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RESUMEN

Se presenta un estudio de propiedades dindamicas de mezclas de caucho natural (NR) y caucho estireno-
butadieno (SBR) donde se compara la influencia en las mismas de dos métodos de fabricacion. Este trabajo es
una continuacion del presentado en la reunion SAM-CONAMET 2009 [1].

El primero de los métodos de fabricacion fue una mezcla de soluciones de cada polimero en tolueno y el
segundo consistio en una mezcla mecdnica de todos los componentes en un molino de laboratorio. Los
compuestos asi obtenidos fueron vulcanizados a 433K hasta el tiempo de maxima reticulacion (t;0y), estimado
mediante curvas reométricas.

Paralelamente, se efectuaron estudios de viscosidad de los elastomeros puros en solucion, observandose que es
mucho mayor para el caso del NR en un amplio rango de concentraciones.

Se realizaron ensayos de espectroscopia mecanica-dinamica en un péndulo de torsion subresonante a
temperaturas entre 190K y 250K a 1Hz para evaluar la tangente de pérdida (tand) y la temperatura de
transicion vitrea, T, , de cada compuesto.

Se visualizo la estructura mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM) en muestras fabricadas por los
dos métodos. Se observaron claras diferencias estructurales atribuibles a una mejor miscibilidad de los
polimeros con el método de preparacion por solucion. Esto ultimo justifica las diferencias halladas en las
curvas de tangente de pérdida.

Topico 3: Materiales Poliméricos.
Palabras clave: caucho natural, caucho estireno butadieno, mezclas poliméricas, propiedades dindmicas.

1. INTRODUCCION

Los materiales poliméricos tienen gran importancia en la vida cotidiana por lo cual son de gran interés cientifico,
tecnologico e industrial. Entre ellos se destacan los elastomeros, que al ser curados con azufre, transforman las
propiedades plasticas en elasticas por lo que aumenta su resistencia mecanica y su dureza entre otras
propiedades [2]. Con el objetivo de ampliar el rango de aplicacion se puede recurrir a una mezcla de dos o més
elastomeros conocidos en vez de sintetizar un nuevo elastomero. De ésta forma se puede lograr un nuevo
material con mejores propiedades que los elastomeros que lo componen, evitando un nuevo proceso de sintesis
para llegar a dichas propiedades, lo cual muchas veces implica menores costos de produccion. Entre las mezclas
elastoméricas vulcanizadas de mayor uso se encuentran las de caucho natural (NR) y caucho estireno butadieno
(SBR). Una de las bondades del SBR es su buena resistencia a la propagacion de grietas, mientras que el NR
tiene buena carga de rotura y baja histéresis mecanica. Dichas propiedades hacen a estas mezclas candidatas
para desarrollar nuevos compuestos [3,4].

Si bien existen multiples alternativas de mezclar elastdbmeros se debe tener en cuenta el grado de miscibilidad de
los componentes, ya que es determinante en las propiedades finales del compuesto.

En este trabajo presentamos la influencia del proceso de fabricacion de mezclas binarias vulcanizadas de NR y
SBR. Se comparan dos tipos de preparacion basados en un mezclado mecanico y en una disoluciéon previa de los
elastdbmeros en un solvente adecuado. Luego se realizaron estudios sobre la densidad de entrecruzamientos
quimicos (crosslinks) formados en el proceso de reticulacion a 433K y se analizd la estructura mediante
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microscopia electronica de barrido. Se discute la influencia de la estructura formada sobre las propiedades
dinadmicas de éstos compuestos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se utilizo SBR-1502 y NR (SMR-20) de pesos moleculares 128260 g/mol, y 178830 g/mol, y polidispersion
3.80 y 6.35 respectivamente, medidos con GPC. Para preparar las mezclas se utilizaron como reactivos 2phr de
acido estearico, 5Sphr de 6xido de zinc, 2,25phr de azufre y 0,7phr de acelerante TBBS (N-t-butyl-2-
benzothiazol sulfenamida). Se implementaron dos métodos de fabricacion:

a. Mezclado Mecdanico : E1 método consistié en el mezclado de todos los componentes de la formula en un
molino de laboratorio. En una primera etapa se mezclaron los elastdmeros en las cantidades indicadas en la
Tabla 1 y luego se agregaron los reticulantes para obtener el compuesto final.

b.  Mezclado por Solucion : Consistio en una dilucion previa en tolueno del NR y posterior decantacion de las
impurezas. Luego se volcé la fraccion de la solucion sin impurezas para dejar evaporar el solvente.
Finalmente, se disuelve separadamente en tolueno el NR purificado y el SBR.

