UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
Departamento de Quimica Inorganica |

TESIS DOCTORAL
Degradacion y reciclaje de elastdbmeros: fundamentos
estructurales y aplicaciones
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR

PRESENTADA POR
Carlos Garcia Jiménez
Directores

Juan Lépez Valentin
Alberto Fernandez Torres

Madrid, 2018

© Carlos Garcia Jiménez, 2017



UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA |

+CSIC

&y
UNIVERS]DAD CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

COMPLUTENSE

MADRID

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

INSTITUTO DE CIENCIA Y TECNOLOGIA DE LOS POLIMEROS

“DEGRADACION Y RECICLAJE DE ELASTOMEROS.
FUNDAMENTOS ESTRUCTURALES Y APLICACIONES”

CARLOS GARCIA JIMENEZ

Dirigida por:
Dr. Juan Lépez Valentin y Dr. Alberto Fernandez Torres
Tesis doctoral

Madrid 2017






“CSIC

U N IVERSI DAD CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS

COMPLUTENSE

MADRID

Madrid, 28 de abril 2017

Los Dres. Juan Lépez Valentin y Alberto Fernandez Torres, Investigadores del Instituto
de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (ICTP) del Consejo Superior de Investigaciones

Cientificas (CSIC)

DECLARAN

Que autorizan la defensa del presente trabajo de investigacién, titulado
“DEGRADACION Y RECICLAJE DE ELASTOMEROS. FUNDAMENTOS ESTRUCTURALES Y
APLICACIONES” y realizado por D. Carlos Garcia Jiménez para la obtencidon del titulo de

Doctor en Ciencias Quimicas por la Universidad Complutense de Madrid.

Firmado:

Juan Lopez Valentin Alberto Fernandez Torres






A todos los que habéis conseguido que esto ocurra!

Una parte de esto también os pertenece....






“Lo propio del saber no es ni ver ni demostrar, sino interpretar.”

— Michel Foucault

“El saber no es suficiente, debemos aplicarlo. El querer no es suficiente, debemos
hacer.”

— Bruce Lee






Agradecimientos

Esta tesis no hubiera sido posible sin la ayuda, empuje e involucracion de mis tutores, gracias por
haber estado ahi en todo momento, por haberme consolado en los malos momentos y empujado
cuando necesitaba energia, gracias también por poder terminar este largo camino juntos y que

sea el principio de algo mejor aun!

Gracias también a todos aquellos que formdis parte del grupo de elastémeros del ICTP - CSIC por

vuestras ayudas y buenos momentos: Andrés, Antonio, Pilar, Roberto, Celia...

Gracias a mi incansable tutora/profesora/consejera/planificadora, porque Marisa, a pesar de
que sabes que soy un desastre, siempre has confiado en mi y me has tendido tu apoyo, sigue asi

porque la universidad necesita profesionales como tu, con tu involucracion y dedicacion.

Quiero dar especialmente las gracias a Ana Al Lal y Maria Alzdrriz por su ayuda en esta tesis y lo
que ha precedido a ella. A Juan Diego Ania, simplemente por ser como eres, una gran persona.
A los profesores Chema, Criado y Paloma, porque me habéis ofrecido vuestro apoyo y porque
creo que la universidad tiene mucha suerte por teneros ahi, sois grandes y sobre todo buenos

profesores.

A toda la gente de Metro de Madrid que me ha apoyado y aguantado, sobre todo a Dani, que
fue uno de los que miguita a miguita fue ddndole forma a lo que es esto ahora. Muchas gracias

de verdad!

A todos mis colegas que han vivido esto y veian que nunca terminaria, José tranquilo que en nada

podemos hacer timba! Y Dani lldmame que ya puedo salir!!

A Chema, porque somos los dos uno y esto no hubiera sido posible sin ninguno de los dos, en

especial quiero dedicdrselo a su mami que seqguro que estard orgullosa de nosotros!

A mis padres porque sobran las razones, me han dado la vida y se lo debo todo. Os quiero!

Y en particular a mi amor... yo creo no hay paciencia para pagar esto, apoyo y carifio sin fin,

gracias por estar siempre ahi, por ser como eres y porque Te Quiero!

Y por supuesto gracias a todos los que no he nombrado pero que igualmente habéis hecho esto

realidad. GRACIAS!






Indice

RESUMBN ...ttt e e e s st e e e e s s a e e e e e e e i
ADSTIACT ...ttt b e st sttt e h e bt e sae e st e bt b e e neennees v
ANTECEAENTES ...ttt et b e bt e s bt e s it e et e et e et e nbeesaeesaee e viii
(0] 1= 1o L3RRS X
Lot 1o T V1 Lo T A 1 4 o Yo [T ool T ] o S 1
1.1, EQSTOMIBIOS . eiiiiiieiiee ettt ettt ettt ettt e sttt e st e s bt e s sate e sabe e e s abeesabeesbbe e s beeenareea 2
1.1.1. (0 10Te o Lo N o = U L= (V1 I USRS 7
1.1.2. (Lo [T o0y = o [T Yo T (=1 SRR 10
1.2, VUICANIZACION ..ottt ettt et sae e sttt e b e sbe e sbeesmeeeateeeeens 12
1.2.1. VUICANIZACiON CON @ZUTT@...iiiiiiiiie ettt ettt e 15
1.2.2. Vulcanizacion con donador de azufre (DPTT) c.eeecieeecieeecee e e eireeeveeeinee s 30
1.2.3. Vulcanizacion con peroxXidos (DCP) .....ccueeecveeeiieeiieeeiieeeitee e e eveeesireesreeesnveeens 35
1.2.4. Relacién vulcanizacién—estructura-propiedades .........cccoeeeecieeeeccieeeeeciiee e 41
1.3, QUIMICE I AZUFIE oottt st 45
1.3.1. MONOSUIFUIO ...ttt e be e 46
1.3.2. DisUlfuro - POIISUIFUIO.......eiiiiiieiieiieeeee et 47
1,33, THOIES ettt 50
1.4.  RecCiclado de elastOmMEros .......ccoieriiriiiiieeeee ettt 52
1.4.1. SHUACION ACTUAL ..ttt s s 52
1.4.2. Reciclado-Reutilizacion-Degradacion.........cccueeeeciieeeeciieee et 55
1.4.3. I oYe e [ D=y < - To F- o] oY o WS 56
T - 11 o [ToT = - - PP UUPSPN 85
Capitulo 2 - Materiales Yy MEtOdOS .............cooouiiiiiiiiiieeccee et e 101
2.1, Materiales de Partida.....cccceeeciiiiiiiieeee e s 101
2.2, Procesado de [as MUESEIas. .....cccieiiiiiiiie ettt 102
2.2.1. MEZCIATO ..t e e 102
2.2.2.  Vulcanizacion de 1as MUESEIAs .......ccveveerierreieiieeesieenee et 104
2.3.  Caracterizacion. Técnicas experimentales ........cccecveeeiiiiiee e 106

2.3.1. Analisis del proceso de vulcanizacidén. Ensayo reomeétrico.........cccceeeecuveeeennnnee. 106



2.3.2. TECNICAS ESPECIIOSCOPICAS. . uvviieeciriieeeiiieeeeeiteeeeetee e e eiree e e eere e e e e eateeeeeebeeeeeenseas 108

2.3.3.  Técnicas de analisis tErMICO ......ccceeiieriiriieieeeee et 112
2.3.4. Propiedades MECANICAS . .....ccciiie ettt et e e tre e e e erre e e e ae e e e nees 117
2.4, Tratamiento de degradacion.......ccuiiiiiiiiiiieeiieecee et e 120
2.4.1. Degradacion termoXidativa .....cccocceeeeieieee e e 120

2.4.2. Degradacién quimica. Determinacidn de la naturaleza de los entrecruzamientos.
121

2.5, BiIblIOBrafia .oeeeeeeriieiiee e ettt esare e sae e e aaee e 125

Capitulo3- Resonancia Magnética Nuclear de Proton de Doble Coherencia Cuantica.... 131

3.1, FUNA@MENLOS tEOIICOS ..uvveiiiieiiieeite ettt stee ettt ettt st e sbee e sabeesbeeesateesbeeesareenas 131
3.2.  Entrelazamientos y entrecruzamientos QUIMICOS ......cccevrvverriiererieesireeereeesieeesieeesneenns 136
TR T 211 o] [ToY={ = i - USRS 137
Capitulo 4 - Resultados NR.........cooooiiiiiiie e e sree e e 141
4.1,  Materiales de Partida ... iiciiee e e e e eaes 141
4.1.1. Estructura - CaracterizaCion ...........coceeerrieeenieeniie ettt 141
4.1.2. oY o TT=To - 1o [T PRT 158
4.1.3. Correlacidon Estructura-Propiedades ........ceeecuiieeiciiieeeeciieee et eivee e 159
4.2,  Tratamiento de degradacion termo-oXidatiVa......ccceeecveeeieeirieeecie e 163
4.2.1. Estructura - CaracterizaCion ..........coceevierieriericeeeeeeeee e 163
4.2.2. [ o o1 =T F-To [Ty PP 187
4.2.3. Correlacidon Estructura-Propiedades .........ceeevuieeeieiiiee e 189
.3, CONCIUSIONES. ...ttt ettt sttt et e be e sbe e sat e st st e e b e e beesbeesbeesaeeeneeenneens 191
S - 11 o 1T = { - - TSRS 193
Capitulo5-  ReESUILAAOS BR ...........ouvviiiiiiiiiiiiiieiec ettt e e e e e trre e e e e e e eeeaarraeees 199
5.1, Materiales de partida......ccceeeieiei i e e 199
5.1.1. Estructura - CaracterizaCion ..........cocueeieeiieiii ettt e 199
5.1.2. oY o1 T=To - 1o [T SRR 216
5.2. Tratamiento de degradacion termo-oxXidatiVa........ccccceevierrceeeriee e 219
5.2.1. Estructura - CaracterizaCion ..........cocueeveereerienie et e 219
5.2.2. [ oY o1 =T F-To [Ty PP 236

LR TR 0o o Vol [V 1o ] 1= 239



T B 11 o] oY== i - USRS 241

Capitulo B - LINEAS FULUIAS ......cooiniiiiieiiii ettt e e e e etaae e e e e e e e eeasreaeees 247

6.1,  BiIblIOZrafia ueeeeee e et be e e nare e 250

Capitulo 7 -  Conclusiones GENEIAIES..............cccueiiiiiiiiiiiiiee e e sree e 255






Resumen

El consumo a nivel mundial de elastdmeros supera los 26 millones de toneladas, con un
porcentaje de participacién del caucho natural cercano al 45%, el otro restante corresponde a
cauchos sintéticos. Gran parte de esta produccién se destina a la fabricacién de neumaticos,
donde el caucho natural (NR) y de butadieno (BR) son matrices esenciales. En este sentido, los
elastdmeros de NR y BR pueden ser considerados como los mas representativos dentro de la
ciencia y tecnologia de elastémeros no solo por su consumo individual, sino también porque su
estructura quimica se encuentra en un gran nimero de elastdbmeros como los caucho de
poliisopreno sintético (IR), copolimeros de estireno-butadieno (SBR), cauchos nitrilicos (NBR o

copolimeros de butadieno acrilonitrilo), etc.

