciée eq las preparadas
mecanicamente, con una marcada diferencia a mqdalta mezcla se hace rica en NR.
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Figura 6.11: Fraccién de polimero en el maximo grael hinchamiento en funcién de la composiciéna pas dos
métodos de fabricacion. Datos con una incertek@,8602.

Haciendo uso de las Ec. (3.39) para el peso maleeukre entrecruzamientbk,, a través de la
ec. (5.3) se calculo la densidad de pueptgslos resultados se muestran en la Figura 6.12. Clar@me
hay un comportamiento bien diferente a medida gqueeata la cantidad de NR en la mezcla. Estos
resultados son acordes al comportamiento obsemados valores délr en funcion de la composicion
mostrados en la seccion de Mediciones Reométri®as 5

Tanto el ensayo de hinchamiento como el de torqueos permite separar cual es la contribucion
a la elasticidad de los puentes quimicos azufre lpslentanglements En trabajos anteriores del grupo
de investigacion al que pertenezco se analizé difteencia mediante ensayos de traccidon uniaxial
interpretados dentro del modelo de reptacion p&ayNsBR [Marzocca y Goyanes (2004), Cerveny y
Marzocca (1997)]. Se obtuvo que la presenciceminglementsen los materiales vulcanizados es
significativa. Por lo tanto es de esperar queelssitlad derosslinksestimada por hinchamiento en éste
trabajo se debe tanto a la presencia de los pugnilescos azufre como a lestanglements

La mayor diferencia en la densidad de puentes selginétodo de preparacién se presenta en el
compuesto puro de NR y en las mezclas con mayompasicion de NR. La explicacion a éste
comportamiento se debe a la influencia del métarprdparacion en la viscosidad. En el NR, como se
observo en la seccion de Viscosimetria, luego @edisolucion en tolueno y posterior evaporacion, la
viscosidad Mooney cae por debajo de la mitad deafor original. Esta diferencia se debe a la menor
influencia que tienen losntanglementen las muestras preparadas por solucién, métoel@mpauce un
desenredamiento de la red polimérica que es mawriamte en el NR que en el SBR. Al no ser tan
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Figura 6.12: Densidad de puentes en funcion deraposicion de la mezcla para los dos métodos defaiion.
Las lineas punteadas solo son para una guia visual.

marcado el descenso de la viscosidad Mooney eBRlgbser diluido explica que la densidad de pigente
para la muestra pura sea similar en ambos métadfadbdcacion.

Cinética del hinchamiento

Los resultados de la cinética de hinchamiento kreno realizado sobre los compuestos de composicidn
SBR, 70NR/30NR, 80NR/20SBR y NR preparados porcs@tuy vulcanizados &l se observan en la
Figura 6.13 (a), para los primeros 100 minutospdeteso de absorcion. Se puede notar que al aabo d
30 minutos de exposicion al solvente de todas lassinas ensayadas las mismas doblan su tamafio, lo
que demuestra la rapidez del proceso en los momémithales. En particular se obtuvo que la mezcla
80ONR/20SBR es la absorbe solvente a mayor velocidztio se relaciona con dos hechos: por un lado
la fase NR sobrevulcanizada y por lo tanto condersidad de puentes menor que la correspondidate a
misma fase en el 6ptimo grado de cura; mientraslafi@se SBR esta pobremente vulcanizada en esta
mezcla, por lo tanto es de esperar una densidatodslinksmenor que en el resto de los compuestos
aqui analizados. Esto es acorde con los datostaelps en la Figura 6.12.

Por otro lado se analizé la influencia del grado adea de la muestra en la cinética de
hinchamiento para la mezcla de composicion 70NRBB)30 cual se puede observar en la Figura 6.13
(b). En ella se puede observar lo esperado, qaelgm tiempos de cura son bajos, cdgpg se tiene el
mayor grado de absorcion de tolueno. En esta naukestase SBR posee una cantidad practicamente nula
de crosslinkspor lo cual es muy permeable a la absorcion dettm. A medida que aumenta el tiempo
de reaccion de cura se llega a una situacion denfdse SBR comienza a reticular en mayor cantydad
la fase NR se empieza a revertir. Esto genera ampe&tencia de dos procesos diferentes desde & punt
de vista de la absorcion del solvente, que enndgtstra se manifiesta con un menor grado de absorci
de tolueno a medida que aumenta el tiempo de vialaan de la mezcla.
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Figura 6.13: Variacion de volumen por absorcionadieeno con el tiempo (a) de las mezclas vulcarigd®0% (b)
de la mezcla 70NR/30SBR curada los tiempos de milaaion indicados.

6.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Las imagenes obtenidas mediante TEM se puedenvalbsan la Figura 6.14. Estas revelaron
que la microestructura es dependiente de la coripodgie la mezcla y del método de fabricacién. asod
las micrografias poseen igual aumento para faciitaomparacién. Se puede observar que se pagsent
dominios de cada una de las fases NR, en colay,¢le8BR en color oscuro. Llamativamente en la fas
NR se observa, para ambos casos, la presenciantesmscuros pequefios. Existe literatura que afirm
que las impurezas propias del NR actian como cemkeoramificacion de cadenas en el proceso de
vulcanizacion [Toki y col. 2008]. El método de jpaeacion de las mezclas por solucion en el cada de
fase NR consistio en una disolucion a fin de pitiplas impurezas, y luego extraer la solucion
purificada para evaporar el solvente. Luego séveue disolver el NR para mezclarlo finalmente ton
solucion de SBR. Comparando las micrografias slen@zclas preparadas por el método mecanico y el
de solucién, se infiere que parte de los puntosasege eliminan en el método de preparado porisoluc
pero no totalmente.

El tamafio de los dominios es mayor en el caso slenkeclas preparadas por solucion, y se
observa que la definicion del limite entre fasesnewriamente mas difusa que en los compuestos
preparados mecanicamente. Esto puede consideraisdicio de que la fase estd mas entrelazadalpor
NR y el SBR, con una estructura diferente a andsest

Por otro lado, si se analiza para cada método lecéaion la definicién de los bordes con la
composicion, se observa que los mismos son defiredcel caso de fase mayoritariamente SBR, y se van
haciendo mas difusos a medida que se aumentatidazhle NR. La fase de NR estd sobrecurada en
todas las mezclas, por lo tanto la misma consuosiddactivos de vulcanizaciéon rapidamente y, caano s
discutié en el Capitulo de Mezclas Elastoméricasdiante el fenébmeno de migracion de curativoselesd
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el SBR hacia el NR se pudo generar una interfasgom&aciendo mas difusos los bordes en esta
composicién. Se observa que este efecto es mayas enezclas preparadas por solucion.

Figura 6.14: Micrografias TEM segun el método deitacion de las muestras con diferentes compassio
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6.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

No existen demasiados antecedentes que investgpiea la distribucién de crosslinks en cada
fase cuando se analizan mezclas elastoméricasnizddas. Si la distribucion deosslinkses diferente
en cada fase se tiene un material inhomogéneoatespesu microestructura. En general los estudios
presentes en la literatura muestran una tendengia distribucion despareja de crosslinks entréalsess
[Tinker 1995, Mallon y McGill 1999, Chapman y Tink&003]

La diferencia en la polaridad, el grado de insaidray reactividad de los elastdmeros conspiran
para favorecer la formacién deosslinksen un elastomero sobre otro. Los ensayos de RiviNugestras
hinchadas en solvente son uno de los métodos n&®santes para poder distinguir la densidad de
crosslinks en mezclas elastoméricas binarias ea oad de las fases. En particular estos estudios h
sido utiles en mezclas NR/BR [Tinker 1995].

Mediante la técnica de SEM luego de un tratamiediecuado sobre las mezclas vulcanizadas,
Mallon y McGrill [1999] han logrado establecer leegencia de diferencias en la densidadrdsslinks
en las fases de una mezcla IR/SBR. Ademas hamadogjue la zona interfacial estaba mas densamente
reticulada.

Siguiendo la metodologia utilizada por Mallon y M&Gque se describe en la seccion
experimental se han obtenido las imagenes mediiEM que se pueden observar en la Figura 6.15.
Estas revelaron que la microestructura es fuerirdependiente del método de fabricacion, ademas d
con la composicién. Los huecos que se observdasemicrografias corresponden a la fase SBR no
reticulada, la cual fue atacada quimicamente ya&ddrde una matriz vulcanizada. Para los tiempos d
vulcanizacion utilizados en las mezclas, aqueltasmenor contenido de SBR tienen dicha fase con un
bajo grado de cura y con la fase NR con un levelrie sobrecurado. Existe literatura acerca de
migracion de curativos desde el SBR hacia el NRudarel proceso de vulcanizacion [Groves, 1998,
Mallon y Mcgill 1999], lo cual acentia ain mas ldwulcanizacion de la fase SBR. En la muestra
25NR/75SBR preparada mecénicamente no se apreciaco$hr En dicha muestra el tiempo de
reticulacion corresponde a un 81% del tiempo da éptimo del SBR puro, por lo cual la fase SBRetien
un grado avanzado de reticulacion.

Por otro lado se observa que las muestras pregapaaasolucion no presentan huecos, por lo
menos en la resolucion empleada en las micrograkato indicaria una mayor miscibilidad de lag$as
SBR y NR respecto a las similares preparadas neséeinte en un molino de laboratorio. El haber
mejorado la miscibilidad en las mezclas prepargoas solucion implica una mayor densidad de
interacciones NR/SBR. El hecho de que los dominmson detectados es un indicador de una fuerte
interaccion entre las fases cuando la mezcla gapaéa por solucion. Se puede proponer que allanezc
los elastomeros diluidos y vulcanizarlos se produrc@ interpenetracion entre las cadenas polimeéricas
generandose entrecruzamientos entre las cadewcas@éase.
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Figura 6.15: Micrografias SEM segin el método eidacion de las muestras con diferentes compamsio

6.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La Figura 6.16 muestra la variacion del flujo deocan funcion de la temperatura. Del analisis
de las curvas obtenidas, se observa que los cotopymg0s presentan un Unico punto de inflexién.