Se realizé un estudio de la viscosidad de los elastdbmeros puros en solucion utilizando tolueno como solvente
en un rango de concentraciones entre 6 y 40 g/dm’ a 297.6 + 0.2K, utilizando un viscosimetro Brookfield
DVLV-III Ultra. Se decidi6 fabricar mezclas de 18gr/dm’ para el NR y 20gr/dm’ para el SBR.

Las composiciones utilizadas se muestran en la Tabla 1. Una vez preparada la mezcla de las soluciones en
las proporciones elegidas de cada elastomero, se agregaron los curativos y se realizd una homogenizacion
mecanica para una posterior evaporacion del solvente a temperatura ambiente.

Los compuestos obtenidos por cada método de fabricacion se caracterizaron mediante curvas reométricas a 433K

en un reémetro Alpha MDR2000. A partir de estas curvas, se obtuvo el tiempo necesario para alcanzar el

maximo grado de cura (cuando el torque es maximo), t;99, y la diferencia At = 7,-7; donde 7, es el torque

maximo y 7; es el torque minimo. Los valores obtenidos se reportan en las Tabla 1.

Tabla 1. Formulacion de los compuestos preparados por ambos métodos (phr: per hundred rubber = partes por cien de
caucho). Se incluyen los valores At y ¢4y, evaluados a partir de ensayos reométricos a 433 K.

Fabricacién | NR (phr) 100 90 75 50 25 10 -
por mezclado | SBR (phr) - 10 25 50 75 90 100
mecanico £190 (min) 10.7 12.8 17.0 24.8 34.4 38.5 42.3
_ At (N.m) 0.67 0.70 0.65 0.74 0.80 0.82 0.84

NR (phr) 100 80 70 50 30 -

Fabricacion | SBR (phr) - 20 30 50 70 100

por solucién | ¢4, (min) 10.6 16.7 25.1 41.6 472 87.6

At (N.m) 0.55 0.57 0.67 0.75 0.71 0.75

Sobre las mezclas vulcanizadas se realizaron ensayos de hinchamiento en tolueno a temperatura ambiente [1].
Se obtuvo la fraccion de volumen del polimero en el maximo nivel de hinchamiento, v,,,, mediante la relacion:

_ W./p (1)
[Wd/p—‘r(Wr _Wd)/pv]
donde W,y W, son el peso de la muestra seca ¢ hinchada, p es la densidad del polimero y p, la densidad del

solvente (0,8669 g/cm’ para el tolueno). Luego utilizando la ecuacion de Flory-Rehner [5] se puede estimar el
peso molecular entre crosslinks, M.:

VZ m

_ p=2/9)V, v;ir? (2)

1n(1 - v2m ) +Zv22m + v2m

cs

donde ¢ la funcionalidad de los crosslinks, que en caso de NR y SBR consideramos tetrafuncional [1], V;es el
volumen molar del tolueno (106,29 ml/mol) y 7 es el pardmetro de interacciéon polimero-solvente, el cual se
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conoce para el NR y el SBR [6,7], utilizando una ley de mezclas para el resto de los compuestos. A partir de
éste resultado se puede estimar la densidad de puentes totales zi.7,:

Hern = 0.5.p(L/ M, ~1/ M) (3)
donde M es el peso molecular del polimero, el cual se conoce para los elastobmeros puros, y se utilizé una ley de
mezclas para el resto de los compuestos.
Para realizar los ensayos de propiedades dinamicas se vulcanizaron cintas de (50x4.5x2)mm’ de cada mezcla a
433 K hasta el tiempo ¢4y, luego del cual las probetas fueron enfriadas en una mezcla de hielo y agua. Los
ensayos de espectroscopia mecanica-dindmica se realizaron en un péndulo de torsién subresonante en atmosfera
de He a 0.2 Torr. a temperaturas entre 80K y 300K a 1Hz. Los datos experimentales de tand vs. temperatura se
analizaron sustrayendo previamente un fondo que varia segun la relacion tand =a, +(a, /T )exp(~ H,/kT) [8],

siendo k la constante de Boltzmann, 7' la temperatura absoluta, Hg = 0.71 kcal/mol y los parametros a, y @
fueron calculados mediante el ajuste de los datos.

Se tomaron imagenes SEM sobre las mezclas vulcanizadas a ¢,59, donde las muestras se prepararon siguiendo la
metodologia de la referencia [9].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Ensayos viscosimétricos
La Figura 1 muestra la variacion de la viscosidad con la concentracion de las soluciones preparadas. Se infiere
que, para concentraciones similares, la viscosidad de la solucion NR/tolueno es mayor que la de SBR/tolueno.

Esto esta relacionado con el peso molecular mediante la relacion de Mark-Houwink [10]: [77]= K.M “, donde

[n] es la viscosidad intrinseca de la solucidon, K es una constante caracteristica del sistema polimero/solvente,
que en nuestro caso Kspriomeno = 52.5x105m1/gr VY Kyrioeno = 50,2 xlOSml/gr [10], v a es funcion del
empaquetamiento de la cadena polimérica en la solucion. Los resultados obtenidos son acordes debido a que el
peso molecular del NR es mayor que el del SBR, y también a que cuando la concentracion aumenta hay un
mayor empaquetamiento de la cadena polimérica, con lo cual a es mayor.

Los valores de concentracion de las soluciones de los elastomeros puros elegidos para la fabricacion de las
mezclas por solucion fueron 18gr/dm® para el NR y de 20gr/dm’ para el SBR, los cuales se indican con flechas
en la Figura 1. Para dichas muestras los valores obtenidos de viscosidad fueron de 55cP para el NR y de 9.8¢cP
para el SBR.

Ensayos reométricos

En la Figura 2 se muestran las curvas reométricas a 433K para las mezclas fabricadas por ambos métodos,
observandose que el torque maximo 7, alcanzado es mayor en el SBR puro que en el NR puro y la velocidad de
reaccion es mayor en el NR puro que en SBR puro independientemente del método de fabricacion de las
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Figura 1. Viscosidad de las soluciones NR/tolueno y SBR/tolueno en funcion de la concentracion.
Las flechas grises indican las concentraciones seleccionadas para la preparacion de mezclas por solucion.
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Figura 2. Curvas reométricas 433 K para los compuestos preparados por ambos métodos de fabricacion. El error en el
torque es de £ 0.005 Nm.

mezclas. La explicacion de estos comportamientos se halla en que los agentes de vulcanizacidon reaccionan con
los hidrégenos alilicos y benzilicos de las cadenas poliméricas y éstos se encuentran en mayor proporcion en el
NR, lo cual causa su mayor velocidad de curado. Ademas, los hidrogenos alilicos que no reaccionaron durante
la vulcanizacién pueden convertirse en radicales y provocar la disociacion de los puentes azufre formados, lo
cual genera un efecto de reversion temprana y menor torque maximo en el NR respecto al SBR [11].

Respecto al método de fabricacion, se observa que la velocidad de reaccion del proceso de vulcanizacidon es
mayor en las mezclas preparadas mecanicamente, que a la vez que alcanzan mayores valores de torque maximo
7,. Esto indica una diferente estructura de reticulaciéon formada durante la vulcanizacién y/o una distinta
influencia de los nudos topologicos (entanglements) en la red polimérica.