Su uso es tan generalizado en la industria debido a sus propiedades elasticas Unicas, siendo la
produccién de neumaticos para el sector de transportes una de las industrias mas
representativas. Todo gracias a una red polimérica tridimensional obtenida a través de la
formacidn de entrecruzamiento entre las cadenas de caucho durante el proceso de
vulcanizacion, lo que permite recuperaciones de forma muy amplias a pesar de que se apliquen

sobre ellos grandes deformaciones.

Esta ventaja industrial en cuanto a propiedades y aplicaciones de unos materiales Unicos, es a la
vez un grave inconveniente a la hora de tratar los desechos de su procesado y los productos de
caucho una vez finalizan su vida util. El mercado se encuentra con la problematica de tratar
residuos de consumo de alta estabilidad, que no se descomponen facilmente y para los que se
han empleado grandes cantidades de energia en su fabricacién. El balance energético y
econdmico obliga a la industria a una busqueda de estrategias que le permitan el maximo

aprovechamiento de las materias una vez se agoten su utilidad.

Hasta ahora el enfoque alcanzado, salvando los depdsitos en grandes escombreras (actualmente
prohibidos), incineracidon para obtencién de energia (fundamentalmente en cementeras) y
plantas de tratamiento de residuos, con el consecuente impacto medioambiental que generan,
es la reutilizacién mediante tratamientos fisicos. Estos tratamientos estan generalmente
enfocados a la reduccion del tamafio de las particulas de caucho para emplearlos en otros
campos como relleno en obras publicas, fabricacién de césped artificial o la fabricacién de suelos
y estructuras formadas por caucho triturado y amalgamado con otras sustancias. En cualquier

caso, esto solo abarca una pequefia parte de reutilizacién, pero no aborda la gran expectativa




Resumen

que generaria el verdadero reciclaje, entendiendo como tal la reversibilidad de las reacciones
guimicas que se generan durante la vulcanizacién y, por tanto, el aprovechamiento del caucho
utilizado como materia prima, que permita de nuevo ser mezclado, procesado y vulcanizado,

con o sin la adicion de nuevos cauchos.

El hecho de que no se haya alcanzado aun una solucién productiva y econdmica eficiente (ni en
el ambito académico ni en el industrial) pone de manifiesto la dificultad del problema que
supone el proceso de la desvulcanizacién, la cual reside en la variabilidad de mecanismos de
reaccioén involucrados, asi como la diversidad de reactivos que se emplean en el conformado y
vulcanizacion de cauchos. Estas variables provocan una adicién de incdgnitas a una ecuacion ya

de por si harta compleja.

Actualmente, la regeneracion es el proceso o combinacion de procesos mdas empleados para
tratar los desechos del caucho y los compuestos elastoméricos fuera de uso para utilizarlos como
materias primas secundarias en otros sectores y/o aplicaciones. Sin embargo, la regeneracion
no posee la especificidad y ventajas de la desvulcanizacidn ya que se produce a través de la
ruptura incontrolada de los entrecruzamientos existentes en el polimero vulcanizado y
promoviendo la escisidn de la cadena principal del polimero, de una forma similar a los que

sucede durante la degradacion de los elastémeros. Por tanto, en este trabajo se plantea

En este sentido, los procesos y cambios estructurales presentes en la regeneracidn son similares
a los que se producen durante la degradacién de los cauchos y por tanto su estudio puede
utilizarse como piedra angular para mejorar el conocimiento sobre la variacién de propiedades
durante la vida util del material, sino también sobre los cambios estructurales asociados que
podrian ser Utiles (en caso de poder ser controlados) para desarrollar métodos de regeneracion

mas efectivos.

Hablamos de la relacién entre degradacion y regeneracion, puesto que es la mejor forma de
conocer el funcionamiento interno y composicién del caucho. Una analogia seria como si
tuviéramos que estudiar cémo funciona un reloj mecanico, formado por multitud de piezas,
todas engranadas y operando simultdneamente. Un maestro relojero iria retirando pieza a
pieza, clasificandola por funcionalidad y tamafio, aprendiendo a su vez el porqué de su finy
memorizando la secuencia en la que se ha retirado. Todo ello, para, después de mucho trabajo
de observacidn y experimentacion, poder recomponerlo e incluso mejorarlo en funcion de sus
necesidades. De igual forma, en la investigaciéon se debe ir desgranando mecanismo a
mecanismo las reacciones involucradas y experimentar en su posible bloqueo, reversion o

eliminacion.
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De todos los sistemas de degradacidn actuales, hemos elegido para esta tesis el tratamiento
termoxidativo, es decir, un tratamiento térmico al aire, que permite controlar por dias de
tratamiento la evolucidn de las muestras. Ademds de realizar un estudio a tiempos
moderadamente cortos (0-9 dias), que es lo que la literatura suele abordar, se decidié mantener
las muestras a tiempos mas largos (hasta 157 dias) para valorar si los comportamientos actuales
de investigacién se mantenian en el tiempo, observando unas tendencias muy interesantes y

hasta ahora no reportadas.

Dado que para un mismo tipo de caucho existen diversas posibilidades de vulcanizaciéon, como
ya se verd en el apartado especifico, se decidié abarcar lo maximo posible, estudiando los
sistemas convencional, semieficiente, eficiente, donador de azufre y perdxidos, para dos tipos
de caucho, el caucho natural (NR) y el polibutadieno (BR), referentes y base del resto de cauchos

industriales.

Para el seguimiento de los cambios generados por la degradacion térmica, debemos utilizar
técnicas de andlisis estructural como son los ensayos de espectroscopia infrarroja, medidas
reoldgicas, ensayos térmicos (DSCy TGA) y la técnica de resonancia magnética nuclear de protdn
de doble coherencia cudntica (DQ-RMN). A su vez, se medird la variacién de las propiedades
macroscopicas con ensayos mecanicos y de esta forma, tratar de correlacionar las variaciones

de estructura y su influencia sobre las propiedades.

Dentro del andlisis estructural, una parte fundamental del estudio, es poder realizar el
seguimiento de los tipos de entrecruzamientos generados o eliminados durante la degradacidn
trermo-oxidativa. Para ello, se empled el uso de reactivos quimicos, como son los tioles, que
permiten realizar ataques selectivos sobre los enlaces sulfidicos, que conforman la red de
entrecruzamientos (enlaces mono, di y polisulfuro). Cdmo se verd en este estudio, existe una
gran influencia entre el porcentaje de participacién de cada uno de ellos frente al

comportamiento de las muestras a la degradacion.

A pesar de contar con distintas formas de estudiar la evolucidn de la estructura de la red de
entrecruzamientos de los elastdmeros, se ha querido destacar la caracterizacién a través de
experimentos de DQ-RMN por su efectividad y cuantificacién objetiva de los diferentes
parametros que la determinan. Por ello, se destind amplio tiempo en conseguir que todas las
muestras (independientemente del sistema de vulcanizacién empleado) tuvieran la misma
densidad de entrecruzamiento para de esta forma eliminar una de las variables mas
importantes para poder comparar el efecto de la degradacion en las muestras.. Este desempefio

hace necesario una formulacién inicial de multiples muestras para cada sistema de

——
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vulcanizacion, con los consecuentes pasos de procesado: formulacidén, mezclado y masticacion,
estudio reoldgico, vulcanizacidn a su tiempo 6ptimo y, por ultimo, medida de su densidad de
entrecruzamiento. Una vez obtenida dicha homogeneizaciéon, se podia comenzar a realizar el

estudio en si, animo de esta tesis.

Cap. 1: INTRODUCCION

Cap. 5: RESULTADOS NR

Sap Cap.3 RMN (seccién

CARACTERIZACION o liad Cap. 7: CONCLUSIONES Cap. 8: LINEAS FUTURAS
Eona e es ecifiiamente)
(fundamentos tedricos) P
Cap. 6: RESULTADOS BR
Cap. 4: MATERIALES Y
METODOS (Definicién del
contenido experimental)
Fig. I. Estructura resumida de esta tesis.




Abstract

The worldwide consumption of elastomers exceeds 26 million tons, with a natural rubber share
of close to 45%, the other remaining corresponds to synthetic rubbers. Much of this production
goes to the manufacture of tires, where natural rubber (NR) and butadiene (BR) are essential
matrices. In this sense, the elastomers of NR and BR can be considered as the most
representative within the science and technology of elastomers not only for their individual
consumption, but also because their chemical structure is found in a large number of elastomers
such as rubber. Synthetic polyisoprene (IR), styrene-butadiene (SBR) copolymers, nitrile rubbers

(NBR or butadiene acrylonitrile copolymers), etc.

Its use is so widespread in the industry due to its unique elastic properties, the production of
tires for the transport sector being one of the most representative industries. All thanks to a
three-dimensional polymer network obtained through the formation of cross-linking between
the rubber chains during the vulcanization process, which allows very extensive recoveries even

though large deformations are applied thereto.

This industrial advantage in terms of properties and applications of unique materials is at the
same time a serious drawback in the treatment of the wastes from its processing and the rubber
products once they have finished their useful life. The market is faced with the problem of
treating consumer waste with high stability, which do not decompose easily and for which large
amounts of energy have been used in its manufacture. The energy and economic balance forces
the industry to search for strategies that allow the maximum use of the materials once they are

exhausted.

So far the approach achieved, saving the deposits in large wastes (currently prohibited),
incineration to obtain energy (mainly in cement) and waste treatment plants, with the
consequent environmental impact they generate, is the reuse through physical treatments.
These treatments are generally focused on the reduction of the size of the rubber particles for
use in other fields such as filling in public works, manufacture of artificial turf or the manufacture
of floors and structures formed by crushed rubber and amalgamated with other substances. In
any case, this only covers a small part of reuse, but does not address the great expectation that
would generate the true recycling, understanding as such the reversibility of the chemical

reactions that are generated during the vulcanization and, therefore, the use of the rubber used

——
<
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As raw material, which again allows to be mixed, processed and vulcanized, with or without the

addition of new rubbers.

The fact that an efficient productive and economic solution has not yet been reached (neither
in the academic nor in the industrial sphere) reveals the difficulty of the problem of the
devulcanization process, which lies in the variability of mechanisms of Reactions involved, as
well as the diversity of reagents used in the shaping and vulcanization of rubbers. These variables

cause an addition of unknowns to an already cumbersome equation.