Mediante el analisis de todos los termogramas séemn determinar la3, cada uno de los
compuestos vulcanizados, ya sea de los elastémparos como en las mezclas, donde en algunos casos
fue posible identificar las correspondientes a dada. Dichos valores fueron determinados a paetir
célculo de las derivadas de los termogramas, ededias zonas de mayor pendiente se manifiestan como
minimos, pudiendo asignar la transicion a la cpoadiente temperatura. Los valores hallados se
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Figura 6.16: Curvas de flujo de calor vs. tempeeapara los 11 compuestos preparados por solucion.

presentan en la Figura 6.17 en funcién del conted&NR. En dicha figura, los circulos son los kedo

de T,"® mientras que los tridngulos representan los valdedasT,>®% Se observa que, en la mayoria de
las mezclas, fue posible distinguir los valoreslald, de cada fase. Dicho comportamiento era el
esperado debido a que los dos cauchos que se aestudion inmiscibles. Por otra parte, resulta
interesante analizar el comportamiento de cadadiagmrticular. Se aprecia que a medida que lalemezc
se hace mas rica en NR, los valoreél'ﬁéRdisminuyen; este comportamiento puede atribuir$eeho
que dicha fase est4 cada vez menos vulcanizadauanconsecuente disminucién de los puentes
formados en la estructura; esto significa que ¥adas menor la energia necesaria producir laitians
Ademas, se observa que 1@§R disminuyen; por lo tanto la muestra pura de NR1y &l 6ptimo grado de
reticulacion, posee el menor valore Mientras tanto, el mayor valor de esta tempesata lo
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Figura 6.17: Valores deyDbtenidos para cada fase en cada una de las asiestr

observé para la mezcla NR30/SBR70. Este resultagi®@aa ser mencionado aparte porque para esta
muestra la fase NR ya esta sobre-vulcanizada y,epde, su estructura de puentes deberia estar
degradada; por su parte, la fase SBR ya presentadaestructura de reticulacion avanzada. Este
comportamiento podria entenderse como consecudacia tendencia de los curativos a migrar de la
fase SBR hacia la NR [Mallon y Mcgill 1999]; lo duan la fase NR generaria una densidad de puentes
mayor que aquellos que se degradaron. Otra consgaudel efecto observado seria que la densidad de
puentes aumente mucho en la interfase dentro dena NR; en tal sentido, deberia considerarse la
posible presencia de tres componentes en lugaosidaddiferencia en las estructuras de las fasey N
SBR més el agregado de una interfase [Hourstomg $899].

Usando la misma configuracion experimental se éstoil muestras puras de NR y SBR no
vulcanizadas. En este caso, se intentd comparavaloses deTy con los obtenidos para las mezclas
curadas. Los resultados también se presentan leguea 6.17 como cuadrados llenos. De la figura se
desprende que en el caso de los dos compuestasmpukalcanizados los valores Tigson menores que
los de los reticulados. Este resultado es el edpeasiase considera que la estructura de puentemges
la movilidad de las cadenas poliméricas por lo gnelos compuestos vulcanizados la energia neaesari
para pasar al estado elastico debe ser mayor.

Finalmente, se midi6 una mezcla fisica compuestgades iguales de NR vulcanizado y SBR
vulcanizado, en los cuales el proceso de cura esseho que el de las mezclas. El termograma olenid
se comparo con el obtenido pare@npuestdtNR50/SBR50 y se puede observar en la Figura 6.18.

Al observar la Figura 6.18, resulta evidente qu‘EﬁER delcompuestdNR50/SBR50 presenta un
importante descenso respecto de mezcla fisica.oDidmportamiento puede atribuirse a que en el
compuestoel proceso de vulcanizacién se lleva a cabo coNRly el SBR interactuando entre si
permitiendo la migracion de curativos [Groves 1998]) tal sentido, es de esperar que la densidad de
puentes de la fase SBR ercempuesttNR50/SBR50 sea menor que en el SBR vulcanizada uhezcla
fisica ya que, como se dijo, se necesita menogiengara que la transicion ocurra.

90



-0,24 —

-0,28

S
w
N

-0,36

-0,40 L U~

Flujo de calor [W/g]

044 | Mezcla Fgsica ~  TTtee-all
""" NR50/SBR50
1 L 1 L 1 L

e —
’ cia de Interfase'/’ ------

-0.004[

-0.008[

d(Flujo de Calor) [W/g:C]

d Temperatura

5 (b) 1
j —— Mezcla Fgsica
L NR50/SBR50 1

-0.012[

" " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
-75 -70 65 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30
Temperatura [C]

Figura 6.18: Comparacion de los termogramas depoesto NR50/SBR50 con la mezcla fisica de 50% NR%
SBR: (a) Flujo de calor en funcién de la tempegat(ls) Derivada del flujo de calor versus tempeeat

Por otro lado, IaTgNR no presenta una variacion significativa, lo cuagge atribuirse al hecho
que, a pesar de que la fase NR ecoehpuestiNR50/SBR50 estd degradada, la migracion de cosativ
produce una recuperacion de la estructura de muelBtetal sentido, resulta interesante comparaa cad
curva en la zona intermedia que es en donde ceexiwt fase vitrea con una elastica. En ese caso, es
posible observar que ambos termogramas poseeert#srpendientes. Con el objetivo de observar este
efecto mas claramente, se derivaron dichas culaas;uales pueden observarse en la Figura 6.18 (b).
Como resultado, se obtuvo que para la mezcla figickerivada es practicamente nula mientras que el
compuestoNR50/SBR50 presenta otro comportamiento. Estaretiféa podria considerarse otra
evidencia de la existencia de una transicion abibwa la existencia de una tercera fase que pasae
estructura de reticulacion diferente a la de lamgd\R y SBR y que podria adjudicarse a la interfas
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6.8 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

En la Figura 6.19 y 6.20 pueden observarse loscaggeanfrarrojos obtenidos para las muestras
vulcanizadas puras de NR y SBR respectivamente. lagEncurvas se han identificado las bandas
caracteristicas de dichos elastomeros, las cualéescriben a continuacion. Para el caucho ndaural
banda de 1375 ches asignada a una deformacion simétrica del. CHa de 1446 cih tiene 2
contribuciones, una deformacién simétrica en ei@lg&cisso) de grupos metilenos (GH junto con una
deformacion asimétrica de los grupos metilos ICHEI pico en 2869 cihes debido a un estiramiento
simétrico de los CHy los CH, mientras que el de 2931 ¢mefleja un estiramiento asimétrico de los
CH,. Por dltimo la sefial en 2962 ¢ras causado por el estiramiento asimétrico dedbk [Lee y col.
2007, Noda y col. 2007, Gunasekaran y col. 2007]
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Figura 6.19: Espectro FTIR obtenido para el NRs/@uos caracteristicos.

Las bandas entre 1050-1300tse deben a productos de la oxidacion del azufdgdE col.
1999].

Las bandas presentes en 1709'cjunto con los picos anchos en 1020gralrededor de 3400
cmi' se deben a uno de los principales productos deidacion, el 4-hidroxi-2-butanona [Morand 1974,
Morand 1977]:
CH3—ﬁ—CH2—CHZOH
0

De dicho producto surgen: la banda de 1020 que se debe a un estiramiento en el alcohol pigiar
correspondiente a 1709 €rsurge por un estiramiento en la cetona y finalmémtle 3400 cthes de un
estiramiento en el hidroxilo.
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Figura 6.20: Espectro FTIR obtenido para el SBRsy@cos caracteristicos.

Para el caso del caucho estireno butadieno tenents las bandas caracteristicas la presente en
553 cni’ que es debida a una flexion fuera de plano ddloaniEn 700 y 758 cih se tiene una
deformacion fuera de plano de los grupos C=C y =@eHanillo respectivamente. La banda de 908cm
se adjudica a una deformacién wag fuera del plah@€H, del 1,2-Butadieno. Las sefiales en 964 gm
993 cni se deben a deformacines wag fuera del plano dey 8¢l =C-H respectivamente del trans-1,4
butadieno. En 1493 y 1600 ¢nse presentan los picos del estiramiento semiaircyl cuadrante,
respectivamente y en 3026 se da el estiramientad@ds en el anillo. Finalmente en 3070"cse tiene
el estiramiento asimétrico del Gln el 1,2butadieno [Lee y col. 2007, Noda y c6D72 Gunasekaran y
col. 2007, Fernandez-Barridi y col. 2006]

En la Figura 6.21 se muestran los espectros olatemdra las mezclas elastoméricas fabricadas
por solucién. Todos los espectros que se exhiberofi normalizados tomando una linea de base
adecuada en cada muestra.

La espectroscopia infrarroja de polimeros determas vibraciones de pequefias unidades
estructurales y no sobre una configuracion molecgtande. Por otro lado, el resultado neto de la
vulcanizacion consiste principalmente en cambiog duovolucran relativamente pocas unidades
repetitivas de la cadena polimérica, por lo tantodebe afectar el espectro en una manera notoria
[Gunasekaran y col. 2007]. Solo dos diferenciasares deben notarse. En general la oxidacion thuran
el proceso de vulcanizacion produce la absorcidmidtexilos y carbonilos.

El grupo N-C=S caracteristico de los acelerantesbdadas de absorcion en las regiones 1266-
1570cn [Moldovan y col. 2008].

Debido a que no se detectan picos relacionadosadbgle reticulacion en cada fase, solo se
realizé la identificacion de las bandas, cuya wdiade en la intensidad esta relacionada conreéato
de la fase correspondiente en la mezcla.
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Figura 6.21: Espectro FTIR de las mezclas elastca@NR/SBR.