Para una mejor perspectiva es mas adecuado analizar el comportamiento de Az con la composicion. Dicho
parametro es proporcional a las restricciones en la cadena polimérica, pudiendo ser puentes generados en el
proceso de vulcanizacion y nudos topoldgicos que quedan entre los puentes. En la Figura 3 se observa que 4t
disminuye al aumentar la cantidad de NR en las mezclas para ambos métodos de fabricacion. Pero se observa
que 4t resultdé mayor en el caso de las muestras preparadas mecanicamente lo cual indica una diferente
estructura de red, que es mas elastica respecto a la fabricada por soluciéon. Una forma de dilucidar la estructura
del material vulcanizado es mediante un ensayo de hinchamiento en un solvente. En la Figura 4(a) se observan
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Figura 3. Valores de At en funcion del contenido de NR en la mezcla. La incerteza es de + 0.01 Nm.
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Figura 4. En funcion de la composicion en la mezcla: (a) Fraccion de polimero en el maximo grado de hinchamiento con
una incerteza de 0,0002 (b) Densidad de puentes, con una incerteza de 2x10mol/cm’

los valores de 13, calculados mediante la ecuacion (1). v,, es menor en las mezclas fabricadas en solucién que
en las preparadas mecanicamente, con una marcada diferencia a medida que la mezcla se hace rica en NR.
Haciendo uso de las ecuaciones (1) a (3) se calculd la densidad de puentes y se muestran en la Figura 4(b).
Claramente hay un comportamiento bien diferente a medida que aumenta la cantidad de NR en la mezcla. Esta
diferencia se debe a la menor influencia que tienen los entanglements en la fabricacion por solucién, ya que por
éste método se realizan dos disoluciones del NR y una del SBR, con agitacion incluida, lo cual ayudaria a
“desenredar” la red.

Tanto el ensayo de hinchamiento como el de torque no nos permite separar cual es la contribucion a la
elasticidad de los crosslinks y de los entanglements. En trabajos anteriores de nuestro grupo de investigacion se
analizo esta diferencia mediante ensayos de traccion uniaxial interpretados dentro del modelo de reptacion para
NR y SBR [12,13]. Se obtuvo que la presencia de entanglements en los materiales vulcanizados es significativa.
Por lo tanto es de esperar que la densidad de crosslinks estimada por hinchamiento en éste trabajo no se debe
solamente a la presencia exclusiva de los crosslinks, sino que hay una contribucion de los entanglements. Esto
explicaria la diferencia entre los dos métodos de preparacion, en particular cuando las mezclas son ricas en NR.

Ensayos mecénico dinamicos

La tangente de pérdida en funcidon de la temperatura se muestra en las Figuras 5 (a) y (b) para las mezclas
preparadas mecéanicamente y por solucidon respectivamente. Es sabido que muchos elastdmeros presentan
relajaciones secundarias a temperaturas por debajo de la transicion vitrea. En esta investigacion no nos
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Figura 5. Tangente de pérdida vs. temperatura. Mezclas preparadas (a) mecanicamente, (b) por solucién. (¢) Comparacion
de mezclas de similar composicion y diferente fabricacion.
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abocamos a esas transiciones sino a la relajacion o caracteristica de la transicion vitrea [8].Se observa que el
valor maximo de tangente de pérdida tan &, resulta mayor en las mezclas preparadas mediante la técnica de
solucion. Para un mayor detalle incluimos en la Figura 5 (c) el comportamiento con los dos métodos de
fabricacion de las mezclas NR, SBR y NRS50/SBR50. En el caso de los elastdbmeros puros el ancho de las
curvas es marcadamente mayor en la preparacion por solucion. En un trabajo anterior de nuestro grupo de
investigacion se analiz6 la variacion de fand con la temperatura en muestras con tiempos de curado menores a
tigo [1]. Se obtuvo que las muestras subvulcanizadas tienen un pico de tand mayor que las Optimamente
vulcanizadas. Por ello inferimos que las muestras preparadas por solucidon poseen una estructura de reticulacion
diferente, menos eléstica que las preparadas mecanicamente. Esto es acorde con la menor 4, obtenidas, como
se vio en la Figura 4 (b).