Regeneration is currently the process or combination of processes most commonly used to treat
rubber waste and elastomeric compounds that are not in use for use as secondary raw materials
in other sectors and / or applications. However, regeneration does not possess the specificity
and advantages of devulcanization as it occurs through the uncontrolled rupture of the existing
crosslinks in the vulcanized polymer and promoting the cleavage of the polymer backbone, in a
manner similar to those Occurs during the degradation of the elastomers. Therefore, in this

paper we propose

In this sense, the processes and structural changes present in the regeneration are similar to
those that occur during the degradation of the rubbers and therefore their study can be used as
a cornerstone to improve the knowledge about the variation of properties during the useful life
of the Material, but also on associated structural changes that could be useful (if they can be

controlled) to develop more effective regeneration methods.

We talk about the relationship between degradation and regeneration, since it is the best way
to know the inner workings and composition of the rubber. An analogy would be as if we had to
study how a mechanical clock works, made up of a multitude of pieces, all meshed and operating
simultaneously. A master watchmaker would remove it piece by piece, classifying it by
functionality and size, learning in turn the reason of its end and memorizing the sequence in
which it has been removed. All this, after much work of observation and experimentation, to be
able to recompose it and even improve it according to their needs. In the same way, in the
investigation, the mechanisms involved must be deployed to the mechanisms involved and to

experiment with possible blockade, reversion or elimination.

Of all the current degradation systems, we have chosen for this thesis the thermoxidative
treatment, that is to say, a thermal treatment to the air, which allows to control for the days of
treatment the evolution of the samples. In addition to conducting a study at moderately short

times (0-9 days), which is what the literature usually addresses, it was decided to keep samples

Vi
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at longer times (up to 157 days) to assess whether current research behaviors were maintained

at The time, observing some very interesting and hitherto unreported tendencies.

Since for the same type of rubber there are several possibilities of vulcanization, as will be seen
in the specific section, it was decided to cover as much as possible, studying the conventional,
semi-efficient, efficient, sulfur donor and peroxide systems, for two types of rubber , Natural

rubber (NR) and polybutadiene (BR), referents and base of the rest of industrial rubbers.

To follow the changes generated by thermal degradation, we must use structural analysis
techniques such as infrared spectroscopy, rheological measurements, thermal tests (DSC and
TGA) and quantum double coherence proton nuclear magnetic resonance 1 H-NMR). In turn,
the variation of the macroscopic properties with mechanical tests will be measured and, in this

way, try to correlate the variations of structure and its influence on the properties.

Within the structural analysis, a fundamental part of the study, is to be able to follow the types
of crosslinking generated or eliminated during the thermo-oxidative degradation. For this
purpose, the use of chemical reagents, such as thiols, were used to allow selective attacks on
the sulfide bonds, which form the crosslinking network (mono, di and polysulfide bonds). As will
be seen in this study, there is a great influence between the percentages of participation of each

one of them against the behavior of the samples to the degradation.

In spite of having different ways of studying the evolution of the structure of the network of
elastomer crosslinks, it has been emphasized the characterization through DQ-NMR
experiments for its effectiveness and objective quantification of the different parameters that
determine it. For this reason, a large amount of time was devoted to ensuring that all samples
(regardless of the vulcanization system used) had the same cross-linking density to eliminate
one of the most important variables in order to compare the effect of degradation on the
samples. This process requires an initial formulation of multiple samples for each vulcanization
system, with the consequent processing steps: formulation, mixing and chewing, rheological
study, vulcanization at the optimum time and, finally, measurement of its crosslink density. Once
this homogenization was obtained, it was possible to begin the study itself, in the spirit of this

thesis.




Antecedentes

En el afio 2012 en colaboracién con el Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (ICTP) y la
Universidad complutense (UCM), se realizd el proyecto fin de carrera “Método de diagndstico
del estado de piezas de caucho-metal” [l], para la obtencién de la titulacién Ingenieria de
Materiales por la Universidad Complutense de Madrid (UCM). Este proyecto fue realizado en la
empresa Metro de Madrid S.Ay en el Grupo de Elastémeros del Instituto de Ciencia y Tecnologia
de Polimeros (ICTP) del CSIC, donde se abordd, de modo practico, los requisitos de servicio de
unas articulaciones de caucho-metal, denominadas silent blocks. Estas piezas se encuentran en
un “bogie”, parte implicada en la traccion de un coche (vagodn). Su funcionalidad es la de
absorber choques y vibraciones entre los componentes mecanicos y la estructura en la que se

apoya, asi como disminuir el ruido y mejorar la habitabilidad durante el recorrido por las vias.

Las piezas son sometidas a numerosas solicitaciones y por tanto es fundamental que la
composicion del material esté optimizada para poder ofrecer su maxima funcionalidad, en el
caso estudio, algunas piezas presentaban un débil comportamiento. El estudio se centrd en
conocer como trabajaban, que esfuerzos sufrian y cdmo se comportaban ante los mismos. Todo
ello medido en referencia a los cambios dimensionales de la pieza, ensayos mecdanicos (traccion,
deformacién, etc.), observacién macro y microscépica de los defectos sufridos y el estudio

pormenorizado de la estructura y propiedades del caucho utilizado.

Gracias a esta investigacidn, se determind un valor aproximado de vida util para las piezas,
estableciendo valores de calidad para las mismas y generando una instruccion técnica de
reposicidn preventiva, ademas de una ficha de evaluacion de los posibles niveles de deterioro

de la pieza [Il].

Posteriormente en el afio 2013 y con motivo del trabajo final de Master en Alta Especializacion
en Plasticos y Caucho (UIMP-ICTP), se realizd el estudio “efecto de antioxidantes en la
degradacion de materiales elastoméricos destinados a usos dindmicos”, con el animo de ampliar

el estudio del proyecto anterior.

Para conocer el comportamiento final de una pieza en servicio, es necesario alcanzar sus limites
y, por tanto, gran parte de esta nueva experimentacion se centré en estudiar la degradacion del
caucho como factor determinante en su vida util. Para ello, se realizaron envejecimientos

termoxidativos y ozonoliticos, como ejemplos comunes de degradacion en caucho natural. Se
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incorpord, ademads, una novedosa técnica experimental, como es la Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) en el dominio del tiempo (utilizando espectrometros de bajo campo), para
estudiar la evolucidn de la estructura de la red de entrecruzamientos del caucho frente a los
tratamientos de envejecimiento. En paralelo, se estudid, ademads, su efecto sobre las

propiedades fisicas (ensayos mecdanicos).

Con el tiempo hemos ido pasando del estudio de lo concreto a lo general, y con esa idea surgié
esta tesis, con el animo de ampliar el conocimiento que rodea a la degradacién de los cauchos
tomando como ejemplo dos tipos de cauchos que son los precursores de muchos otros, el
caucho natural (cis-poliisopreno) y el polibutadieno, y avanzando en las pruebas de
degradacion, modificando la tipologia de envejecimiento térmico, incorporando nuevos ataques
quimicos y combinando ambos, para tratar de conocer en ultima instancia cémo se comportan
las redes elastémericas, qué cambios sufren y hacia ddonde evolucionan su estructura y

propiedades.

Si conocemos como se degrada el material, podremos utilizar este conocimiento para ejercer un
mayor control sobre los cambios producidos y asi poder desarrollar y optimizar procesos de
devulcanizacion (degradacion) y esto nos permitiria revertir el proceso para poder utilizar dicho
material degradado como materia prima de una nueva vulcanizacidn. Esto, basicamente, implica
la puerta al estudio del reciclaje y recuperacidon optimizada de los residuos de caucho, que

actualmente se encuentra en vias de investigacion sin estar aun industrialmente operativo.

[1] Jiménez CG, Fernandez A: Método de diagndstico del estado de piezas de caucho-metal. In.
Universidad Complutense de Madrid (U.C.M): Ingenieria de Materiales; 2012.

[1] Jiménez CG, Fernandez A, Gonzalez-Jiménez A, Diaz AR, Valentin JL: Método de diagnédstico
del estado de piezas de caucho-metal. Revista de pldsticos modernos: Ciencia y tecnologia de
polimeros 2015, 109(698):6-13.




Objetivos

El objetivo de esta tesis es estudiar la evolucion de la red de entrecruzamientos de elastomeros,
durante los distintos procesos de degradaciéon termo-oxidativa con el fin de establecer los
mecanismos de degradaciéon que se producen en funcién del tipo de elastémero y su método de

vulcanizacién.

La estructura de la red elastomérica formada en el proceso de vulcanizacién y modificada
durante la degradacién del caucho, determina las propiedades eldsticas del material y se
encuentra caracterizada por diferentes factores: nimero de entrecruzamientos, asi como su
naturaleza y distribucion espacial, funcionalidad de los entrecruzamientos, defectos de lared y
entrelazamientos [lll]. Por tanto, sera esencial establecer de manera cuantitativa cada uno de

estos factores estructurales y su relacién con las propiedades de los materiales.

Se estudiaron dos tipos de caucho, el caucho natural (NR) y el caucho diénico cis-polibutadieno
(BR), por su importancia dentro de la tecnologia de los elastomeros, asi como por ser una
muestra representativa del comportamiento a la degradacién de todos sus copolimeros, los
cuales representan un gran niumero de elastémeros, tanto termoestables como termoplasticos.
Para cada uno de ellos, se prepararon muestras a partir de los sistemas de vulcanizacién mas
empleados en la industria del caucho: azufre-acelerantes (convencional, eficiente y

semieficiente), donadores de azufre y perdéxidos organicos.

El proceso de entrecruzamiento es sumamente complejo, debido a los diferentes mecanismos
de reaccién de naturaleza idnico y/o radicélico. Admitiéndose en general, que pueden darse
ambos, en las distintas etapas del proceso global de entrecruzamiento, cada uno de los sistemas
de vulcanizacién van a generar estructuras de red diferentes (atendiendo a los diferentes

elastdmeros) cuya evolucion durante los procesos de degradacion deberan ser establecidos.