6.9 ENSAYOS MECANICOS DINAMICOS

La tangente de pérdida en funcion de la temperaturauestra en las Figuras 6.22 (a) y (b)
para las mezclas preparadas mecanicamente y pai®volrespectivamente. Es sabido que muchos
elastdbmeros presentan relajaciones secundariaspaitaturas por debajo de la transicion vitrea.esa
investigacion no nos abocamos a esas transicionesada relajaciora caracteristica de la transicion
vitrea. Se observa que el valor maximo de tangeéatpérdidaan dn. resulta mayor en las mezclas
preparadas mediante la técnica de solucion. Pamaayor detalle incluimos en la Figura 6.22 (c) el
comportamiento con los dos métodos de fabricaceod compuestos puros NR, SBR y la mezcla
NR50/SBR50. En el caso de los elastomeros puirascho de las curvas es marcadamente mayor en la
preparacion por solucion.
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De los datos de la Figura 6.22 se obtuvo la tenyperade transicion vitreal,, como la
temperatura a la cual se obtuvotdad.s. LOS valores hallados para cada compuesto secgnaéin la
Figura 6.23. Para ambos metodos de preparaciopdsible distinguir lag, de ambas fases en el caso
de mezclas cuya composicién es mayoritariamente SBR

En un trabajo anterior del grupo de investigac®hifarducci y col. 2009] basado en muestras de
SBR puro con diferentes niveles de cura se obsgm@tand.:se desplaza a menores temperaturas
cuando menor es la reticulacion. Para el cas®@B& sin vulcanizar se obtuvi = 219,5 K. En las
mezclas aqui estudiadas no se logro distinguilJae cada fase cuando la mezcla es minoritariamente
SBR. Esto se debe a que la fase SBR esta pocamzacia, por lo cual su valor dg estaria muy
cercano a los 219 K. Al observar en la Figura §92y (b) las curvas de las mezclas con poco SBR s
aprecia que a esa temperatura domina el pico fisdamayoritaria NR, con lo cual el pico SBR queda
totalmente enmascarado y no es posible distinguiparentemente, la distincion de lgsde cada fase
parece relacionarse con la reticulacion. Si el 88t muy subvulcanizado no se distinguen lasesfas
para esas compaosiciones.

En dicho articulo también se obtuvo que una muestib®ulcanizada tienen ut@ndy,., mayor
que las optimamente vulcanizadas. Por ello infesimue las muestras preparadas por solucién poseen
una estructura de reticulacion diferente, con ureyam componente viscosa que las preparadas
mecanicamente. Esto se debe al efecto de la didplde los elastomeros en la preparacion de las
mezclas por solucién en donde la interaccion dageadenas poliméricas se reduce, produciéndose un
desenredamiento que hace disminuir los puentesdgisijue también contribuyen a la elasticidad.

Para dilucidar la influencia del grado de reticidacen las propiedades mecénicas sobre una
mezcla elastomérica se tomo la muestra de compasitdNR/30SBR fabricada por solucion y se
vulcanizaron probetas a tiempos de dugatso Y tso que son tiempos donde se alcanzé el 40 %, 60 % y
80% delt de la curvas de redmetro de dicha muestra (Figdda Las curvas obtenidas en el entorno de

A42- g Solucién |
o ° TgNR
@ m TSR
-45 E s | A
& Mecanicas | |
48 ° T
SBR
¥ P

T[Tl

H

54 | ] .

HOHOH

1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 20 40 60 80 100

NR[phr]

Figura 6.23: Valores d&, de cada fase en funcion de la composicion en kstray para cada método de
fabricacion.
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la region de transicion vitrea, se pueden obsesmala Figura 6.24. Claramente el valor tdadax
disminuye a medida que aumenta el grado de vaaeidn. La muestra menos curada, a tiempo
presenta un valor d&; menor que las otras muestras, lo que es una ewdelel menor nivel de
reticulacién de ésta. Por lo tanto se puede afiqua las muestras preparadas por solucion poseen u
estructura menos elastica que las preparadas rnao@nite.

0,6 T T T T T ] T T T T T T T T
0,5

0,4

0,3

Tand

0,2

0,1

-80 7 -75 -70 -65 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30
Temperatura [K]

Figura 6.24: tadvs. temperatura para la mezcla 70NR/30SBR vulcdaizadiferentes tiempos de cura.

Sin embargo no parece haber un crecimiento mondateriaTy con el grado de cura, como si se
observo en un antecedente sobre una muestra de@BRGhilarducci y col. 2009]. En la Figura 6.24
se observa que en el caso de la mezcla vulcanidaghda Ty vuelve a disminuir. Dicho comportamiento
es atribuido a la reversion de la fase NR cuanduodacla es vulcanizada a ese tiempo. Por lo fanto
relacion entre el grado de reticulacion de una taezon los valores d&, es dependiente de la
composicion y de los tiempos de cura. Tal relapidaria estudiarse en futuras investigaciones.

Los resultados de los ensayos isotérmicos a fre@eariable se pueden observar en la Figura
6.25, en donde se graficatEnden funcion de la frecuencia para los cuatro contpaesegidos de los
preparados por solucién. Se observa que al aument@amperatura del ensayo las curvas se desplazan
hacia la derecha.

De la Figura 6.25 se puede estimar la frecuefjgieen la cual se alcanza el maximotdada
cada temperatura, suponiendo la presencia de mpdiade relajacion dominante. A partir de esta
informacion se construye la Figura 6.26 (a), doredeilta evidente que los resultados pueden ajastars
mediante una relacion de Arrhenius:

In fa:|n fO_AHa/kT (6 5)

siendodH,, la energia de activacion aparente del procesmadsition vitrea ¥, una constante de ajuste.
De las pendientes de la rectas se obtuvo la endii#a cual se graficd en funcién de la cantidad de NR
de cada muestra en la Figura 6.26 (b). Se obtuedl, del compuesto puro de NR es menor que la del
SBR, lo que fue ya mostrado en trabajos anteragasuestro grupo en una mezcla parecida, con darga
negro de humo, pero con diferente relacion azufetgaante [Ghilarducci y col. 2001].
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Figura 6.26: (a) Grafico de Arrhenius. La pendiehé la recta esta relacionada con la energiatd@@on
aparentedH, del proceso de relajacién (b) Variacion dedH, con la composicién. Se supuso un Unico tiempo de
relajacién dominante.

Proponemos un modelo de ajuste para las curvaa @églra 6.23 déanden funcién de la
temperatura con el objetivo de analizar la inflignde la composicidbn de la muestra sobre las
propiedades mecanicas. Como los compuestos pdsseipos de elastomeros diferentes consideramos
una ley de mezclas en cada uno de los méduloskEe I8.8), quedando entonces:

ZQiGui

tgd = . (6.6)

donde ¢ es la fraccion en volumen del polimdrgara los compuestos de los dos elastdbmeros. La
dependencia del modulo con la frecuencia es d&haaf [McCrum y col. 1988]:

=G + (Gu _GR)WZTZ G'= (Gu _GR)C‘)T_

G'=Cr 1+0’r? 1+ 12 ©.7)

Conw=27f y Gr Yy Gy son el médulo relajado y el médulo bajo tensi@peetivamente. La dependencia
con la temperatura es introducida a través delpiiermediante la relacion:

r=1, exr{ﬁ [1 —iﬂ (6.8)
R(T T,

donde 7, es el tiempo de relajacion asociado a la transivifrea yR es la constante Universal de los
gases. Por ejemplo, para ajustar los datos oloemdra el compuesto 40NR/60SBR se ¢#60,4 y
@e:=0,6 en la Eq. (6.5) y se obtie@a"", G,"*, H'® TN " para la fase NR y los correspondientes
para la fase SBR. En la Figura 6.22 la linea ooaticorresponde al modelo propuesto de las Eciexcion
(6.6) a (6.8). Como puede observarse, el ajustdteemuy bueno. Los valores g hallados por el
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ajuste son idénticos a los mostrados en la Figi22 6En la Figura 6.27 se pueden observar logeslo
correspondientes a la energia de activadidn

160 —————F——F———F———F——T————T——T——T——

150 B

al 3

=
£
g 120 | §> } .
T L |
< 0k % { Solucion
® NR
100' m SBR||
Mecanica
o0 NR
90 - 0o SBR |

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
NR[phr]

Figura 6.27: Variacion de la energia de activacidm el contenido de NR. Valores obtenidos a pdetimjuste de
la Figura 6.22 con las ec. (6.6) a (6.8).

Los parametros de los tiempos de relajacién y denlddulos obtenidos por éste ajuste no
brindaron una informacién precisa. Los correspantdi para el tiempo de relajacion no muestran una
tendencia que permita afirmar alguna dependeneiaa ali con la composicion ni con el método de
preparacion de las muestras. Respecto a los salertos médulo&r y Gy si bien resultaron valores del
orden esperado, muestran una dependencia débiraénto de realizar el ajuste, siendo amplio el@ang
de valores permitidos y la incerteza del orderpdedmetro mismo.

Por otro lado, si se comparan los valores de lasgés de activacidn obtenidos a partir de
ensayos isocrénicos a través de un ajuste de AahéRiguras 6.22 y 6.26(b)) con los obtenidos de
ensayos isotérmicos ajustados por el modelo vigstied (Figuras 6.25 y 6.27) se puede observar que
hay diferencias considerables. La justificaciontales diferencias mereceria continuar el estyuho,
ejemplo realizando los ensayos isocrénicos parattas compaosiciones de compuestos no estudiados.

Ademas se decidié ajustar las curvas isotérmicalslenuestras puras al modelo de Rouse
mediante la ec. (3.12). Primeramente se realizéndtisis de cuantos modos son necesarios pam loga
un ajuste aceptable tomando como parametro quengla de relajacién del modo mas chico sea mayor a
103s™. Asi se estableci6 que las curvas de compueditRdse ajustan con 4 modos, mientras que en las
de SBR se debieron utilizar 6 modos. Los ajusteBzados se pueden observar en el Apéndice A.5. En
los 7 graficos de la Figura A.4 se muestran loegdakperimentales y el ajuste de los ensayos Iisiugs
realizados en NR puro a temperaturas entre 216 GK2don 1K de diferencia entre ensayos.
Similarmente en los 4 graficos de la Figura A.5meeestran los datos experimentales y el ajuste gle lo
ensayos isotérmicos en SBR puro a temperaturas 282K y 226 con 2K de diferencia entre ensayos.