De los datos de la Figura 5 se obtuvo la temperatura de transicion vitrea, 7, , como la temperatura a la cual se
obtuvo la tand,. Los valores para cada compuesto se grafican en la Figura 6. Para ambos métodos de
preparacion fue posible distinguir las 7, de ambas fases en el caso de mezclas cuya composicién es
mayoritariamente SBR.

En un trabajo anterior de nuestro grupo de investigacion [8] basado en muestras de SBR con diferentes niveles
de cura se observo que tand,,, se desplaza a menores temperaturas cuando menor es la reticulacion. Para el caso
del SBR sin vulcanizar se obtuvo 7, = 119,5K. En las mezclas aqui estudiadas no se logr6 distinguir las 7, de
cada fase cuando la mezcla es minoritariamente SBR. Esto se debe a que la fase SBR esta poco vulcanizada, por
lo cual su valor de 7, estaria muy cercano a los 119K. Al observar en la Figura 5 (a) y (b) las curvas de las
mezclas con poco SBR se puede ver que a esa temperatura domina el pico de la fase mayoritaria NR, con lo cual
el pico SBR queda totalmente enmascarado por el del NR y no es posible distinguirlo. Aparentemente la
distincion de las 7, de cada fase parece relacionarse con la reticulacion. Si el SBR estd muy subvulcanizado no
se distinguen las 2 fases para esas composiciones.
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Figura 6. Valores de 7, de cada fase en funcion de la composicion en la muestra, para cada método de fabricacion.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las imagenes obtenidas mediante SEM revelaron que la microestructura es fuertemente dependiente del método
de fabricacion. Las figuras 7 (a), (b) y (c) muestran el comportamiento dindmico y la microestructura de
mezclas de similar composicion y diferente método de fabricacion. Los huecos que se observan en las
micrografias corresponden a la fase SBR no reticulada, la cual fue atacada quimicamente. Para los tiempos de
reticulacion utilizados, en las mezclas con menor contenido de SBR dicha fase tiene un bajo grado de cura.
Existe literatura acerca de migracion de curativos del SBR hacia el NR durante el proceso de vulcanizacion [14],
lo cual acenttia la subvulcanizacion de la fase SBR.

Por otro lado se observa que las muestras preparadas por solucidon no presentan huecos, por lo menos en la
resolucion empleada en las micrografias, lo cual habla de que el tamafio de los dominios es menor en las
muestras por solucién y de una mayor miscibilidad de las fases SBR y NR. De ésta manera también se explican
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Figura 7. Comparacion de las curvas dinamicas y micrografias SEM segun el método de fabricacion para diferentes
composiciones: (a) Mecanica 25NR/75SBR y Solucion 30NR/70SBR, (b) Mecénica y Solucién SONR/50SBR,
(c) Mecénica 75NR/25SBR y Solucion 70NR/30SBR.

las diferencias halladas en las curvas de ftand vs. temperatura, por ejemplo en la Figura 7 (a) donde se observa
que en la mezcla mecénica los picos correspondientes a cada fase estan mas separados que el de la muestra
preparada por solucion, la cual se traduce en una mezcla mas miscible.

Si bien se pueden definir dominios de NR y SBR en las mezclas mecanicas, no siempre es posible distinguir las
T, de cada fase, como es el caso de la Fig. 7 (c), donde la fase SBR esta muy subvulcanizada. Esto reafirma el
concepto de que no es posible distinguir la T, gSBR por tener la fase SBR un bajo grado de cura, cuyo pico quedaria
totalmente enmascarado con el del NR, como se explico en la seccion anterior.

4. CONCLUSIONES

La forma de preparar la mezcla de SBR/NR previo al proceso de vulcanizacion a 433K influye fuertemente en
las propiedades mecanicas de los compuestos vulcanizados. El grado de elasticidad estimado mediante el
calculo de At muestra una degradacion en el caso del material preparado por solucion, que se debe no solamente
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a la menor densidad de puentes global en la muestra, sino también (probablemente) a la menor contribucion de
los nudos topologicos (entanglements) preferentemente cuando la muestra es rica en NR.