Para abordar este problema, debemos estudiar el comportamiento mas basico de las redes,
como es su propia formacién y evolucién hacia la formacién o rotura de enlaces.
Experimentando con distintas acciones externas como la temperatura (degradaciéon termo-
oxidativa) o la reactividad quimica se ahondara en el estudio de los diferentes mecanismos de
degradacion y como éstos afectan al comportamiento mecanico del material y su tiempo de vida

atil.
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La forma de estudiar y cuantificar la estructura de red y su evolucidn a lo largo de la degradacion
de los elastdmeros ha sido a través de una novedosa aproximacion experimental basada en
experimentos de Resonancia Magnética Nuclear de protén de Doble coherencia Cuantica (DQ-
RMN) realizados en un espectrémetro de bajo campo. Gracias a esta metodologia y un analisis
apropiado, podremos obtener su observable (el acoplamiento dipolar residual, D) y cuantificar
por primera vez no solo la densidad de entrecruzamientos (el Unico parametro estructural
estudiado hasta la fecha), sino también la distribucion espacial de los mismos y la fraccion de
defectos elasticamente no activos. Adicionalmente, se ha realizado un exhaustivo estudio sobre
la naturaleza de los entrecruzamientos formados y su evolucidn durante la degradacion a través
de la reaccidn con tioles y haloalcanos. Por tanto, este trabajo representa un avance sustancial
en el conocimiento existente para poder establecer la relacién estructura-propiedades en este

complejo proceso de degradacién.

Finalmente, se resumen de forma esquemadtica los objetivos que se buscan conseguir con esta

tesis:

1. Estudiar la estructura de red obtenida en la vulcanizacion de elastémeros tipo caucho
natural y butadieno atendiendo a diferentes sistemas de vulcanizacion.

2. Estudiar la influencia de la temperatura y del tiempo de degradacién sobre los
pardmetros que definen la estructura de la red de entrecruzamientos asi como las
propiedades mecdnicas de los diferentes sistemas elastoméricos estudiados.

3. Avanzar en el conocimiento de la relacidn existente entre la estructura de los
elastdmeros estudiados y sus propiedades, definiendo la importancia de los diferentes
pardmetros que determinan la vida util de estos compuestos.

4. Estudiar los posibles mecanismos de degradacion y su efecto sobre la estructura-
propiedades de los materiales elastoméricos con el fin de utilizar esta informacion
bésica para el desarrollo de nuevas estrategias de proteccién y/o degradacién
controlada de elastémeros (nuevos mecanismos de regeneracion y reciclado de
elastémeros)

[11] Valentin J, Carretero-Gonzalez J, Mora-Barrantes |, Chassé W, Saalwachter K: Uncertainties
in the determination of cross-link density by equilibrium swelling experiments in natural
rubber. Macromolecules 2008, 41(13):4717-4729.
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Capitulo 1 - Introduccion

Este primer capitulo trata de definir el contexto que rodea a los elastdmeros, resumiendo de
forma general sus principales caracteristicas, asi como la ciencia y tecnologia que los implica. Se
muestran los cauchos mas utilizados y sus principales aplicaciones, ademas del porqué de su

comportamiento elastico.

A continuacidn, se expone el proceso de vulcanizacién, siendo uno de los apartados mas
importantes, ya que es el proceso esencial por el cual los cauchos alcanzan las propiedades
eldsticas que los caracterizan. Se definird el término “agente de vulcanizacién” mostrando la
diversidad de sistemas de vulcanizacion que existen (e.g. vulcanizacidén con azufre/acelerantes,
donadores de azufre y peréxidos organicos entre otros) adaptandose cada una a la necesidad y
uso que se le vaya a dar al tipo de caucho. Repasaremos la influencia de los diferentes
ingredientes del sistema de vulcanizacién basado en azufre (especialmente acelerantes y
activadores) en la reaccion de formacion de los entrecruzamientos. La eleccion del sistema de
vulcanizacion definira posteriormente la tipologia y porcentaje de enlaces de azufre (o carbono)
existentes, y su interaccion con la cadena elastomérica, siendo un factor de influencia

fundamental en el comportamiento frente a la degradacién de estos materiales.

Se demostrara durante el estudio de la vulcanizacién, que independientemente del sistema, la
guimica que subyace es altamente compleja, y ni siquiera en la literatura se puede alcanzar un
acuerdo en firme entre las distintas investigaciones. Muestra de ello son las diversas y razonadas
teorias al respecto que se pueden encontrar. Todo este contexto, sumado al elevado nimero de
sistemas y la variabilidad en la eleccion de los aditivos, hace que a dia de hoy siga siendo un

campo ampliamente abierto a la investigacion y avido de encontrar respuestas utiles.

Avanzaremos con una descripcidn de los diferentes aditivos que se pueden afiadir, definiendo
su funcidn en la mezcla y una breve descripcion del procesado del caucho desde su forma cruda,
hasta la pieza vulcanizada. Se explicara, ademas, las caracteristicas y propiedades de los dos

cauchos de estudio (caucho natural y polibutadieno).

En el apartado de la quimica del azufre, mostramos la importancia que tiene este elemento

durante todo el proceso y trataremos de conocer cudl es su rango de interaccion y reactividad.
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Dado que el animo de esta tesis se centra en el estudio de la degradacién, hemos destinado un
apartado al andlisis de la misma, describiendo los distintos mecanismos existentes y su efecto
sobre el material. Ademas, se describirdn las actuales y futuras lineas de reciclado en
elastdmeros, entendiéndose como tal, la recuperacion del material o lo que es lo mismo, su
reutilizacion. Dado que no es posible recuperar las materias primas de partida que conforman
los desechos de caucho, actualmente no es viable la fabricacion, a partir de articulos de caucho
fuera de uso, de nuevos vulcanizados con propiedades similares a los originales. Para alcanzar
este objetivo, seria necesario eliminar esas uniones entre cadenas (entrecruzamientos) que
genera el proceso de vulcanizacién y confieren elasticidad al material y devolverlo a su punto de
partida, manteniendo una cohesién estructural como en la muestra cruda. La selectividad que
requiere la ruptura controlada de entrecruzamientos estd lejos de conseguirse en la actualidad,
de ahi la necesidad de comprender qué se forma o destruye en la red de entrecruzamientos
internamente y en qué proporcidn lo hace, para luego, utilizar ese conocimiento hacia el
desarrollo de unos procesos de ataque selectivos que son necesarios para que el proceso de

reciclaje de materiales elastoméricos sea plenamente efectivo.

1.1. Elastomeros

De acuerdo con una definicidn estricta, un elastémero es un material macromolecular que
permite recuperar de forma rapida y reversible su dimension y forma originales, después de
sufrir una deformacién [1]. Por lo tanto, los elastdmeros son aquellos polimeros que muestran

un comportamiento elastico (elastds en griego significa maleable).

Meyer [2] y otros autores sugieren que la recuperacion de un caucho deformado se debe a la
orientacién de las cadenas poliméricas, partiendo de una forma ovillada y enmaranada en
origen, a una orientacion ordenada en la direccidn de la deformacién. Ademas, consideran que
la flexibilidad molecular, se debe al gran nimero de grados de rotacion libres que pueden
experimentar los enlaces en la cadena polimérica. Debido a estas rotaciones, la macromolécula
podra asumir un elevado nimero de deformaciones diferentes con poco o ningln cambio
energético asociado. Atendiendo al origen entrdpico, para que un material presente un

comportamiento elastico ha de cumplir tres requisitos [3]:

e El material debe estar constituido por macromoléculas.
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e Las macromoléculas deben tener un alto grado de flexibilidad.

e Las cadenas poliméricas deben estar unidas por uniones estables formando una red.

Cuando la deformacidn a la que se somete al caucho (no vulcanizado) es elevada o se mantiene
un tiempo determinado la fuerza aplicada, la recuperacion molecular se hace irreversible. Las
macromoléculas entrelazadas se deslizan unas sobre otras, provocando deformaciones
irrecuperables, es decir, el material fluye, comportandose como un liquido viscoso, por lo que

resulta una deformacion plastica (Fig. 1).

Para evitar que esto suceda y conseguir una elevada elasticidad que se conserve en estados
deformados elevados, es necesaria la formaciéon de entrecruzamientos (generalmente
covalentes) entre las diferentes cadenas poliméricas que constituyen el material, para crear de
esta forma, una red estable. A este proceso, se le denomina vulcanizacién, curado o
entrecruzamiento. A través de este proceso, se unen entre si las cadenas que conforman el
material elastomérico llegando a obtener una red tridimensional de cadenas elastoméricas
entrecruzadas (Fig. 1). Para la formaciéon de la red tridimensional es necesario que cada

macromolécula se una en dos o mas puntos a otras cadenas poliméricas.
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Fig.1. Proceso de vulcanizacion86. Transformacion de un material pldstico (caucho crudo), a un
material de elevada elasticidad (caucho vulcanizado) [4].
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Al poseer una estructura compleja e irregular, los elastdmeros suelen ser polimeros amorfos,
presentan una disminucidn gradual de su volumen especifico con la temperatura y un acentuado
cambio de propiedades una vez se supera la temperatura de transicion vitrea, T,. Por debajo de
esta temperatura, los movimientos de las cadenas quedan limitados, impidiendo Ia
reorganizacion, apareciendo comportamientos asociados a los vidrios inorganicos, como son la

rigidez y fragilidad [5] (Fig. 2).
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Fig.2. Variacion del volumen especifico en funcién de la temperatura para a) un polimero cristalino y
b) un polimero amorfo [6].

En el caso de los polimeros amorfos, al aumentar la temperatura por encima de la Tg, las cadenas
adquieren mayor movilidad y producen un aumento de maleabilidad y deformacién, llegando a
hacerse fluidas, si bien realmente no hay fusién, por lo que se habla de intervalo de

reblandecimiento.

Tradicionalmente, los cauchos se dividen en dos grandes grupos. Por un lado, estan los cauchos
de uso general, como el caucho natural (NR) y aquellos cauchos sintéticos con aplicaciones
similares, como el poliisopreno sintético (IR), el caucho de poli (estireno-butadieno) (SBR) y el
caucho de polibutadieno (BR). Por otro lado, estan los cauchos sintéticos para usos especiales,
que poseen alguna propiedad especifica, que los hacen adecuados para una aplicacién en
concreto. En este Ultimo grupo se encuentran los cauchos de etileno-propileno (EPM y EPDM),
utilizados habitualmente en juntas, cercos de ventanas, etc. debido a su resistencia a la
intemperie y al envejecimiento, los cauchos resistentes a disolventes, como el caucho nitrilico
(NBR) o caucho de policloropreno (CR), los cauchos resistentes a la temperatura (siliconas y
cauchos fluorados) o los resistentes a agentes quimicos. En la Tabla 1 se especifican algunos de

estos cauchos, junto con sus propiedades y aplicaciones habituales.
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TIPO DE CAUCHO

FORMULA QUIMICA

PROPIEDADES

APLICACIONES

Buenas propiedades
mecanicas. Elevada

Neumaticos de gran

CH H =
3 .. . . ., tamano,
Caucho natural  |NR Se—c” resiliencia y baja generacion T
(NR) de calor revestimiento de
wewwCH CH v - _ .| tolvas, cintas
2 2 Buena resistencia a abrasion.
. . . transportadoras...
Elevada resistencia a fatiga.
Neumaticos de
SBR H H tamafio medio
Caucho de H c=c’ Elevada resistencia a la N y
. | Vs ~ ) pequefio, suelas de
estireno - CH,— C +{CH cH abrasion.
. . 2 : . . . calzado, bandas
butadieno a m | Elevada resistencia a la fatiga
S transportadoras,
(SBR) dindmica.
correas de
transmision...
Mezclado con SBR y
Cauchos de H\C . /H Elevada resistencia al NR para bandas de
butadieno BR N desgarro, a abrasidn y al frio. | rodamiento de
(BR) wnCH | CH ww | Alta resiliencia. neumaticos, bandas
transportadoras...
Cédmaras de
neumaticos,

Cauchos butilicos
(lIR)

IR
c|H3 C‘H3
M{CHj— CH CE— C:CH%IMN
| n - m

Baja permeabilidad al aire
Elevada resistencia térmica,
al oxigeno y al ozono.

