Congreso Internacional de

MATERIALES Revista Colombiana de Materiales N 5. pp 28-34

Edicion Especial Articulos Cortos

s {solombia

RELACION ENTRE EL CALOR DE VULCANIZACION Y LA DENSIDAD DE
ENTRECRUZAMIENTO DE MEZCLAS REFORZADAS DE CAUCHO NATURAL
COLOMBIANO Y CAUCHO ESTIRENO BUTADIENO (NR-SBR)

William Urrego'", Ménica Alvarez?
1: Estudiante de maestria en ingenieria, Universidad EAFIT. Medellin, Colombia
2: Profesor titular. Grupo de Investigacion en Materiales de ingenieria, Universidad EAFIT.
Medellin, Colombia

*Contacto: wurrego@eafit.edu.co
RESUMEN

Los compuestos elaborados a partir de mezclas de caucho natural (NR) y caucho estireno-
butadieno (SBR) presentan excelentes caracteristicas fisico-mecénicas que los hace apropiados
para ser utilizados en aplicaciones de alta exigencia como es el caso de los neumaticos; estas
propiedades estan directamente relacionadas con su estructura quimica, la cual es formada
durante la reaccion de entrecruzamiento en el proceso de vulcanizacion. Se prepararon mezclas
reforzadas de NR Colombiano, SBR, azufre y TBBS, cumpliendo la relacion acelerante/azufre
establecida para un sistema de cura convencional. Se encontraron los tiempos éptimos de cura y
los valores de torque méximos alcanzados en el proceso de vulcanizacién mediante reometrias de
vulcanizacion. Los termogramas obtenidos por DSC muestran un calor de vulcanizacion mayor
para las mezclas con altos contenidos de SBR. Se analizé el contenido de cenizas de las mezclas
mediante analisis termogravimétrico (TGA), este valor fue utilizado en el calculo de la densidad
de entrecruzamiento. La densidad de la red entrecruzada se evalud a partir del estudio de las
mezclas mediante el hinchamiento en tolueno empleando la teoria eléstica de Flory y Rehner y la
teoria termodinamica de soluciones descrita por Flory y Huggins; se evidencié entonces un
aumento en la densidad de entrecruzamiento con la disminucion del contenido de caucho NR en
las mezclas.

Palabras Clave: Vulcanizacion, Densidad de Entrecruzamiento, Mezcla de elastémeros, Analisis
térmico.

ABSTRACT

Blends made from Colombian Natural Rubber (NR) and styrene butadiene rubber (SBR) was
prepared, the accelerator/sulfur ratio was established for a conventional cure system. It was found
during the cure process an optimum cure time and a maximum torque values by rheometer
curves. All the DSC thermograms showed a higher vulcanizing heat for the blends with a high
content of SBR. The density of the crosslinked network is evaluated by two steps, In the first one,
was used toluene swelling elastic theory of Flory and Rehner and, in the second one, using the
Flory and Huggins theory. It was found an increase in the crosslinking density with decreasing
content of NR in the rubber mixtures.
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1 INTRODUCCION

Las mezclas de caucho natural (NR) y caucho estireno butadieno (SBR) son interesantes tanto en
el area de investigacion como en la industria, su versatilidad en disefio y en propiedades permiten
emplear dichas mezclas en compuestos de alta solicitacion como lo son los neumaticos [1]. La
fabricacion de piezas de caucho generalmente involucra el mezclado de compuestos no
vulcanizados, este proceso es un factor critico que influira en las propiedades finalesdel producto
[2]. Un elastomero sin vulcanizar tiene pobres propiedades fisicoquimicas, limitando al material
para ser aprovechado comercialmente; por lo tanto, el proceso de vulcanizacion es el que influird
directamente en la resistencia mecéanica y térmica del material a partir de la generacion de un
grado de entrecruzamiento en la estructura del elastomero, este proceso depende principalmente
de la formulacion y de las condiciones de temperatura y de tiempo [3-5]. El tiempo de
vulcanizacion de un compuesto de caucho se puede determinar a partir de una reometria de
vulcanizacion isotérmica, la cual se realiza segun la norma ASTM D5289 [5].

Un método comunmente empleado para evaluar la densidad o el grado de entrecruzamiento de un
compuesto elastomerico es el hinchamiento en solventes; esta técnica basa su principio en la
elasticidad y la mecanica estadistica de las redes poliméricas entrecruzadas, ademas de la
termodinamica de soluciones [6-8]; una de las teorias mas aceptadas para estimar la densidad de
puentes en una red elastomérica mediante el hinchamiento en solventes es la de Flory y Rehner
[6,7,9]. La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es empleada en elastomeros o en
compuestos elastoméricos con el fin de evaluar la temperatura de transicion vitrea y el calor
generado por la reaccion de vulcanizacion, la cual es de caracter exotérmica [10].