A partir de los ajustes tedricos sobre cada ensieydlR y SBR a una dada temperatura se
obtuvieron 4 y 6 tiempos de relajaci@mespectivamente. La dependencia de cada modelaaaion
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con la temperatura se muestra en la Figura 6.28% ara el compuesto de NR y SBR respectivamente.
En general se observa un comportamiento monétotreadente excepto en el Gltimo modo. Ademas se
registra que los tiempos de relajacion disminuyen el orden del modo, como indica el modelo de
Rouse: el tiempo de relajaciGnde orderi es el tiempo de relajacion del primer modo sébreomo se
indica en la ec. (3.13)Esta relacion se pudo comprobar en ambos congaupstos para el modo 2 y 3,
con mas precision en el SBR, graficandose en lar&$y6.30 y 6.31 para el NR y el SBR
respectivamente.
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Figura 6.27: Valores de los 4 tiempos de relajagidna el compuesto de NR, obtenidos mediantausieagl
modelo de Rouse a los datos experimentales (Fiydrdel apéndice).

A partir del tiempo de relajacién del modo printipa posible obtener el coeficiente de friccion
monomeérico a partir de la Ec. (3.14), de la cuapé@@ndo se llega a:

_ 6m°KTr,
~ n??

<, (6.9)

La longitud del resortedel modelo de Rouse es el llamado segmento e#tadiie Kuhn, conteniendo
varios mondmeros § representa la cantidad de segmentos en la cadémegpca.
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Figura 6.29: Valores de los 6 tiempos de relajagi@na el compuesto de SBR, obtenidos medianfestkzaal
modelo de Rouse a los datos experimentales (FiyGrdel Apéndice).

Los valores dé son 0.88 y 1.09nm y los aeson 2.08 y 2.7 para el NR y SBR respectivamente
[Heinrich 1992]. En los gréficos de la Figura 6s&2pueden observar la variacidon degn funcion de la
temperatura del ensayo, para los dos compuestos.p&@e refleja una disminucion de la friccion ebn
aumento de la temperatura.
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Figura 6.30: Comparacion de los tiempos de reldjeiiy 15, para el compuesto de NR, obtenidos mediante el
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Figura 6.31: Comparacion de los tiempos de reldjegiy 15, para el compuesto de SBR, obtenidos mediante el
ajuste al modelo de Rouse a los datos experimer{faigura A.5) con los predichos por la teoria Et3).
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Figura 6.32: Variacion del coeficiente de friccionomérico para los compuestos puros de NR y SBRm&mn
del la temperatura, en el entorno de la transicitrea.
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En la revision bibliogréfica realizada de valored ¢, del NR y SBR con el objetivo de
compararlos con los aqui obtenidos, se encontr@ighes valores estdn medidos a temperatura arebient
y por encima de ambiente, y no en el entorno defsicion vitrea. Solo se encontré un valor para
compuesto de NR vulcanizado levemente con peréa@dicumilo en vez de azufre, con un valor de
log({p)=1.47 a 200K. Por lo tanto la diferencia entre Valores se atribuye a la diferente estructura de
reticulacion utilizando azufre. Los valores hatladde log{o) en el NR se encuentran entre el valor
recién mencionado a 200K y los de ambiente y poinende ambiente. Mientras que en el caso del SBR
los valores obtenidos son mayores que los hallad@snperatura ambiente y por encima de ambiente
[Ferry 1980, Marzocca y col. 1996].

A partir del tiempo de relajacion principal se decidié estimar la energia de activacion adacia
a tal relajacion, aplicAndose aqui también la r@hade Arrhenius de la ec. (6.5). Se observa éigara
6.33, al igual que en el caso de la Figura 6.2fua los datos se ajustan en forma satisfactoria.
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Figura 6.33: Grafico de Arrhenius a partir del fEnde relajacion principal, obtenido por el ajuste de las curvas
de las Figuras A.4 y A.5, para hallar la energiaat&vacién asociada a partir de la pendiente.

Hasta aca se han tratado 3 maneras de obteneerigi@ne activacién asociada a la transiciéon
vitrea. En la Tabla 6.3 se realiza una recopitacé los diferentes valores obtenidos a travéosle |
siguientes métodos:

A. A partir de las curvas denden funcion de la frecuencia, Figura (6.25), medidadiferentes
temperaturas, se estimo la frecuencia correspoeda&mmaximo ddandy se realizd un ajuste
lineal con la ecuacién de Arrhenius.

B. A partir del ajuste de las curvas tinden funcion de la temperatura, Figura (6.22), con el
modelo de las ecuaciones (5.1)-(5.3).

C. A partir del ajuste las curvas tEnden funcion de la frecuencia, Figuras A.4 y A.5algéndice,
medidas a diferentes temperaturas, se obtuvo raptiede relajacion fundamental y luego se
realizd un ajuste con la ecuacién de Arrhenius.
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Método (ver texto) AHYF[KJI/mol] AHSB K J/mol]

A 217645 267.3+13.1
(B) 1426 £5.1 131.2 £6.5
©) 199.0 £ 11.9 214.1+158

Tabla 6.3: Valores de la energia de activacionrothbs mediante 3 formas diferentes, segun se expticel texto
previo a la Tabla.

Al analizar los valores expuestos en la Tablasé.®bserva que los correspondientes al método
(B) arrojan valores centrales que no concuerdanl@®wvalores generales de las referencias en donde
AHYR < AH®PR llegando a practicamente una igualdad si se opitm las incertezas. Este método se
basa en un modelo basado en modulos relajadosipteoss; y G, que no es acorde a la situacion,
que es de modulos en fase vitrea y elastica. elsigdaldad si se cumple en los métodos (A) y (C),
ambos a partir de las curvas o isotérmicas. La discrepancia entre los valoreddid es de
aproximadamente un 10 y un 23% para el NR y el 38&pectivamente. Se desea continuar en
investigaciones futuras con el analisis, realizandevos ajustes con otros modelos en el caso de las
curvas a frecuencia constante.

A partir de una ley de mezclas para los modulda ec. (3.12) se ajustaron las curvasa® en
funcién de la frecuencia correspondientes a laciaeNR70/SBR30 y NR80/SBR20 de la Figura 6.25.
Para ello se mantuvo fijo durante el ajuste la prapn ¢de cada caucho, y se utilizaron 6 modos para la
fase SBR y 4 para la NR. Los ajustes se encueetrah Apéndice, en las Figuras A.6 y A.7 y se pued
observar que son satisfactorios. En la Figura ée3grafican los modos fundamentales asociadodaa ca
fase en las 2 mezclas caracterizadas a diferetgsetaturas, junto con los hallados para los costpsie
puros.

10 | A .
[ A
A
A
A
° A
O A
[ ] A A
H'_| - -
0, LE ¢]
- e} AN A
o ®
¢)
[ ® NR puro A 1
o) O NR en NR80/SBR20
e 0 O NRen NR70/SBR30
01k A SBR puro 4
F A SBR en NR80/SBR20 .
o o A SBR en NR70/SBR30
| L | L | L | L | L | L | f 1 f 1 f 1 f 1

64 62 -60 -58 -56 54 52 -50 -48 -46 -44 -42 -40
Temperatura [C]

Figura 6.34: Moda; en funcion de la temperatura de cada fase endaslas 70NR/30SBR y 80NR/20SBR
obtenidos a partir de los ajustes de las Figur@s/A.7, y los correspondientes para los compugaioss.
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En la Figura 6.34 se observa una buena correla@dios tiempos de relajacion fundamentales
para cada fase en las mezclas NR70/SBR30 y NR8@GBR partir de estos datos es posible repetir el
analisis de obtener la energia de activacion @ piattmodelo de Arrhenius, pero ya escapa al blojete
ésta tesis, pasando a ser un tema de futura igaegth junto con mediciones a realizar sobre lossot
compuestos NR/SBR no evaluados.

Finalmente, en lo que respecta a esta seccidaple® el tratamiento WLF a las curvas de los
modulos de los compuestos puros de NR y SBR. @&arge tomaron como temperaturas de referencia
To a -60°C y -45 para el NR y el SBR, respectivamentgse parametrizé el valor del médulo
multiplicandolo porTy/T y se lo grafico en funcién de la frecuencia angalarLuego se efectuaron los
corrimientos horizontales hasta obtener la sup@idosde los datos y obtener asi la curva maestras
mismas se pueden observar en la Figura 6.35 palda gISBR.

La traslacion horizontar(To, T) que se realizo sobre cada una de las curvas ptaen la curva
maestra se grafica en la Figura 6.36 en funcida temperatura para, a través de un ajuste condtim
de WLF de la ec. (3.25), obtener los parametrgsc, de cada compuesto puro.

Los valores de las constantes obtenidas son:gddN& ¢;=14.3 yc,= 50.8, mientras que para el SBR
se obtuvac,= 12.9 yc,=44.5. Recordemos gquey ¢, dependen de la temperatura de referengiadel
polimero. En una revision bibliografica se encantnavalores del SBR pero a temperatura ambiente,
siendo los mismos;= 9.0 yc,=201.6 [Ferry 1980], pero no pueden compararsela®iallados en la
Figura 6.36 por ser diferentes las temperaturagféeencia. Si se han hallado valores para el NBl e
entorno de la transicidn vitrea, como es nuesto.c&n el caso dg se han registrado valores entre 11.4
y 13.5 yc,entre 17.2 y 38.6 &, entre -64 y -62°C [Schwarzl y Zahradnik 1980; Rdly Ngai 1993;
Allegria y col. 1994]. Los valores obtenidos patd&\R conT, =-60°C son del orden aunque mayores a
los valores referenciados.

A partir de las ecuaciones (3.28) y (3.30) eslpesstimar el volumen libre y el coeficiente de
expansion térmica del volumen libre relativo aluwoén totala, para el NR se obtuvo 3.0x1§ 6.0x10
K™, mientras que para el SBR se lldg63.4x10° y a=7.6x10°K™. Como se vera en dos secciones,
estos valores resultan compatibles con los medigwsla técnica de espectroscopia de tiempo de
aniquilacion de positrones (PALS).
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Figura 6.35: Curvas maestras obtenidas para lopuwestos puros de NR y SBR a las temperaturas eenefal

indicadas.
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Figura 6.36: Factores de desplazamiento para abiEsneurvas maestras. Ajuste por WLF segun 325).