Baja resiliencia

aislamiento de cables
de alto voltaje,
ldaminas de
impermeabilizacidn,

CHjy (100) (de 0.6 22.5) ) o )
Inercia quimica. amortiguadores,
tapones
farmacéuticos...
Juntas de puentesy
. . ventanillas
Baja densidad. man uitos'de
EPCM Elevada resistencia al .g i
Cauchos de N radiadores, laminas
. . m_ } envejecimiento, al ozono, al
etileno-propileno |~ CRg™ CH, T CH;— CH™  ieno y al vapor de agua de
(EPMy EPDM) n | genoy al vapo gua. impermeabilizacién,
CH, Resistencia quimica. M
- . . asilamiento de cables
Aislante eléctrico. .
de alta y media
tension ...
Adhesivos,
Buenas propiedades mangueras, cables,
Cauchos de CR ol mecanicas. bandas
policloropreno | - Autoextinguibles. transportadoras,
v CHy— € = CH — CH,wow . . . .
(CR) - Tl - 2 Resistencia a disolventes juntas estructurales,
hidrocarbonados. juntas de dilatacién
en autopistas...
NBR Elevada resistencia a
Cauchos de o i disolventes y compuestos no | Juntas, diafragmas,
butadieno- g polares. mangueras, tubos,
acrilonitrilo J\,,{C'H \CH*H[‘H‘_ CH } Buenas propiedades manguitos, rodillos
(NBR) - dLo Ay mecanicas. de imprenta...

N

Baja permeabilidad a gases.

Tabla.1. Principales cauchos utilizados, sus propiedades mds generales y principales aplicaciones [7].
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Los elastdmeros son utilizados en numerosas aplicaciones, como neumadticos, tubos vy
mangueras, suelas de zapato, recubrimiento de cables eléctricos, valvulas, juntas, bandas
transportadoras, amortiguadores, suelos, impermeabilizaciones, adhesivos, etc., tal y como se

muestra en la Fig. 3. Dependiendo de la aplicacidén final, se seleccionara el tipo de caucho que

llevara asociado una determinada estructura y propiedades.
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Fig.3. Algunas de las numerosas aplicaciones de los cauchos [7].

En las tablas 2 y 3 se muestran algunas de las propiedades intrinsecas mds importantes de los

cauchos de estudio.

. ELASTOMEROS
DESIGNACION NR BR
Densidad, g/cm? 0.93 0.91
Resistencia a la abrasion Buena/Muy Buena Excelente

Resistencia al desgarro Muy buena Buena
Envejecimiento térmico a 100°C Mala Mala

Max. Temperatura de trabajo, °C 90 90
Temperatura de transicion vitrea Tg, °C -70 -110
Impermeabilidad a gases Buena buena

Tabla.2. Distintas propiedades y comportamiento de caucho natural (NR) y polibutadieno (BR).

oy e
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ELASTOMEROS
DESIGNACION NR BR

Resistencia a la intemperie Mala Mala

Resistencia al ozono Mala Mala
Resistencia a 4cidos diluidos Buena Buena
Resistencia a alcalis diluidos Buena Buena
Resistencia hidrocarburos alifaticos Regular Regular
Resistencia hidrocarburos aromaticos Regular Regular

Tabla.3. Continuacion de la tabla 2.

1.1.1.Caucho natural (NR)

El caucho natural es un homopolimero de cis-1,4-poliisopreno (Fig. 4) obtenido a partir del latex,
gue se encuentra en numerosas especies vegetales. Entre las mas de 2000 especies capaces de
generar poliisopreno, la especie vegetal que actualmente se estd explotando como fuente de
caucho natural es el arbol Hevea brasiliensis, originario de la Amazonia y cultivado
preferentemente (en la actualidad) en el sudeste asiatico. El latex exudado de dicho arbol
contiene entre un 25 a un 50% del polimero natural cis-1,4-poliisopreno, en forma de una
dispersidon acuosa de particulas esféricas de tamafios que oscilan entre 0.3 y 1 um, recubiertas
por una pelicula proteinica emulsionante que se coagula en presencia de &acidos. Una vez
coagulado y purificado, se lamina mediante rodillos en hojas rectangulares o bloques que se

comercializan en diversas calidades (Fig. 5y 6).

CHs H | CHs H CH; H
N N N/
E=i e—C g=ie
A N s 7N
— CH; CH, = CH, CH, = CH, CH,

Fig.4. Cadena polimérica de caucho natural donde se resalta su unidad estructural del monémero
isopreno en posicion CIS (2-metil-1,3-butadieno).
El cis-poliisopreno no posee sustituyentes fuertemente polares en su cadena hidrocarbonada,
es por ello que la atraccién intermolecular queda limitada a las fuerzas de Van Der Waals, débiles
por la configuracion cis en todos los dobles enlaces. A su vez, gracias a esta conformacidn, las
cadenas del caucho natural pueden rotar facilmente y como resultado las macromoléculas
adquieren una configuracion ovillada compacta, con elevadas propiedades elasticas [8, 9]. La

variedad trans del poliisopreno (gutapercha) tiene una transicion vitrea a temperaturas elevadas
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[10] y, por tanto, se comporta como un material no elastomérico a temperatura ambiente, sin

potencial tecnoldgico actual.

Fig.5. Secuencia de obtencion de caucho natural.
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Fig.6. Obtencidn de diversas clases de caucho natural en funcion de su procesado [11].

El caucho natural posee una gran reactividad quimica por la presencia de un doble enlace
olefinico cada cinco atomos de carbono de la cadena. Este hecho hace que las reacciones de
adicion al doble enlace y/o abstraccidon del hidrégeno alilico sean posibles (siete de cada ocho
atomos de hidrégeno estan activados por la presencia del doble enlace — hidrégenos alilicos). A
su vez, dicha reactividad facilita, por una parte, su posible vulcanizacion por azufre/acelerantes,
por perdxidos y otros agentes de vulcanizacién especiales y por otra, hace que este polimero
sea altamente sensible a la oxidacién y al ataque por ozono, lo que hace imprescindible su

proteccion con antidegradantes.
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La vulcanizacion por azufre, que es la mas usual en este tipo de elastémero, presenta una
velocidad comparativamente alta, con respecto a los otros cauchos. Una limitacién caracteristica
del caucho natural en este tipo de vulcanizacién es su tendencia a la “reversién”, esto es a una
disminucién de la dureza y de resistencia mecdnica en general, al sobrepasarse el tiempo éptimo
de la vulcanizacién, y que se pone de manifiesto en los reogramas por un descenso de la curva
de vulcanizacidn. Esta tendencia es tanto mds acusada cuanta mas alta es la temperatura de

vulcanizacion.

Otra caracteristica del caucho natural, debida a la alta regularidad estructural, es que se
comporta como un polimero amorfo con una T; ~-65°C [12] y con tendencia a cristalizar a bajas
temperaturas o por deformacién. En ambos casos, la cristalizacidn es reversible, bien mediante
calentamiento o por relajacidon de la deformacidn. El comportamiento de cristalizacion inducida
por deformaciéon, suministra al caucho natural una alta resistencia a la traccién, debido a la

formacién de pequenfias estructuras cristalinas en el seno de una matriz polimérica blanda.

Este tipo de comportamiento se da tanto en formulaciones tipo goma pura, como con cargas.
No obstante, en las formulaciones de caucho natural se emplean cargas por razones técnicas
(mejora de procesado) o econdmicas. Las cargas reforzantes aumentan sélo ligeramente la ya
de por si elevada resistencia a la traccion, pero mejoran sensiblemente su resistencia a la
abrasidn. Las cargas diluyentes reducen el costo del material a expensas de una reduccion
paralela de la tenacidad, pero como se parte de un de un nivel muy alto de resistencia inicial, se
pueden anadir proporciones relativamente elevadas de estas cargas manteniendo una calidad
aceptable para muchos usos. Tanto las cargas reforzantes, como las diluyentes, en proporciones
moderadas, contribuyen a facilitar la elaboracion de las mezclas, fundamentalmente en los

procesos de extrusion y calandrado.

El caucho natural suele presentar pesos moleculares (Mw) que suelen rondar entre 1 x 10° y
10x 108 g/mol [5, 13, 14]. Debido a estos altos pesos moleculares, es necesario ejercer un trabajo
intenso de masticacién, en los rodillos para reducir su peso molecular y i) facilitar la
incorporacion de los diferentes aditivos de la mezcla de caucho, ii) facilitar el flujo del polimero
y el conformado de la pieza [13]. Debido al efecto de la masticacién sobre la esta viscosidad del
caucho que se reduce con la masticacion, los plastificantes son menos importantes que en los
cauchos sintéticos, aunque se emplean con frecuencia, sobre todo con proporciones elevadas
de cargas, para facilitar y mejorar la dispersion de éstas. No presenta problemas de

compatibilidad con los diferentes tipos de plastificantes naturales existentes, ni con el resto de
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aditivos tales como agentes de pegajosidad y otros auxiliares de elaboracidn, esponjantes,

lubricantes, facticios, etc.

Es miscible en todas las proporciones con otros cauchos de uso general (IR, SBR, BR) y con
muchos cauchos especiales (CR, NBR, IIR halogenados, EPDM, etc.) lo que permite, en cierto

modo combinar las propiedades de unos y otros.

El buen comportamiento del caucho natural, con y sin carga, permite obtener gomas con
elevadas prestaciones mecdnicas en una gama muy amplia de durezas. Asimismo, al poder
limitar la proporcién de carga, se pueden obtener vulcanizados con muy baja histéresis y, por
ello, poca generacién de calor en el caso de deformaciones repetidas. Otra caracteristica del
caucho natural es su resistencia a la fatiga, que en el caso de fatiga por flexion su resistencia a
la propagacion de grietas ya iniciadas es muy superior a la de otros cauchos. Como consecuencia,
su uso esta ligado a estas propiedades, en particular a lo que se refiere a propiedades dinamicas
donde su elevada elasticidad y resiliencia. Junto con la resistencia a la fatiga le hacen
insustituible en numerosas aplicaciones, en especial en neumaticos de gran tamafo (camion,

tractor, aviacion, etc.), silent-blocks, industria naval y aerondautica [15, 16].