2 MATERIALES Y METODOS

Se fabricaron 5 compuestos de caucho natural (NR) mezclado con caucho Estireno-Butadieno
(SBR) reforzados con negro de humo, las proporciones de cada uno de los elastomeros y los
diferentes aditivos empleados en la fabricacion de los compuestos son mostrados en la tabla 1, las
proporciones de los aditivos fueron las mismas para todas las mezclas.

Tabla 1. Proporcion de elastdbmeros base en las 5 mezclas elaboradas y aditivos utilizados.

Composicion 1 2 3 4 5 Aditivos PHR
NR 0 25 50 75 100 Oxido de Zinc 5,00
SBR 100 75 50 25 0 Azufre 2,25

AcidoEstearico 2,00
Negro de Humo 35,00
TBBS 0,70

Los materiales fueron mezclados con un sistema de vulcanizacion convencional en un redmetro
de torque (HaakeRheomix 3000 OS) usando rotores tipo Banbury, en el proceso de mezclado se
mantuvo un adecuado control de la temperatura de la camara del reGmetro mediante el uso de un
bafio termoestatado con el fin de evitar la prevulcanizacion de los compuestos.
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Los compuestos mezclados con el sistema de vulcanizacion y con las diferentes proporciones de
los elastomeros base fueron llevados a un redmetro de vulcanizacion para evaluar los tiempos
Optimos de cura. Los compuestos fueron vulcanizados durante el t90 reportado por el ensayo.
Mediante DSC se evaluaron las Tg y el calor generado durante la reaccion de vulcanizacion, el
proceso fue llevado a cabo en un calorimetro Q 200 de TA Instruments aplicando una rampa de
calentamiento de 20°C/minuto desde una temperatura de — 90°C hasta temperatura ambiente y
aplicando una rampa de calentamiento de 20°C/min.desde temperatura ambiente hasta 250°C con
el fin de establecer los intervalos de temperatura donde ocurre la reaccion exotérmica de
vulcanizacion. Se evaluo la estabilidad térmica de los elastomeros presentes en las mezclas y la
proporcion de cenizas con ensayos termogravimetricos (TGA). La fraccion sol-gel de las mezclas
fue evaluada mediante tratamiento quimico con piridina junto con una posterior extraccion
acetonica, segun procedimiento establecido por cunneen y Russell [7, 11], la relacion utilizada
para el calculo se describe en la ecuacion 1.

wg = (1 —%) .100 (1)

Donde wses la fraccion sol de la mezcla,P, y P; es el peso de la muestra antes y después del
tratamiento quimico respectivamente. Para la obtencion del peso molecular de la red
entrecruzada M., se emplean parametros obtenidos a partir del ensayo de hinchamiento aplicando
la teodrica elastica propuesta por Flory-Rehner; el parametro de interaccion de Flory-
Huggins y correspondiente a los sistemas NR y SBR con tolueno (solvente empleado en el
proceso de hinchamiento) es dependiente de la fraccion de volumen del polimero en el maximo
grado de hinchamiento v,,,, este parametro fue calculado a partir de las relaciones establecidas
por Kraus [12] para el sistema NR-tolueno y por Marzocca para el sistema SBR-tolueno [9].

Para el calculo del peso molecular de la red entrecruzada, se utiliza la ecuacion 2:

(2)

p (1 - é) Vlvzgm

T (L~ Vo) XV + Vam

cS

Este peso molecular determinara finalmente la densidad de puentes formados en la red
entrecruzada ya que se relaciona de manera inversa como se muestra en la ecuacion 3.

p( 1 1 ) 3)
HUes =5 Ve
2\M., M,

Donde M,,es el peso molecular del elastomero.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Proceso de mezclado

El comportamiento en la primera zona del proceso, relacionado con la masticacion de los
materiales, fue similar para todas las mezclas y para el caucho SBR. Sin embargo no lo fue para
el caucho natural, el cual alcanz6 un mayor torque al inicio del proceso. En la segunda zona, el
procesamiento fue similar para las diferentes mezclas y para los cauchos puros, en esta zona se
incorporaron los diferentes sistemas de vulcanizacion. Finalmente, en la tercera zona, se adiciond
el refuerzo y se mezcld el compuesto durante 4 minutos. EI SBR presenté un mayor torque al
incorporar el negro de humo.