De las propiedades dindmicas se concluye que la tangente de pérdida muestra una mayor miscibilidad para el
caso de la fabricacion por solucidon que en la fabricacion mecéanica. La observacion por SEM revela que la fase
SBR no muestra dominios en las mezclas preparadas por solucion, lo cual indicaria o bien que éstos dominios
son muy pequeflos y/o existe una interpenetracion de cadenas de NR y SBR. Esto lleva a una mayor
miscibilidad de éstos dos elastdmeros en esas condiciones de fabricacion.

AGRADECIMIENTOS

Este trabajo se realizo gracias al Proyecto de Investigacion de la Universidad de Buenos Aires 2006/2009 X808
y al Proyecto C297 de la Secretaria de Ciencia, Técnica y Posgrado de la Universidad Nacional de Cuyo.
Los autores agradecen a la empresa FATE (Argentina) por los ensayos reométricos.

REFERENCIAS

1. M.A. Mansilla, A. Ghilarducci, H. Salva y A. J. Marzocca, “Influencia de la estructura de reticulaciéon en
las propiedades dinamicas de mezclas vulcanizadas de SBR/NR ricas en NR”, Anales SAM/CONAMET,
2009, p. 1578-1583.

2. S. Gunasekaran, R.K. Natarajan y A. Kala, “FTIR spectra and mechanical strength analysis of some
selected rubber derivatives”, Spectrochimica Acta Part A, Vol. 68 (2006), p. 323-330.

3. R. Joseph, K.E. George y D.J. Francis, “Studies of the cure characteristic and vulcanizate properties of
50/50 NR/SBR blend”; Journal of Applied Polymer Science, Vol. 35 (1988), p.1003-1017.

4. P.J. Corish, “Elastomer blends”, “Science and Technology of Rubber”, ed. J.E. Mark, B. Erman y F.R.
Eirich, 1994, Academic Press.

5. P.J. Flory, J. Rehner, “Statistical Mechanics of Cross-Linked Polymer Networks I. Rubberlike Elasticity”;
Journal of Chemical Physics, Vol.11 (1943),p.512-520.

6. G. Kraus, “Degree of cure in filler-reinforced vulcanizates by the swelling method”, Rubber Chemistry
and Technology, Vol 30 (1957), 928-951.

7. A.J. Marzocca, “Evaluation of the polymer-solvent interaction parameter y for the systemp cured styrene
butadiene rubber and toluene” European Polymer Journal, Vol 43 (2007), 2682-2689

8. Ghilarducci, H. Salva y A.J. Marzocca, “About the activation energies of the main and secondary
relaxations in cured styrene butadiene rubber”; Journal of Applied Polymer Science, Vol. 113 (2009),
p-2361-2367.

9. S. George, K. Ninan, G. Groeninckx y S. Thomas, “Styrene-Butadiene Rubber/Natural Rubber Blends:
Morphology, Transport Behavior, and Dynamic Mechanical and Mechanical Properties”; Journal Applied
Polymer Science, Vol 78 (2000), p. 1280-1303.

10. J.E. Mark, “Physical properties of polymers Handbook”; 2° ed.; 2007, Springer

11. S. Chough y D. Chang, “Kinetics of Sulfur Vulcanization of NR, BR, SBR and their blends using a
rheometer and DSC”, Journal of Applied Polymer Science, Vol 61 (1996), 449-454.

12. A.J. Marzocca y S. Goyanes, “An analysis of the influence of the accelerator/sulfur ratio in the cure
reaction and the Uniaxial stress-strain behavior of SBR”, Journal of Applied Polymer Science, Vol. 91
(2004), p.2601-2609.

13. S.Cerveny y A.J. Marzocca, “Analysis of variation of molecular parameters of natural rubber during
vulcanization in conformational tube model”, Journal of Applied Polymer Science, Vol. 66 (1997),
p-1085-1092.

14. S. H. Chough y D. H. Chang, “Kinetic of sulfur vulcanization of NR, BR, SBR and their blends using a
rheometer and DSC”; Journal of Applied Polymer Science, Vol.61 (1996), p. 449-454.