Su resistencia a temperaturas muy bajas, es decir la temperatura limite de no fragilidad, sélo es

superada por el BRy los cauchos de silicona.

Como limitaciones, presenta su sensibilidad a la oxidacidn y al ataque por el ozono. Asimismo,
como todos los cauchos no polares, se hincha apreciablemente en contacto con disolventes
hidrocarbonados (gasolinas, aceites minerales, hidrocarburos aromaticos y clorados, etc.). En
este estado, su resistencia mecdnica se reduce considerablemente y aumenta su susceptibilidad

a la degradacién.

1.1.2.Polibutadieno (BR)

El polibutadieno se obtiene de la polimerizacién industrial del 1,3-butadieno (Fig. 7), un
subproducto que se produce durante el craqueo catalitico de hidrocarburos para producir
etileno. La presencia de los dobles enlaces conjugados confiere al caucho de polibutadieno su
caracteristica reactividad. Los vulcanizados de BR suelen requerir un menor contenido en azufre
para alcanzar densidades de entrecruzamientos similares al caucho natural. De igual forma

suelen reticularse directamente entre si a elevadas temperaturas.
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Fig.7. Estructura molecular del polibutadieno y su monémero.

Los polibutadienos se caracterizan por admitir gran proporcion de cargas y aceites. A medida
que la proporcidn de carga y aceite aumentan las propiedades mecanicas también aumentan
hasta un maximo para luego caer rapidamente. Posee muy buen comportamiento frente al frio,
debido a su baja temperatura de transicion vitrea, especialmente los cauchos de BR de elevado

contenido cis, ya que los grupos vinilo crean una estructura de cadenas mas rigidas [17].

Se trata del segundo caucho sintético mas producido, después del caucho de estireno-butadieno
(SBR). El mayor uso del BR se destina a la industria del neumatico, consumiéndose
aproximadamente un 70% del total para bandas de rodadura y paredes laterales del neumatico.
Es caracteristica de este tipo de caucho su elevada resiliencia y resistencia a la abrasién, de ahi
que mejoren la resistencia al desgaste en la banda de rodadura y ofrecen a su vez una baja
resistencia a la rodadura, con el beneficio relacionado de un consumo econémico del

combustible (Fig. 8).
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Fig.8. Influencia del caucho polibutadieno en la industria de los neumdticos.
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Cuando se emplea como Unico caucho en un compuesto, lo que ocurre raras veces, las
diferencias conFig.cionales se reflejan en las propiedades. Los cauchos con altos contenidos cis-
1,4 dan valores mds altos de esfuerzo a rotura, resistencia al desgarro y de elongacidn a rotura,
aunque inferiores a los que se obtienen con los polimeros SBR o con caucho natural. También
es superior la resistencia a la abrasién, propiedad que en todos los tipos de BR es siempre mejor

que la de los cauchos SBR y NR.

Si en una formulacidon a base de caucho natural se sustituye progresivamente éste por BR, hasta
la proporciéon del ultimo no supere un valor de aproximadamente 40 - 45 % no se produce un
empeoramiento apreciable de las caracteristicas de elaboraciéon, y en cambio se obtienen las

ventajas siguientes:

e Mejor resistencia a la abrasion;

e Menor tendencia al agrietamiento por fatiga, que en el caso de las cubiertas de
neumaticos se pone de manifiesto en el menor agrietamiento en el fondo del dibujo de
la banda de rodamiento y en los flancos;

e Mayor resistencia a la reversion, lo que es muy ventajoso en cubiertas de gran tamaiio,
gue necesariamente han de tener un ciclo de vulcanizacién largo para dar lugar a que el
calor llegue al interior del articulo, lo que origina una sobre vulcanizacién de la
superficie, y en las que durante el servicio se alcanzan temperaturas altas, en particular
en las zonas de mayor grosor, como consecuencia de la dificultad de disipacién del calor

generado.

1.2. Vulcanizacion

La vulcanizacion, es el proceso por el cual un material relativamente plastico, como es el caucho
crudo, se transforma en un material altamente elastico, como es el caucho vulcanizado. Debido
a la creacidon de uniones (generalmente covalentes) entre las diferentes cadenas poliméricas, se
forma una red tridimensional de entrecruzamientos [18] (Fig. 9) generando cauchos fuertes,
eldsticos y tenaces [19]. Como la red formada es estable térmicamente, estos elastémeros

constituyen los llamados cauchos termoestables.
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Fig.9. Formacion de entrecruzamientos durante el proceso de vulcanizacion [9].

Esta respuesta mecanica mejorada estd directamente influenciada por la densidad de
entrecruzamiento, por el tipo de enlace y por la clase y cantidad de refuerzo que haga parte de

su formulacion [20, 21].

La elasticidad de los elastémeros o cauchos tiene un origen entrdpico [22, 23]. Las cadenas
macromoleculares, que forman una red tridimensional tras la vulcanizacidn, pierden entropia
conformacional al ser deformadas. Por tanto, cuando cesa la fuerza externa el sistema tiende a
su estado de maxima entropia, volviendo al estado inicial sin deformar a través de la fuerza

elastica.

La reaccidn de vulcanizacion es un proceso complejo, su mecanismo y velocidad dependen de la
estructura del caucho, tipo y concentracién de acelerantes y activadores (6xido metalico y acido
graso) y la termodinamica de cada reaccion. El proceso de vulcanizacion suele estudiarse
mediante la curva de vulcanizacién que se origina midiendo los valores de la componente
eldstica del par de fuerzas, S’, en funcién del tiempo a una temperatura, amplitud y frecuencia

determinadas en un reémetro de disco oscilante.

El agente de vulcanizacién mds conocido es el azufre elemental, empleado en la inmensa
mayoria de las vulcanizaciones técnicas y procesos industriales. La reaccidn entre el azufre y el
caucho, bajo presidon y alta temperatura, es una reaccion lenta que origina una estructura de red
compleja y deficientes propiedades mecdnicas. Por ello, es esencial afiadir otros compuestos
guimicos que actian como acelerantes de la vulcanizacion, disminuyendo el tiempo de reaccion
y la dosis necesaria de azufre, produciendo ademdas una mejora en las propiedades del
elastdmero. Con estos sistemas azufre/acelerante, es posible controlar y modular los tiempos

caracteristicos del proceso de vulcanizacion [24].
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En algunas ocasiones, es posible utilizar como alternativa, moléculas donadoras de azufre como
agentes de entrecruzamiento. Existen, ademas, otras tecnologias como son las basadas en la
vulcanizacion con perdxidos organicos [25], aplicacion de radiacion, empleo de azidas
organicas, como la 1,3 benceno disulfonil azida (BSA), resinas organicas, 6xidos metalicos o

uretanos.

En cuanto a la tipologia de los enlaces, la quimica de la vulcanizaciéon basada en azufre es
compleja y los entrecruzamientos resultantes pueden ser mono-, di-, tri- o poli-sulfidicos, con
una proporcién que esta determinada entre otros factores por el sistema de vulcanizacién, el
tiempo de curado y la temperatura [26]. En el caso de los vulcanizados con perdxidos y radiacion,
los entrecruzamientos formados serian exclusivamente enlaces C-C entre las cadenas
elastoméricas, mucho mas resistentes térmicamente que los puentes de azufre formados

durante la vulcanizacion con azufre/acelerante [25].

En la Fig. 10 se esquematiza una red elastomérica, donde los puntos de color negro representan
los mencionados entrecruzamientos (independientemente de la naturaleza de los mismos).
Cuando un segmento polimérico estd unido a través de estos entrecruzamientos al menos en
dos puntos a otras macromoléculas, se genera un segmentos de cadena eldsticamente activo
(red de entrecruzamientos). Sin embargo, los segmentos unidos a esta red por un Unico
entrecruzamiento (terminales de cadena), aquellos que se encuentran formando bucles consigo
mismo o incluso los segmentos poliméricos no entrecruzados, pueden ser considerados defectos
de red eldsticamente inactivos. Ademas de las uniones quimicas, las constricciones topoldgicas
o entrelazamientos promovidos por la presencia de diferentes cadenas poliméricas también

tienen un papel fundamental para comprender la respuesta elastica de los cauchos [27].

Entrecruzamiento
quimico

Bucle inactivo

Cadena sin

Entang|ement entrecruzar

Fig.10. Esquema de una red elastomérica vulcanizada [28].
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La complejidad que supone el conocimiento de la naturaleza y comportamiento de las cadenas
poliméricas una vez vulcanizada, asi como su insolubilidad, hace dificil su estudio a través de
procedimientos habituales en la caracterizacion de moléculas organicas. Se han realizado
estudios con diversas técnicas analiticas como resonancia magnética nuclear [29, 30],
espectroscopia infrarroja [31], Raman [32-34], espectometria de masas [35], pero siempre con
las limitaciones que suponen el estudio de redes poliméricas sélidas e insolubles con contenidos

de nudos en concentraciones muy bajas [36].

1.2.1.Vulcanizacion con azufre

1.2.1.1. Composicion del sistema de vulcanizacion

La vulcanizacién por azufre fue descubierta por Charles Goodyear en 1839 [37] y aunque se ha
producido un gran desarrollo cientifico desde entonces en el dmbito de los cauchos, el azufre
continla siendo el agente vulcanizante por excelencia en cauchos insaturados, es decir, con
dobles enlaces en su estructura [8, 29, 38, 39] (NR, BR, SBR, etc.). Esta continuidad de uso
durante tanto tiempo puede ser atribuido a diversas razones [40] como el bajo costo, facil
disponibilidad, vulcanizaciones rapidas, minimas interferencias con otros ingredientes de la

mezcla, y excelentes propiedades de los vulcanizados.

El azufre puede encontrarse en dos formas alotrdpicas: amorfa y rémbica. La forma amorfa o
azufre insoluble es un polimero metaestable que es insoluble en el caucho y la mayoria de los

disolventes. El azufre rdmbico, es un anillo de 8 dtomos de azufre y soluble en el caucho [41].