6.10 DISPERSION DE RAYOS X A BAJOS ANGULOS (SAXS)

La Figura 6.37 muestra las curvas l§g) en funcion del vector de dispersidp para las

diferentes mezclas NR/SBR y los compuestos puros WRBR preparados mecanicamente vy
posteriormente vulcanizados. Como puede obsetaaseurvas presentan una curvatura de hombro en
valores del vector de dispersion entre ~0.12 y6-'1 A medida que aumenta la cantidad de SBR en la
composicién la intensidad de dispersién maxithd(q) aumenta.

Con el objetivo de aumentar la precision de loealin de la posicion angular del maximo de
intensidad de dispersién, normalmente los datoepeesentan comt{q)q® en funcién dej, como se
muestra en la Figura 6.38. Estos se pudieronaajpstra cada compuesto en forma satisfactoria mer u
Unica distribucion gaussiana (linea sélida en uiE 6.38). A partir de estos ajustes se obtuva pa
todas las muestras el valor @gydel primer momento estadistico.

En la Figura 6.39 se presenta la posicion angglaren funcion del contenido de SBR en el
compuesto. EIl analisis de dichos datos se dividdas partes: una correspondiente a los elastomeros
puros en donde se observa guges mayor en el SBR que en el NR. El otro an&sisesponde a las
mezclas en donde se observa un decrecimiento ldeldeq.xal aumentar el contenido de SBR.

Ademas las tres posiciones angulares de las mgaattsron ser ajustadas por una funcion lineal
de coeficiente de correlacion 0.995, que es reptada por una linea solida en el grafico de laraigu
6.39. Vale aclarar que el hecho de haber realizad@juste lineal con solo tres puntos debe ser
considerado como una primera aproximacion del sisaliLo mas importante a destacar es que el valor
dedn, decrece al aumentar el contenido de SBR en lalmezc
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Figura 6.39: Posiciogm, del maximo de intensidad en funcién del contenid GBR en la mezcla. Un ajuste lineal
(linea sélida) se realizo en los datos correspoibetea las mezclas como primera aproximacion.

Para la interpretacion de los resultados obterédiol Figura 6.39 es necesario resaltar que los
grupos azufre son los elementos mas pesados eattia polimérica, produciendo un aumento localale |
densidad electronica. Estos grupos azufre loddzan losrosslinksse comportan como centros de
dispersidn correlacionados que producen el maximag curvas de dispersion. Por lo tanto la desid
electronica local sufre fluctuaciones, siendo magordonde hay puentes quimicos [Salgueiro y col.
2009]. Estas diferencias se ven reflejadas eméaticiones de SAXS.

En la Figura 6.40 se grafica la distancia de caciéh ¢ obtenida a partir de la Ec. (5.7) en
funcion del contenido de SBR en el compuesto. bilisis preliminar de los datos alli presentados
indica que para los elastémeros puros se observalqualor def es menor en el compuesto de SBR que
en el de NR. En un trabajo previo de analisis$8XS se obtienen los valores dlde muestras de NR
vulcanizadas a diferentes temperaturas, con el ong$stema de cura pero con diferentes proporcidees
azufre y TBBS [Salgueiro y col. 2007En la muestra de NR analizada en esta secciorial daé "~
44.4K" el cual resulta mayor a las muestras del trabitgd@ Dicha diferencia es atribuible justamente
al diferente contenido de azufre y acelerante. stExhumerosa bibliografia que afirma que en los
elastomeros la estructura de reticulacion es foemge dependiente de la relacion azufre/acelerante
[Akiba y Hashim 1997] y del elastdmero vulcanizada; particular para el NR [Cerveny y Marzocca,
1999] como para el SBR [Marzocca y Mansilla 2007a cantidad de puentes monosulfidricos,
disulfidricos y polisulfidricos para un dado siseene cura a una dada temperatura no necesariaggente
la misma en NR que en SBR.

Cualitativamente se puede pensar que los val@eSedtan directamente relacionados con la
estructura de reticulacion. Al comparar los conspoge puros se observa que la distancia de coialaci
del SBR es menor que la del NR. Si se tiene entauardensidad total de puenggs, cuyos valores se
colocaron entre paréntesis al lado de cada dateriexpntal en la Figura 6.40 (ver la seccion 6.4
Resultados de ensayo de hinchamiento), se obseevia gelacionf- 1ics de los compuestos puros tienen
una tendencia diferente a la de las mezclas. E&is, @® los compuestos puros se observa que a mayor
MeTor FESUlta mayoi, mientras que en las mezclas la relacion es inveldsido a esto se considera que
es necesaria una interpretacion mas profunda d#atos experimentales presentados en la Figura 5.31
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Figura 6.40: Distancia de correlacidmren funcion del contenido de SBR en el compuestandican entre
paréntesis los valores de la densidad total detesigrox10° [mol/cnt’] correspondiente para cada compuesto y se
muestran micrografias TEM de las mezclas.

Como se discuti6 en la seccion 6.3 de Resultadtssddediciones Reométricas en las mezclas NR/SBR
la fase NR esté sobrevulcanizada y la fase SBRuttdmnizada. Por lo tanto existen dos niveles da cu
en las mezclas, cada una correspondiente a cadhocai la vez el nivel de cura en cada fase wdeia
muestra en muestra. Esta afirmacion es confirrpad&| corrimiento de los valores de las tempeaatur
de transicion vitred, de cada fase en los compuestos (ver seccion 6Resdeltados de Calorimetria
Diferencial de Barrido).

Durante la preparacion de los compuestos se aseimneyincipio, que la distribucion de los
reactivos de vulcanizaciéon (azufre, TBBS, oxidocde y acido estearico) es homogénea e indistinta,
tanto en la fase NR como en la SBR. Sin embargmntde el proceso de vulcanizacién debido a la
mayor reactividad del NR respecto del SBR se preduta migracion de reactivos en la zona de la
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interfase del SBR al NR, tal cual lo expuesto esdecion 4.1. La consecuencia de este fendmeno es e
desarrolllo de una zona de densidad de puenteseanals alta en la interfase dentro del NR que &n lo
dominio cercanos de NR y SBR.

Los resultados de SAXS reflejan una informaciérofpedio” de la estructura de los compuestos
analizados, por lo tanto, el comportamiento nodlirde la distancia de correlaci@en funcion del
contenido de SBR, que se muestra en Figura 6.4dified de explicar en términos de la estructuea d
reticulaciéon. Esto es debido a que estamos enmuia@sde tres regiones con diferentes niveles da tar
fase NR, la fase SBR y la interfase entre ambosrdos

Esta idea se refuerza cuando observamos las ing@genmicroscopia TEM de la Figura 6.40
correspondiente a cada una de las mezclas vulcasizavolucradas. Resulta descriptivo el aspego al
difuso de la interfase entre los dominio de NR é&zoclaras) y de SBR (zonas oscuras), lo que imiea
esa zona de intefase, que podriamos considerasrdeh de los nandmetros, presenta una estructura
diferente de aquella en las fases. Si bien estodta€los no son del todo concluyentes permitenatan
hipétesis de la influencia de la interfase tantdamnmediciones de calorimetria diferencial deitarr
como de espectroscopia mecénica dinamica que gerésentado previamente.

6.11 ESPECTROSCOPIA DE TIEMPO DE ANIQUILACILON DE P OSITRONES
(PALS)

El comportamiento del decaimiento positronico cmtelmperatura correspondiente al tiempo de
vida 13, asignado al orto-Positronio, para diferentesgtmae curadas se muestra en la Figura 6.41. La
incerteza de los valores dgno supera los 30 ps. Los datos muestran un ceami@nto sigmoidal que
es usualmente obtenido en polimeros analizado® b6 [Winberg y col. 2004; Barto$ y col. 2002;
Srithawatpong y col. 1999]. En las curvas se puoedistinguir tres regiones: una region a baja
temperatura y otra a alta temperatura en dondariacién der; con la temperatura es suave; y una zona
intermedia en donde hay un aumento monétonorzde EI cambio der; desde la region de baja
temperatura a la intermedia corresponde a la tiénsvitrea que ocurre cuando se llega a la tertyrera
de transicion vitrea, que denominarerfigs"> Luego de la region intermedia se observa urdetesia
a un valor de saturacion del valor dea partir de la temperatura de saturacign La reduccion del
crecimiento del valor de; aT > Ts se atribuye al hecho de que el tiempo de relajagélas cadenas
moleculares es comparable con el tiempo del deeatmien cuyo caso la técnica ya no es confiabbke pa
evaluar el tamafio de los huecos del volumen libre.

Los valores de las temperaturas de transicion teendi@an como los puntos de interseccion entre
las dos lineas de ajuste a cada lado. Los erretativos enT,”"° debidos a incertezas &g son del
orden del 8%.

Teniendo en cuenta las mezclas analizadas se pbesfeer un valor promedio de temperatura de
saturacion enls =297.2+ 1.2K 0 24.2+ 1.2°C. Es interesante analizar primero las cud@&dos

compuestos puros. En el caso del SBR la tempardutransicion valg, "= 220K = -53°C y para el

ALS

rango de temperaturas enfF y Ts los datos de los tiempos de decaimiento de lar&igudl

pudieron ser ajustados por una Unica linea re®ara el compuesto de NR se obtuvo un valor de

PALS

transicionTy = 191K y a diferencia del compuesto puro de SBRel@ango de temperaturas entre
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Figura 6.41: La mayor componente de los tiempaded@imientof;, en funcidn de la temperatura para algunos
compuestos preparados por la técnica de mezcladénice. En los cruces de las rectas se indicasaloses de
Ty Ty y Ts (ver texto).

Ty *-°y Tslos datos poseen un cambio de pendiente a unatatapa cercana a los 239K = -34°C. Este
comportamiento ha sido observado en otros polimgeng y col. 1998, Srethawatpon y col. 1999,
BartoS y col. 2002] y su origen esta aun en devditeberg y col. 2004].