3.2 Evaluacion del tiempo de vulcanizacion

En la Tabla 2 se muestran los valores de los torques maximos alcanzados en la reometria de
vulcanizacion para cada una de las mezclas, también se reportan los “T90” que corresponden alos
tiempos utilizados en el proceso de vulcanizacion de las probetas utilizadas en la evaluacion de la
densidad de entrecruzamiento.

Tabla 2. T90 y torque maximo alcanzado durante la reometria de vulcanizacion.
Mezcla Torque (ANm) T90 (min:sec)

SBR 1,47 12:51
75 SBR 25 NR 2,38 12:37
50 SBR 50 NR 3,27 9:24
25 SBR 75 NR 4,09 6:49
NR 4,78 4:00

3.3 Anélisis térmico
3.3.1 Temperatura de transicion vitrea

Se analizaron las temperaturas de transicion vitrea de los elastomeros por separado y de las
mezclas. En todas las mezclas se observaron tanto la Tg del caucho natural como la Tg del
caucho Estireno-Butadieno, la sefial de cada transicion térmica fue observada en proporcion al
contenido de cada componente en la mezcla. En todos los casos la Tg cercana a -59°C
corresponde al caucho natural, mientras la Tg cercana a -49°C corresponde al SBR.

3.3.2 Calor de Vulcanizacion

Se analizaron los calores de vulcanizacion de las diferentes mezclas y de los elastomeros por
separado mediante DSC. El caucho SBR presentd el mayor valor en el calor de vulcanizacién,
mientras el caucho natural presento el menor valor; estos resultados podrian relacionarse
cualitativamente con la formacion de la red entrecruzada de las diferentes mezclas.

En la tabla 3 se muestran los valores de los calores de vulcanizacion evaluados para cada mezcla.
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Tabla 3. Calor de vulcanizacion de los diferentes compuestos
Relacion(SBR/NR) Calor de Vulcanizacion (J/g)

100/0 18.28
75/25 16.99
50/50 13.00
25/75 14.51
0/100 14.44

3.4 Evaluacioén de la red entrecruzada

Al evaluar la fraccion sol de los compuestos se encontrd que al aumentar el contenido de NR en
las mezclas disminuye el contenido de la fraccién sol o fraccion soluble que esta directamente
relacionada con la red no entrecruzada del compuesto, como se observa en la figura 1.

% Eraccién Sol Densidad de Entrecruzamiento
3

100 - 80 - (x10-4 mol/cm?)

8.0 - 6.0 -

6.0 -

40 4 4.0 -

2.0 - 2.0 -

0.0 - 0.0 -
75SBR SOSBR 25SBR. SBR  75SBR SOSBR 25SBR R
25NR 50NR  75NR 25NR 50NR  75NR

Figura 1. Fraccion sol y densidad de entrecruzamiento de los diferentes compuestos.

La densidad de entrecruzamiento mostré un comportamiento similar al calor de vulcanizacion
evaluado por DSC; los compuestos con mayor proporcion de SBR presentaron una mayor
densidad de entrecruzamiento al igual que generaron un mayor calor durante la reaccion de
vulcanizacion, calor medido mediante calorimetria de barrido diferencial.

4 CONCLUSIONES

La formulacién en mezclas de elastomeros al igual que el comportamiento reoldgico durante el
mezclado y la caracterizacion de los tiempos dptimos de vulcanizacion son factores criticos que
deben conocerse antes de establecer cualquier otra caracterizacion fisicoquimica en este tipo de
compuestos. La evaluacion del grado de entrecruzamiento mediante hinchamiento por solventes,
permitié encontrar que la mayor formacién de puentes de azufre durante el proceso de
vulcanizacion se presentd en el compuesto con 100% de SBR y a medida que se adiciond NR se
notd una reduccion en la formacion de puentes que se vio reflejado en la disminucién en la
medida de la densidad de entrecruzamiento. La evaluacion calorimétrica reflejo el mismo
comportamiento durante el andlisis del calor generado durante la reaccion de vulcanizacion a
excepcion de la mezcla 50NR/50SBR. Estos resultados permiten establecer una relacion entre el
calor generado durante la reaccion de vulcanizacion que se puede medir con el uso de técnicas
calorimétricas y la densidad de entrecruzamiento medida por ensayos de hinchamiento, es decir,
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el mayor calor generado se relaciona entonces con la mayor formacién de puentes o puntos de
entrecruzamiento en la red elastomera (mayor densidad de entrecruzamiento).
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