La reaccion entre el caucho y el azufre, sin ningln otro aditivo, es muy lenta, ya que se requieren
varias horas para alcanzar un grado de vulcanizacidn suficiente. Como consecuencia, se
desarrollaron los denominados acelerantes de vulcanizacion [42, 43] que, afiadidos en pequefias
cantidades, acortan notablemente la reaccion entre el caucho y el azufre (de horas a unos pocos
minutos [44, 45]), por lo que reducen el tiempo de vulcanizacién necesario y disminuyen la
cantidad de azufre empleado, ya que muchos de ellos son donadores de azufre, evitando las
eflorescencias del azufre no reaccionado. Ademas, retrasan el proceso de prevulcanizacion,
permitiendo que durante el mezclado de los diferentes aditivos y durante el proceso de
transformacion (ej. el moldeo en la prensa de conformacién) no se produzcan

entrecruzamientos durante el llenado del molde [46].
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El descubrimiento de los acelerantes organicos se atribuye a Oenslager, quien descubrid el
efecto de la anilina en la vulcanizacion de azufre en 1906 [47, 48]. En 1907 su uso fue
reemplazado por la tiocarbanilida debido a la toxicidad de la primera. Posteriormente, en los
afos 20, hicieron presencia los ditiocarbamatos [49] que mostraban velocidades
extremadamente rapidas y alto grado de entrecruzamiento, pero la reaccion de vulcanizacién
comienza inmediatamente, lo que impedia su procesado industrial [50]. A partir de los
ditiocarbamatos, se desarrollaron los sulfuros de Tiuram [51-53], disefiados para sustituir el
azufre del mercaptano y asi obtener una mejor relacidon de curado. El primer acelerante con
accién retardada fue introducido en 1925, consistia en el grupo de los tiazoles [54, 55],
concretamente con el uso de 2-mercaptobenzotiazol (MBT) y 2,2 -bisbenzontiazol disulfuro

(MBTS) [50, 56], mejorando este grupo con la aparicidn de las sulfenamidas [57-59] en 1937 (Fig.

NH,
(\ Aniline (1906)

11).

NH—C—NH

Thlocarbanlllde (1907)

= I I

Dithiocarbamate derivates (1919)

THIURAMS
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L

Diphenylguanidine (1921)

S
R,NH
/}SH
N

2-Mercaptobenzothiazole (1925)

s
/>7S—NR2
N

Benzothiazolesulphenamide derivates (1937)
SULPHENAMIDES

CS, + Sulphur

Fig.11. Evolucion cronoldgica de los acelerantes mds utilizados en la industria [60].
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Cuando el azufre del grupo mercaptano del MBT es sustituido por una amina, se produce el
N-ciclohexil-2-benzotiacil sulfenamida (CBS) [61-63], produciendo un retardo en la vulcanizacion
que mejore los tiempos de procesado y evite procesos de vulcanizacién prematura, lo que se
denomina como prevulcanizacidn o “scorch”. Se trata de unos de los acelerantes mas empleados

industrialmente y el utilizado durante la realizacién de este estudio (Fig. 12).

\ |
\>S—N
S
Fig.12. N-ciclohexil-2-benzotiacil sulfenamida (CBS).

Para que los acelerantes ejerzan por completo su efecto, se utilizan en combinaciéon con
activadores de la vulcanizacion, generalmente éxido de zinc (aunque también han sido

empleados otros dxidos metdlicos) y acido estearico (acidos grasos saturados) [64, 65].

Los activadores fueron descubiertos en la década de 1920, el ZnO se habia empleado
anteriormente en la industria como agente de refuerzo hasta que fue sustituido por las ventajas
del negro de carbono. Tradicionalmente el ZnO es utilizado en concentraciones de 3-8 pcc
(partes por cien de caucho). El efecto que produce sobre las muestras de caucho vulcanizado
puede observarse en la Fig. 13, donde se muestra el efecto combinado del acelerante + dxido
de zinc + acido estearico (compuesto 6) para la obtencion del valor maximo del par de fuerzas,

reflejando un aumento de la densidad de entrecruzamientos.

Compound Cure System
50 1 Sulfur (2.5 phr)
1 2 Sulfur + Stearic Acid (2 phr) + Zinc Oxide (5 phr)
w 3 Sulfur + TBBS (0.6) phr
e 4 Sulfur + TBBS + Stearic Acid
= 40 A 5 Sulfur + TBBS + Zinc Oxide
= 6 Sulfur + TBBS + Stearic Acid + Zinc Oxide
)
g 30 - #6
s #5
2 20 -
£
8 #4
é 10 - B #3
#2
0 T T T T 1 #1

0 10 20 30 40 50

Cure Time, Minutes @ 144°C

Fig.13. Efecto de activadores y acelerantes en el grado de curado (100NR) [66].
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Los efectos del ZnO se pueden resumir en [39]:

e Aumento de la tasa de vulcanizacién y mejora en la eficiencia de la reaccion de
entrecruzamiento.

e Ayuda en el procesado del caucho sin curar.

e Mejora en la resistencia a la abrasién.

e Mejora de las propiedades dindmicas.

Desde el punto de vista del mecanismo de reaccién, el ZnO presenta varias funciones sobre la
vulcanizacion:
e La descomposicion de los acelerantes de sulfenamida ocurre mas rapido.
e Lasreacciones de entrecruzamiento se producen con un mejor control y distribucién del
azufre en la red polimérica.
e Cambios en la distribucion de entrecruzamiento, el entrecruzamiento contiene menos
atomos de azufre, pero el nimero de entrecruzamientos es mayor, aumentando su

eficiencia [67-71].

1.2.1.2. Etapasy mecanismos de reaccion

El mecanismo de vulcanizacién por azufre, después de casi 180 afios desde su descubrimiento,
no es completamente conocido aun. El mayor debate se encuentra en si la reaccidon
predominante tiene un mecanismo radical, idnico o mezcla de ambos [29, 72-76], el origen de
esta incertidumbre radica en varios aspectos como el comportamiento del azufre elemental,
que dada su estructura ciclica de 8 atomos puede someterse a roturas de tipo homolitico o
heterolitico [77] como muestra la Fig. 14. Ademads, hay que considerar también, la propia
interaccion entre los acelerantes, activadores y resto de componentes de la mezcla que forman

el conjunto de la reaccion de vulcanizacion.

— h [yti
,8-s_ homoiytie o o s
3 7
S S heterolytic
\S_S/ 4}‘- +S“‘SG“‘S_

Fig.14. Rotura homolitica y heterolitica del anillo de Ss [60].

Como indicamos, el mecanismo dominante estarda determinado por un gran numero de

variables, como son el tipo y concentracidn del acelerante, concentracion y estabilidad de los
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complejos de zinc, etc. Por lo tanto, dependiendo del sistema de vulcanizacién, predominara
uno u otro mecanismo en las distintas etapas del proceso de vulcanizacién [38, 78, 79]. En |a Fig.
15 se muestra un esquema general de vulcanizacién del sistema basado en azufre, donde se

emplea CBS como acelerante y unos activadores como el ZnO y el 4cido esteadrico.

L
Zn(SX), |
XSH Complejo acelerante
+ Zn0O + RCO,H ——» XS——In—S8X de zinc
XSSX ‘ (L = ligando)
XSNR L
Acelerante
(X = fragmento de acelerante)
Sg
Cadena L
elastomérica
VVMAAAANAN
S X == XSS, In—S8X Agente sulfurante
X activo
L (o XS.Sa.SX)
complejo de zinc
complejo de zinc
S —_— S
X
Entrecruzamiento Red vulcanizada
inicial madura

Fig.15. Mecanismo general de vulcanizacion de azufre con acelerante y activadores.

Los sitios reactivos de las cadenas elastoméricas se focalizan durante el proceso de vulcanizacion
en los atomos de hidrégeno alilicos, es decir, en los &tomos adyacentes al doble enlace carbono-

carbono, tal como se muestra en la Fig. 16 para el caucho natural (NR).

5
CH,

A/CHT—--
——— 2 4
H,C7 2™

1

Fig.16. Reactividad alilica de los dtomos de carbono (C1, C4 y Cs) en NR.
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De manera general se ha definido el proceso de vulcanizaciéon en 3 etapas [36, 39], que se
pueden vincular a las transiciones observadas en la curva de vulcanizacidn durante el progreso

del ensayo (reometria):

. QUIMICA DE LOS ACELERANTES

En esta fase tiene lugar la interaccion entre el azufre, el dxido de cinc, acidos grasos y los
acelerantes para formar el agente sulfurante activo [71, 80, 81] (complejo activo). Aunque el
esquema presentado en la Fig. 16 es generalmente aceptado, alin sigue habiendo discrepancias
en la naturaleza del agente sulfurante activo y el mecanismo de reaccién con la cadena

polimérica [82]. Por ello, se muestran algunas de las teorias vigentes al respecto:

a) Milligan y Porter sugieren que el paso inicial en la vulcanizacion utilizando CBS y ZnO es
la formacion de un complejo de zinc 2-mercaptobenzotiazol (ZMBT), como se muestra
en la Fig. 17. Donde se otorga a las aminas un papel estabilizador del complejo de
coordinacion ZMBT [81, 83]. Estos complejos presentarian una mayor solubilidad en el

caucho, mejorando la cinética de la reaccién [84].

NH,
N\\ ¢ //N
C—S—Z7Zn—S—C,
Soob N
NH;

Fig.17. Zinc 2-mercaptobenzotiazol (ZMBT).

La reaccidn del complejo de zinc con el azufre produce el agente sulfurante activo, mediante
una reaccién nucledfila del ZMBT hacia el azufre [84] (rotura homolitica). El valor medio de x en
la estructura Ac-Sy-Zn-Sy-Ac estara controlada por la concentracidn relativa de azufre y su

solubilidad en el ZMBT [83, 85] (Fig 18).
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Fig.18. Reaccion del complejo acelerante con el azufre [84].

b) Otros autores como Coran y Borrés [86], consideran un complejo de 2-bisbenzotiazol-
2,2-disulfuro (MBTS) coordinado con el Zn a través de los atomos de azufre y nitrégeno

(Fig. 19).

S S S S
\c—s-—s—c/ + InTt=—= \C—-S-—S——C/
V4 AN V4 N\
N N N\ / N

Zn™

Fig.19. Estructura propuesta como acelerante complejo de zinc a partir de MBTS [87].

Esta forma de quelatos hace que el acelerante sea mas reactivo y de esta forma puede
reaccionar con la forma ionizada del azufre (rotura heterolitica) para producir el agente
sulfurante activo, como se muestra en la Fig. 20. Esta forma ionizada de azufre podria generarse

rapidamente en una reaccidn entre el azufre y cualquiera de las especies iniciadoras [87].

S S S S
s A (el A J oo

C_
\Zn*‘

Fig.20. Reaccion del complejo acelerante de zinc con el azufre para formar el agente sulfurante
activo 2-bisbenzotiazol-2,2 -polisulfuro (MBTP) [87].

c) Por ultimo, Ignatz-Hoover et al. han propuesto otra estructura para el agente sulfurante
(Fig. 21). Esta estructura se asemeja al complejo sugerido por Milligan y Porter (Fig. 17),
con la presencia de politioles coordinados al ion zinc que forma al menos 5 o 6 complejos

coordinados.