En las 3 mezclas NR-SBR analizadas también sewabséicomportamiento de 2 pendientes en
el rango entrd,”*"°y Ts. Los valores de quieb®, y los de transicion vitreég,™"° se pueden observar
en la Tabla 6.4. En ella se puede observa quarpératura de quiebflg aumenta cuando la mezcla se
hace rica en SBR. Bartos$ y col. [Barto3 y col.ZGhalizan el comportamiento de los parametrds de
aniquilacion positronica (o-Ps) con la temperapae una serie de moléculas y polimeros de estauctu
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Muestra NR NR75-SBR25 NR50-SBR5(] NR25-SBR75 SBR
T, "-[°C] -82 -71 -77 -70 -53
TJ°C] -34 27 -23 -19 -

Tabla 6.4: Valores d&,”*"°y temperaturas de quiebTgobtenidos a partir de los ajustes lineales (wepjede la
Figura 6.41.

simple, incluyendo el cis-poliisopreno, el cis-gah4 polibutadieno, el poliisobutileno y el trahd-
policloropreno. Aunque el articulo hace foco pipatmente en el cis-trans-1,4 polibutadieno lo®@ast
observan una clara conexion entre las temperatdeasquiebreT, de los diferentes polimeros,
proponiendo que sus valores se extienden desde2T,"*>aT,=1.4T,""° Los valores incluidos en la
Tabla 1 se encuentran dentro de dicho rango. Hitylar para la muestra de NR se obtiene el VhI?5
que es muy cercano al informado para el cis-pgliez@o en el citado articulo, que es 1.28.

Para explicar el comportamiento dg con la temperatura para las mezclas, como primera
aproximacion, se utilizé una ley de mezclas del:tip

Mezcla — N

T3 = QT + Pagel 5 (6.10)

Donde@r Yy @grindican la fraccion en volumen de la fase NR y SBEpectivamente presente
en la mezcla yr)® y 75°% corresponde al los tempos de decaimiento del @aHas muestras puras de

NR y SBR. Las curvas dg para los compuestos puros son la primera y lmalte la Figura 6.41, y a
partir de ellas y de la Ec. (6.10) se obtienenclavas de modelizacién mediante la ley de mezdatas d
dicha ecuacion. El resultado se presenta en la&i®42 junto con los datos experimentales obtsnid

Como puede observarse en las 3 mezclas analizadadatos experimentales son ajustados
satisfactoriamente con el modelo de ley de mezaaygsto en la Ec. (6.10). Las leves diferencias
observadas podrian atribuirse a la interfase qiaenoonsiderada en el ajuste propuesto.

El volumen libre se define como:
Vi= N'v, (6.11)
dondev,=vs=(4/3) 7R conR el radio del hueco donde se aloja el R$ gs la densidad de huecos.
El volumen especificy de la muestra se puede escribir como:
V = Vi+ Voe= NV + Ve (6.12)

dondeV, es el volumen ocupado. La fraccion de volumere lfior lo tanto es:

Vf NIVh

f=—=

——h (6.13)
V. N'v, +V,_

Para obtener el volumen especifié@e usa la ecuacién de estado de los polimerogmtea y
Somcynsky [Simha y Somcynsky 1969] a presion atéra@sf, y que puede aproximarse a través de una
relacion de escaleo universal para J{gimhay col. 1973], quedando:

3/2
In\%:a+b(_l-_r—*j (6.14)
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Figura 6.42: La mayor componente de los tiempaoded@aimientozz, en funcidn de la temperatura para las mezclas
elastoméricas analizadas. Comparacion entre lo®gexperimentales obtenidos y un ajuste mediaréy de
mezcla de la Ec. (6.10) que es representada pioetasolida.

donde a=-0.1033 yb=23.835 son constantes universales, V* y T* sorampe&tros de escaleo que
dependen de la estructura especifica del polim&especto al valor de V* se puede considerar como
buena la aproximacion\&=1,45W, dondeV,y es el volumen de Van der Waals que depende detiadat
[Bondi 1968]. En el caso del SBR sin cuk&y = 0.672 cn¥g [Salgueiro y col. 2004] entoncag =
0.974 cng™. Para el NR resultsy, = 0.700 criYg [Bondi 1968], por lo tant&* = 1.015 criYg. Se
asume que el valor déy varia en forma despreciable si las muestras stlwaniadas [Dublek y col.
1998] .Para las mezclas de NR/SBR se cal®yoy V* de acuerdo a una ley de mezclas de los
componentes puros. Finalmente el valor de T* denelgpara cada muestra conociendo el volumen
especificov a temperatura ambiente. En ese d&st/py T=293K. En la Tabla 6.5 se pueden observar
los valores d&/,, V* y T* obtenidos para cada muestra. Entonces unabtenidos los parametros de la
Ec. 6.14 es posible calcular el volumen especifiglopolimero en funcion de la Temperatura, lo saal
puede observar en la Figura 6.42.

Para obteneN'y V,. se sigue el método usando por Srithawatpong y(£609). El mismo se
basa en la Ec. (6.12) que implica que graficandeokimen especific¥ en funcion des, se puede
obtene\' de la pendiente y &l,. de la ordenada al origen. En la Figura 6.44 sel@n observar dichos

115



Muestra NR NR75-SBR25 NR50-SBR50 NR25-SBR7% SBF
Vw[cm?g] 0.700 0.693 0.686 0.679 0.672
VAcm¥g] 1.015 1.005 0.995 0.984 0.974

THK] 9179 8887 8827 8688 8547

Tabla 6.5: Volumen de Van der Waslg, temperatura y volumen de escaléoy V* que son los parametros

necesarios para la Ec. (5).
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Figura 6.43: Volumen especifidben funcion de la Temperatura de acuerdo a lagzt4).
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Figura 6.44: Volumen especifidben funcion del volumen de los hueegsLas lineas continuas a un ajuste lineal
segun la Ec. (6.12).
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Muestra NR NR75-SBR25 NR50-SBR50 NR25-SBR7% SBH
N' x107 [gY 0.51 0.61 0.66 0.74 0.75
Voo [cm’g )] 0.976 0.961 0.947 0.935 0.929
o X10K ™ 6.4 6.6 6.3 6.9 6.1
o X 109K 2.8 4.6 5.2 4.6 -
ag X 10K 0.6 1.1 1.3 1.0 0.7

Tabla 6.6: Densidad de huedds volumen ocupado Yy coeficientes de expansion térmica del volumierelen el
estado elasticauf, ar2) y en el estado vitreay).

datos y el ajuste lineal realizado, mientras quéaehabla 6.6 se encuentran los valores\dg de V.
obtenidos para cada muestra.

Cuando se comparan los paramefdsN' y V,. del compuesto de SBR con los reportados en un
trabajo publicado previamente por [Salgueiro y @8l04], donde se estudié caucho SBR de similar
composicion variando la cantidad de azufre, se @oédervar que, entre las muestras vulcanizadses,
en éste trabajo: (i) poseen el valorTdemas bajo; (i) la densidad de hueddses un 20% mayor y que
(i) el volumen ocupadd/,c aumenta a medida que disminuye la cantidad deezufas diferencias
observadas en los items (i)y (ii) pueden atribu&das diferentes estructuras de reticulacion adbdsn
con al variar el contenido de los agentes de vidaaitn [Marzocca y Mansilla 2007].

Por otro lado se puede analizar los diferentesreslae los 3 pardmetros obtenidos con la
composiciéon de la muestra. Ocurre que los valdes$* y V,. aumentan en forma lineal a mayor
presencia de caucho NR en la mezcla. El valoadéehsidad de huecds aumenta en forma suave a
mayor cantidad de SBR, lo cual concuerda con lafigiomes de hinchamiento en tolueno a temperatura
ambiente. En dicho estudio se observa que laifracte polimero en el méximo grado de hinchamiento
Vom €S menor a medida que se aumenta la cantidad Reds&ea, el hinchamiento es mayor debido a que
la densidad de huecos crece con la presencia de SBR

Con los pardmetros determinados y a partir de l6H®S) es posible obtener la fraccion el
volumen libre a cada temperatura para cada congudsis datos obtenidos pueden observarse en la
Figura 6.45.

Por ultimo se estimé el valor del coeficiente dpamsion térmica del volumen libre=df/dT.
Debido a que la fraccidn de volumen f en funciohedemperatura no es una relacion lineal, paimast
la derivada los datos se ajustaron a rectas pgosatle temperaturas, definiéndose asi estadogetast
(a1 y a2 ) y un estado vitreoa(). En la Figura 6.45 pueden verse dichas rectes Ipa compuestos
puros y sus pendientes representan el coeficiemtexgpansion térmica.
encuentran en la Tabla 6.6 y en la Figura 6.46@seyfafica en funcién del contenido de SBR en la
muestra.

Los valores obtenidos se

Respecto al valor del coeficiente de expansionitérmpara la muestra pura de caucho SBR se
observa que si se tienen en cuenta los reportamd$Salgueiro y col. 2004] que el correspondienta a
fase elasticar, aumenta al disminuir la cantidad de azufre emtaposicion. En el caso de los
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Figura 6.45: Fraccién de volumen libre f en funcitinla temperatura. La escala vertical es en de&larbitrarias a
efecto de comparar las pendientes de cada compuesto
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Figura 6.46: Coeficiente de expansion térmica d&imen libre en funcién del contenido de SBR emigestra.

coeficientes para la fase vitrea no se observadepandencia clara del parametro con la cantidad de
reticulante.

Por otro lado al observar los valoresadey a., de las diferentes mezclas se puede concluir que:

(@)

SBR) son similares, un valor constante si se t@neuenta la incerteza experimental. Lo mismo

Los valores der, correspondientes a la primer fase elastica ((erical caso del caucho

ocurre para los valores dg.
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(b) Como era de esperar de las curvagden funcion del contenido de NR (Figura 6.40)
para el caso de la muestra pura de SBR se encugmraxiste un Unico estado elastiza El
estado elasticar, no se presenta en el SBR puro, si en las otrastrage Ademas en las
mezclas NR-SBR el valor dea,, puede considerarse constante si se tienen enaclesnt
incertezas, y hay una disminucion importante paradestra pura de NR.
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CAPITULO 7 - CONCLUSIONES

En este trabajo de hemos discutido como la estaucttenida durante el proceso de preparacion
de mezclas vulcanizadas de caucho natural (NRughoaestireno butadieno (SBR) tiene una marcada
influencia en algunas propiedades fisicas analizada

En particular los estudios se centraron en mefalaicadas a escala de laboratorio, donde se
prepararon mezclas con distinta composicion, tomammmno variable la cantidad de cada unos de los
elastomeros (NR y SBR) en la formulacién.

Las mezclas NR/SBR pertenecen al conjunto de nertéstoméricas heterogéneas de cauchos
no polares insaturados. Son mezclas que cuandis sinbina con una carga reforzante, por ejemplo
negro de humo o silice, son de amplia aplicaciénd®gica estando vulcanizadas, principalmente como
componentes en neumaticos. Estos compuestos somagugridos porque mejoran y/o optimizan las
propiedades mecanicas y térmicas de los elastonwmostituyentes (no en condicion de mezcla),
muchas veces a un costo de fabricacion menor.s Estadiciones los hacen muy atractivos para su uso
industrial.

Hemos analizado mezclas de NR/SBR no cargadasactnalidad de estudiar en esta tesis el
comportamiento de la matriz elastomérica, dejandoa prabajos posteriores, el analisis de los
compuestos reforzados.

Desde el punto de vista del proceso de mezclade,imeresd estudiar como el método de
preparacion influye en la microestructura de lammoestos y por lo tanto en las propiedades fisRas.
ese motivo comparamos en muchos pasajes de eitauesmétodo basado en mezclado mecénico
realizado en molino de laboratorio con otro desiado expresamente en este trabajo como es el
mezclado a partir de soluciones de los elastonmmostituyentes en un solvente adecuado.

Dentro de este esquema, el estudio abarcé compuetiiimando un sistema de cura basado en
azufre y acelerante TBBS, que es un sistema mageisdinte desde el punto de vista tecnoldgica yalque
acelerante TBBS presenta un interesante tiempadiecion o retardo que lo hace atractivo cuanto los
compuestos deben someterse a procesos de confofpw@dejemplo extrusion o calandrado) donde se
pueden alcanzar temperaturas cercanas a los 1089@abe dispararse la reaccion vulcanizacion.

Las mezclas preparadas se vulcanizaron a 160°Gsgrouna temperatura muy utilizada en
procesos tecnologicos de elastémeros y mezclagomlédcas. Como tiempos de cura se emplearon
aquellos en los cuales se maximizaba la respuastagee de la curva reométrica a la temperatura de
cura, metodologia utilizada normalmente en lossjesds que estudian este tipo de materiales.

Si bien esta investigacion puede ser considerddeesante desde el punto de vista tecnoldgico,
muestro trabajo apunt6 a dilucidar algunos aspd@isios del comportamiento mecanico y térmico de
los compuestos NR/SBR vulcanizados y su relacidgna@onicroestructura obtenida.

Se pudo analizar la cinética de cura de los compsiestudiados utilizando el formalismo de
Kamal-Sourour, lo que permitié obtener la depenidede los pardmetros cinéticos, orden de reaccion y
velocidad de reaccién, con la composicion y el ohétde preparacion. Se comprobd en particular el
aumento de ambos parametros a medida que la nszdiace rica en caucho natural. En particular se
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establecié que una ley de mezclas puede descabieatamente la velocidad de reaccion a partirade |
velocidades de reaccion de los componentes puansbi€n se establecié que la velocidad de reacsiéon e
mayor si los compuestos son preparados por el médolucion.

Mediante el estudio de la morfologia, a travémizoscopia se pudo comprobar lo heterogéneo
de las mezclas, en donde cada dominio o fase (I$BFR) son relevados. Es interesante mencionar la
influencia de la viscosidad de cada una de lasfasda morfologia final de la mezcla. Esto enialar
se hizo evidente en el caso de la preparacion delasepor solucion, ya que la viscosidad iniciatdda
solucion elastomérica condiciona la morfologia dmigr. Este paso previo sirvidé para seleccionarlet va
de la viscosidad de la solucién de cada compuegtartr de donde se fabricaron las mezclas que
posteriormente fueron vulcanizadas.

Los estudios realizados por microscopia de trandmiSEM abarcaron mezclas vulcanizadas
preparadas por los dos métodos: mecanico en maéinaboratorio y solucion. En ambos caso se pudo
revelar con precision la microestructura de fasesdda, observandose que la interfase entre lasasis
es mas difusa en el caso de las mezclas prepgradaslucion y también mas interpenetrada.

En el caso de las observaciones efectuadas poosuoapia de barrido SEM el objetivo a
dilucidar fue si, previo a un tratamiento quimicdeeuado que disuelva la estructura del SBR no
reticulada por encontrarse subvulcanizada, se mwid@nciar un gradiente de estado de cura deses f
o interfase. En el caso de las mezclas preparadaamcamente se detectd claramente que la fase
pobremente vulcanizada (el SBR en las mezclas doablR) es disuelta y este efecto se aminora a
medida que el compuesto se enriquece en SBR. Estel®e a que los tiempos de cura para alcanzar el
t100 del compuesto crecen a medida que aumenta langiasie SBR en las mezclas. Cuando las mezclas
se fabricaron por el método de solucién no se tlieteta subvulcanizacion de la fase SBR que implique
una disolucion de la misma al realizar el tratataiean éter de petroleo. Este resultado estariaandd
una posible interdifusion mas acentuada de las fdBey SBR.

El proceso de mezclado previa disolucion en sotvelat los elastbmeros constituyentes de las
mezclas lleva a una disminucion de la viscosidablidb a un desenredado de las cadenas de polimero,
que produce una disminucién de los nudos topol&gientanglemenjspresentes. En los ensayos
reométricos, la diferencia entre el torque maximaminimo es un indicador de la densidad de
entrecruzamientos gntanglementpresentes en el compuesto elastomérico vulcaniRaiolo tanto es
de esperar una disminucion de este parametro cusmdienen menosntanglementen la estructura.
Este resultado fue comprobado y ademas asociaddacoedicion de densidad de entrecruzamientos
(crosslink3 estimada a través de las mediciones de hinché&m@msolvente dentro del formalismo de
Flory-Rehner. Cabe destacar que mediante esta abegda tampoco se puede discernir la contribucion
debida a losrosslinkso a losentanglementsPor lo tanto estamos mirando una distribucioal tde
entrecruzamientos promedio. Lo que si se puedmafies que en los compuestos puros, la densidad
entrecruzamientos es netamente menos en el cddR éa las mezclas preparadas por solucién respecto
de las fabricadas mecanicamente, lo que indicaefjygoceso de doble dilucién del NR en tolueno
disminuye notablemente la presenciaet¢anglementsEste efecto también se nota en los compuestos
vulcanizados cuando son ricos en NR.

Mediante espectroscopia mecanica dinamica (DMA9vsduo la friccion interna o tangente de
pérdida tan J en funcion de la frecuencia y la temperatura. Be @®mbajo se midieron todas las

124



muestras preparadas por el método de mezclado leain Se comprobo la inmisibilidad de los
compuestos vulcanizados mediante la deteccion deteloperaturas de transicion vitrea, cada una
asociada a una de las fases (NR y SBR), pues sevahsdos picos en los valorestda o Cuando las
mezclas son ricas en SBR se logra distinguir clardenla do§ ;. Esto ya no es posible cuando tenemos
NR mayor a 50 phr en la formulacién, posiblemernie gnmascaramiento del pico de SBR ya que se
corre a bajas temperaturas debido a su subvulcahizen estas mezclas. Es interesante notar que los
valores dél, asociados al SBR disminuyen a medida que estae$as®s pobre en la mezcla. En el caso
de laTy asociada al NR, para las mezclas con menos cdotdei mismo sy aumenta. Los valores mas
proximos deTy de ambas fases se dan en la mezcla NR50/SBR5@ dmmaorfologia es practicamente
co-continua.

Las curvas de propiedades dinamicas fueron anabzawediante una variante discreta del
modelo KMF considerando unos pocos tiempos dea@ta). En particular se ajustaron las curvas de los
elastdmeros puros vulcanizados en el entorno dentperatura de transicion vitrea. De esta forma, se
pudo evaluar el coeficiente de friccibn monoméromm resultados parecidos a los reportados en la
literatura. En cuanto a las mezclas solo fue peshistar las dos mezclas NR70/SBR30 y NR80/SBR20
caracterizadas en mediciones isotérmicas. Queuhgrge el resto para un trabajo posterior.

También a partir de un andlisis mas simplificadizando una metodologia que considera que
la friccion interna esta gobernada por un Unice pie Debye (o un tiempo de relajacion) se estimé la
energia de activacion aparente del proceso dac#ajalfa (transicion vitrea) de los compuestaspy
algunas de sus mezclas. Se obtuvo que la energietidacion es cercana a la obtenida en otros iestud
en mezclas y elastomeros de la misma especie yiquieuye a medida que la misma se enriquece en
NR.

Es interesante destacar que en el caso de los estopupuros se aplicé el formalismo de
William, Landel y Ferry (WLF) para encontrar log@aetrosc; y ¢, (de la ecuacion deg ar conocida
como WLF) que se utilizan para ajustar la traskadeé las curvas de modulo dinamico en funcién de la
frecuencia parametrizados en la temperatura adfinothstruir una curva maestra a una temperatura de
referencia. Tanto para el NR como para el SBRiedutomo temperatura de referencia una cercdaa a
T, de esos elastomeros. A partir de los parametrgs, fue posible estimar la fraccion de volumen libre
f y el coeficiente de expansi@npresente en el polimero a esa temperatura. Lasegabbtenidos estan
dentro de lo esperado de acuerdo con la litergtlos obtenidos mediante PALS.

Las mediciones realizadas utilizando calorimetiferéncial de barrido DSC, complementan las
realizadas a través de espectroscopia mecanicanidamédDMA. Se obtuvo que la temperatura de
transicion vitrea de cada fase depende de la coorpogle la mezcla y se pudo inferir que durante el
proceso de vulcanizacion se produce una migra@ocudativos de la fase SBR a la fase NR. Utilizando
lo que hemos llamado una mezcla fisica de los dosho en partes iguales, se analizé el comportamien
del flujo comparandolos con la mezcla NR50/SBR50mME resultado fue posible concluir que para
explicar las diferencias observadas es necesarisidarar la inclusion de la interfase presenteeentr
ambos elastbmeros como una zona con diferentecestiude red de la de las fases individuales. &sto
corrobora con las observaciones de SEM y TEM preside discutidas.
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Durante el trascurso de esta tesis también henmizado estudios, utilizando la técnica de
dispersién de rayos X de bajo angulo SAXS y deaspgcopia de aniquilacion de positrones PALS, en
los compuestos preparados por mezclado mecénicwino de laboratorio. Las evidencias obtenidas
de una migracién de curativos de la fase SBR ada NR que se mencionan en la literatura y que
también hemos comprobado en este trabajo, fuermriaa®s al corrimiento del vector geatteringgmax
en las experiencias de SAXS a medida que camhianténido de SBR en la mezcla. Se nota@ug
disminuye al aumentar la cantidad de SBR en la dt@oidn del compuesto vulcanizado lo que es
atribuible a la migracion de curativos. Este canthimbién podria estar asociado al tipocdesslinks
desarrollado en la capa interfacial debido a lardiicia de nivel de cura que se obtendria en esa zo
producto de la migracion de curativos del SBR al NR

Los estudios realizados mediante PALS llevan arestetes conclusiones. La conducta
presentada por el tiempo de vida media mas larfdetaimiento positrénicai, no permite identificar
las temperaturas de transicidn vitrea de ambas fasao si se logra en algunos caso en los ensayos d
DMA y DSC. Sin embrago es importante decir que lerargo de temperaturas entre la temperatura de
transicion vitrea detectadl’@PALSy la temperatura de saturacidglos datos de vida media pueden ser
ajustados en el caso del SBR por una relacionllowala temperatura de ensayo, mientras que BiRel
se detecta un cambio de pendiente a una tempefgatuEa las mezclas también se observa este cambio
de pendiente. Se pudo detectar Gyaumenta a medida que se enriquece el compueSBRry queT,
es mayor qud,"° (SBR) lo que significa que a la temperatiliatanto la fase NR como la SBR se
encuentran en la zona elastica o en la de trangjd&sde el punto de vista térmico).

En la mezclasr; se pudo ajustar satisfactoriamente usando unddayezcla con log; de los
componentes puros y las pequenas desviacionegatitecentre el ajuste y los datos experimentales
pueden atribuirse a la presencia de la interfasard#lada entre ambas fases elastoméricas.

Se pudo estimar la densidad de nanohuétaosel volumen ocupad¥,..en cada compuesto,
siendo que el primer pardmetro aumenta mondtonarmant el aumento de SBR en la mezcla y el
segundo disminuye. Esto es atribuible a la estraata red formada durante el proceso de vulcadzaci
en cada caso.

Finalmente fueron calculados los coeficientes deaesion térmica del volumen libre en las
regiones vitreas y de transicion para distintasciaszvulcanizadas. Las diferencias encontradas se
pueden asociar no solamente a la variacion coroa@osicion de cada mezcla sino a una diferente
densidad de entrecruzamientos y a la interfaserrdiada. Creemos que en esta linea se abre una
interesante linea de trabajo para continuar elmmamiciado por estas investigaciones.
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APENDICE

A.1) Planos de placas para vulcanizar
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Figura A.1: Plano de placa calefactora para eladisivo de vulcanizacion. Dimensiones en centiaetfa) Vista

superior. (b) Vista frontal.
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Figura A.2: Plano de pieza inferior del molde paraulcanizacion de muestras. Dimensiones enroetitbs.
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A.2) Célculo del tiempo equivalentéq,, de vulcanizacion.

Los tiempost;oy €Stimados por ensayo geométrico corresponden @dictames isotérmicas a
temperaturaT,. En el dispositivo disefiado para vulcanizar enlablbratorio no se tienen tales
condiciones. Es entonces necesario calcular gipteequivalente.q,, tal que se obtenga la optima
reticulacibn en las muestras, como ocurre en lacawnitacion isotérmica durante un tiempo

t100/{Chehebar y Galli 1978]. Para ello se utilizadaacion:

_ E ¢t ( E
tequv = ex;{ RT.. J! exp{ RTO (t)jdt (A.1)

dondeE es la energia de activacion del compueRtta constante de los gases ideatess el tiempo

inicial (que consideré 0); es el tiempatipey Y T(t) s la evolucién temporal de la temperatura en el
dispositivo de vulcanizacion. Esta funcion se uheiied mediante un ajuste de los datos e la curva
cuando se colocé la muestra en el molde, tomargdpuntos desde que la muestra comienza a calentarse

La funcibn mas adecuada para ello es una expotkencia

TA) =T, + Aex;{—g (A.2)

A.3) Determinacion de la fraccion sol-weds

Para realizar el ensayo de hinchamiento, en priogar se debe extraer el contenido de aceite del
material o fraccion sol-gels, para lo cual se realiza el siguiente procedimig@unneen y Russell
1970]:

1. Se cortan muestras circulares de 17mm de diames®]as pesa con una precision de 0.1mg. A este
peso lo denominarem®.

2. Se coloca cada muestra en una botella de vidri@0dd. con tapa de teflon con 20ml. de piridina
durante 24hs. a temperatura ambiente.

3. Luego de las 24hs., se decanta la piridina y sa&an las muestras en un Soxhlet (ver figura A.3)
con acetona durante 16hs.

4. Luego del extracto acetdnico, se secan las mueastraa horno al vacio a 80°C.

5. Se termalizan las muestras en un disecador y ferghrse pesan a 0.1mg. de precisign (

Se calculo la fraccion sol-gek como:

W, = [1—5}100 (A.3)
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NOTA: Tanto en éste proceso como en los que se exmicamtinuacion, la exactitud de los pesos
obtenidos son extremadamente fundamentales parartatto resultado. Para ello se asume de ahora en
adelante que cada medida de peso se realiza aog.adé precision. Se debe asegurar que las

Figura A.3: Equipo de Soxhlet que se utiliza epreteso de extraccion de aceites del material.

muestras se encuentren totalmente secas al mordenpesarlas, es decir, que se haya evaporado el
solvente con la que ha sido tratada. Para ellpesa la muestra tantas veces como sea necesddo has
gue se llegue a un peso constante. También ga agcla todos los procesos son realizados a tempeerat
ambiente a no ser que se indique a otra temperatura

A.4) Determinacion de la fraccion de volumen del pomero al maximo grado de hinchamientor,
Se deben realizar los siguientes pasos:
1. Pesar la muestra extractada (pe3o P

2. Colocar cada muestra en frascos con tapa de 2@rchghcidad con 10ml. de tolueno. Dejar las
muestras por 48hs.

3. Retirar la muestra del frasco, secar el excesmldero solamente de su superficie y pesar la
muestra (pesonf
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4. Secar la muestra en un horno a 50°C hasta que=liegn peso estalRe

5. Calcular la fraccién en volumen, de la muestra [Cuneen y Russell 1970]:

ya z

Upm = _
Pf(l—f}(Ph P)

P 2

P, (1-f)p (A4)

dondep es la densidad de la muestra extractadas segiincgldimiento del apéndice A, del solvente
(tolueno en este trabajo)fya fraccion en peso del contenido de cenizas emukstra.

Luego, recurriendo a la Ec. (4.11) se calculé sbpmoleculaMcs de una red de cadenas entre
puentes quimicos para una red fantasma.
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A.5) Ensayos dinamicos realizados a temperatura cetante. Ajustes por el modelo de
Rouse.
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Figura A.4: Curvas isotérmicas taovs. frecuencia para el compuesto puro de NR edsagdemperaturas
cercanas de la transicién vitrea. Curva contifjisste con el modelo de Rouse utilizando 4 modos.
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Figura A.4 (cont.): Curvas isotérmicastdedvs. Frecuencia para el compuesto puro de NR edsaya
temperaturas cercanas de la transicion vitreavaGiontinua: Ajuste con el modelo de Rouse utiliza# modos.
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Figura A.4 (cont.): Curvas isotérmicastdedvs. Frecuencia para el compuesto puro de NR edesaya
temperaturas cercanas de la transicion vitreava@ontinua: Ajuste con el modelo de Rouse utilittafh modos.
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Figura A.4 (cont.): Curvas isotérmicastdedvs. Frecuencia para el compuesto puro de NR edsaya
temperaturas cercanas de la transicion vitreavaontinua: Ajuste con el modelo de Rouse utilittafh modos.
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Figura A.5: Curvas isotérmicas tinovs. Frecuencia para el compuesto puro de SBR adsaytemperaturas
cercanas de la transicién vitrea. Curva contifjsste con el modelo de Rouse utilizando 6 modos.
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Figura A.5 (cont.): Curvas isotérmicastdedvs. Frecuencia para el compuesto puro de SBR adsay
temperaturas cercanas de la transicion vitreavaGiontinua: Ajuste con el modelo de Rouse utilizaé modos.
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Figura A.6: Curvas isotérmicas tendvs. Frecuencia para el compuesto NR70/SBR30 edeayatemperaturas
cercanas de la transicion vitrea. Curva contifjizste con el modelo de Rouse utilizando 4 y 6 nsqora el SBR
y NR respectivamente.
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Figura A.6 (cont.): Curvas isotérmicastdedvs. Frecuencia para el compuesto NR70/SBR30 edsaya
temperaturas cercanas de la transicion vitreava@ontinua: Ajuste con el modelo de Rouse utilita# y 6
modos para el SBR y NR respectivamente.
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Figura A.6 (cont): Curvas isotérmicastdadvs. Frecuencia para el compuesto NR70/SBR30 edeaya

temperaturas cercanas de la transicion vitreava@ontinua: Ajuste con el modelo de Rouse utilita# y 6
modos para el SBR y NR respectivamente.
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Figura A.7: Curvas isotérmicas tendvs. Frecuencia para el compuesto NR80/SBR20 edeayatemperaturas

cercanas de la transicion vitrea. Curva contifjizste con el modelo de Rouse utilizando 4 y 6 nsqora el SBR
y NR respectivamente.
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Figura A.7 (cont): Curvas isotérmicastdadvs. Frecuencia para el compuesto NR80/SBR20 edeaya

temperaturas cercanas de la transicion vitreavaontinua: Ajuste con el modelo de Rouse utilitas y 6

modos para el SBR y NR respectivamente.
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