L S—S,
N L—Zn/—S/ N
\\c s/ \s c//
s/ \s

Fig.21. agente sulfurante activo propuesto por Ignatz-Hoover et al [81].
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Como se ha demostrado, sigue sin estar definida la etapa de formacién del agente sulfurante
activo, ni el papel principal o secundario del activador en el proceso, pero mientras se demuestra
el proceso definitivo, los resultados de laboratorio siguen argumentando que el uso conjunto de

todos estos reactivos es el camino hacia la optimizacién del proceso de vulcanizacién.

Il.  QUIMICA DEL ENTRECRUZAMIENTO

El siguiente paso en la vulcanizacion es la formacion de la unién del agente sulfurante activo ya
sea en forma Ac-Sx-Ac o Ac-Sx-Zn-Sx-Ac [79], con la cadena polimérica, para formar el
precursor de entrecruzamiento [88], y que conduce posteriormente a la formacidon de los
entrecruzamientos. La velocidad de sulfuracién o, lo que es lo mismo, de la incorporacién del
agente sulfurante a la cadena de caucho, viene controlada por la energia relativa de formacién

de los nuevos enlaces frente a la rotura de los mismos [36].

El mecanismo por el cual se forma el grupo colgante [89] del agente sulfurante activo tampoco
se conoce con certeza. La Fig. 22 muestra una reaccidon nucledfila de desplazamiento, esta
reaccién implica el ataque nucledfilo de un atomo de azufre terminal a un 4&tomo de carbono a-

metilénico, con la abstraccidn del hidrégeno alilico y la formacion de sulfuro de zinc [73, 81, 83,

84].
3" 8
Zn-4-S
5 ‘\\ X—S—S
X—S8—S S—X
" > + ZnS + HS/X
/H /vvvv\ /CH Y
IVVVV\ CH /C:Cll N
_SC==CH M H,C
H;C

Fig.22. Desplazamiento nucledfilo del hidrégeno [81].

También puede darse un proceso de adicion-eliminacidon, mediante un ataque nucledfilo, esta
vez al hidrégeno alilico por parte del azufre, con formacién de un hidruro y una segunda etapa

de reaccion de eliminacidn del enlace carbono-zinc [79, 80] (Fig. 23).
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Fig.23. Mecanismo de intermedio carbanidnico [81].

Los grupos colgantes son los precursores del entrecruzamiento. Se han propuesto varios
mecanismos para la formacion de dichos enlaces de reticulacidon [85]. Algunos autores han
sugerido un mecanismo por desproporcién con otro grupo colgante o por la reaccidn entre una
molécula de precursor y la cadena polimérica. Aunque estas reacciones son, basicamente,
catalizadas por los complejos de acelerante y zinc, pueden ocurrir también en ausencia de zinc,

aunque con porcentajes de reaccion significativamente menores [39].

Se ha demostrado que la presencia de Zn?* en la vulcanizacién produce una disminucién de la
tasa de formacién de entrecruzamientos y un aumento en la extensién de los mismos. Esto se
atribuye a los efectos de quelacién del zinc, que cambia la posicién del enlace S-S mas probable
de romperse [85]. El enlace mas débil es el enlace azufre-azufre adyacente al grupo benzotiazol,
pero el zinc estabiliza dicho enlace y la rotura se produce en el enlace mas cercano a la cadena
de hidrocarburo del caucho (S-S mas fuerte). Esto conduce a la formacion de dos radicales
activos [69], el radical benzotiazol polisulfidico se afnade posteriormente a la cadena polimérica
dando un nuevo precursor de entrecruzamiento y el otro radical unido a la cadena polimérica
(persulfonil polimérico) reacciona con un carbono alilico de otra cadena polimérica dando lugar

a un nuevo entrecruzamiento, aumentando asi la tasa y eficiencia de la vulcanizacion.

En ausencia de zinc, lo mas probable es que se produzca la rotura del enlace contiguo al grupo
benzotiazol, dado que ya no estaria estabilizado por resonancia, generandose un radical tiol de
un solo azufre que cuando se una a la cadena principal formara un enlace de tipo monosulfuro,

sin creacién de un nuevo precursor de entrecruzamiento (Fig. 24).
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Fig.24. Efecto de los iones de zinc en la vulcanizacion por azufre [87].

Otros autores como Bateman et al [73]. Y Dogadkin et al [90], sugieren que el entrecruzamiento
se forma por desproporcidn de dos unidades de precursor necesitando el intercambio de
enlaces S-S favorecidos por via idnica mediante el sulfuro de benzotiazol u otros aniones

persulfonil.

.  QUIMICA DE LA POST VULCANIZACION

Esta fase supone las reacciones que generan el acortamiento de los entrecruzamientos ya
formados y la modificacion de la cadena polimérica, llegando a la posible destruccion de los

entrecruzamientos en el caso que ocurra reversién [26].

La desulfuracién y descomposicion de las reticulaciones dominan la quimica del post-
entrecruzamiento [82]. Una vez que se han consumido todos los azufres libres durante la
vulcanizacion, el complejo acelerante continua reaccionando con los entrecruzamientos de tipo
polisulfuro, como si se trataran de azufre elemental. Estas reacciones se clasifican en la
extraccion de azufres de los entrecruzamientos (desulfuracion), rotura de los entrecruzamientos
(descomposicion), formacion de insaturaciones conjugadas en la cadena principal, etc. [80]. Si
el proceso de desulfuracién ocurre rapidamente, la red elastomérica que resulte tendra un alto
grado de entrecruzamiento, con predominancia de enlaces monosulfuro y con pocas
modificaciones en los sulfuros ciclicos o trienos conjugados, caracteristico de una vulcanizacion

eficiente [91, 92].
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e Reacciones de desulfuracion

Estas reacciones implican la extraccidon de atomos de azufre de los enlaces polisulfuro creados,
disminuyendo el nimero de azufres que unen las cadenas elastoméricas, y apareciendo como
resultado, grupos colgantes de tipo monosulfuro que no son relativamente reactivos ni
precursores de nuevos entrecruzamientos. El proceso puede ocurrir incluso a temperatura
ambiente, pero a medida que la temperatura de vulcanizacién aumenta, son eliminados un
numero mayor de complejos acelerantes en estos grupos monosulfuro, con la consecuente
reduccion en el grado de entrecruzamiento y a su vez de la eficiencia del sistema eficiente y
semieficiente [73, 93]. Bateman y colaboradores propusieron un mecanismo de desulfuracién
con presencia de zinc, donde se muestra la formacién de aductos intermedios entre los
entrecruzamientos di o polisulfuro alilicos y el complejo de zinc, seguido de una sustitucion
nucledfila y el reordenamiento del doble enlace (Fig. 25) [94, 95]. Dado que el proceso es
motivado por los complejos acelerantes de zinc, la forma de poder preservar su actuacion es

tratando de desactivar estos mismos.

Fig.25. Mecanismo de desulfuracion intermediado con zinc [95].
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e Reacciones de descomposicion

De nuevo, este tipo de reacciones pueden ocurrir por via polar o radicalaria. Operan, ademas a
alta temperatura, con el resultado final de una pérdida en la densidad de entrecruzamiento y

por tanto la consecuente reversion [70].

La descomposicién por via radicalaria (Fig. 26) estd vinculada a las energias de disociacion de los
enlaces que se romperan, por ello, los polisulfuros de mayor longitud de cadena son los que mas
predisposicion tienen a la disociacién, dado que su energia es menor (Ep = 150Kjmol?), en
contraposicion con la disociacion de enlaces di o trisulfuro que resulta mas dificil
(Ep = 289Kjmol !y 193 Kjmol™ respectivamente). En el caso de los entrecruzamientos simples
de monosulfuro también se puede dar una degradacién del enlace C-S, para dar lugar a la
formacidn de enlaces C-C, aunque el porcentaje de que estos ocurran es mucho menor en

comparacién con los de tipo polisulfuro [82].
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. —_y NEW CROSSLINK
-—-H,C —H,C—y Sz,

CHy
POLYSULPHIDIC CROSSLINK — -
1 & 11: Only for monosulphidic crosslink _"““H.C‘M
_ - ) : S.H

a=1 Tor monos ulphidic crosslinks
a=1 for polysulphidic crosslinks DEAD END (Thiol)

Fig.26. Degradacion Radical de entrecruzamientos [95].

Las otras alternativas de mecanismos de degradacion contemplan para el entrecruzamiento de
tipo monosulfuro, la formacidn de trienos como producto final de reaccidon y en otros casos

disulfuros ciclicos, que provienen de tioaldehidos a,f insaturados (Fig. 27) [82, 96].
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Fig.27. Degradacion de entrecruzamientos tipo monosulfuro via polar [95].

Como se ha mencionado, la reversién ocurre cuando los enlaces polisulfuro son expuestos a
altas temperaturas, provocando la disminucion de la densidad de entrecruzamiento y por tanto
de las propiedades mecanicas. El mejor método para reducir o minimizar dicha reversiéon es
utilizar un sistema eficiente de curado, que disminuya el nimero de enlaces polisulfuro
aumentando el nimero de enlaces mono y disulfuro. Este enfoque sera util si la bajada del azufre
no interfiere en las propiedades deseadas, dado que, por ejemplo, se reduciria en este caso la
adhesién de las piezas caucho-metal, limitando su aplicacién practica [97]. Otra de las vias de
ataque a la reversidn seria la desactivacion de los ditiocarbamatos de zinc [98], asi como la

utilizacion de coagentes anti-reversién [99, 100].

Esta breve revision de la vulcanizacién del caucho con azufre muestra la amplia complejidad
( Fig. 28) de los mecanismos de reaccion que quedan todavia abiertos a la investigacion. A pesar

de todos los avances que se han realizado durante los ultimos afios, aun hay algunos detalles
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que quedan sin respuesta. La complejidad de estudiar la reaccion de vulcanizacidn hace que no

sea posible el analisis de cada paso de la reaccidn bajo las consideraciones generales.
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Fig.28. Resumen de etapas y procesos involucrados en la vulcanizacion por azufre [95].

1.2.1.3. Naturaleza de los enlaces vs relacion
azufre/acelerante

En la vulcanizacion con el sistema azufre/acelerante, los tipos de nudos que se forman presentan
diferentes estructuras. Existen nudos con estructura monosulfuro tales como C-S-C, de tipo
disulfuro, C-S-S-C y por ultimo, las de tipo polisulfuro, C-Sx-C, donde x presenta valores

superiores a dos, llegando hasta valores de seis y superiores. (Fig. 29).
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Fig.29. Tipicos grupos quimicos presentes en una red de caucho natural vulcanizado con azufre: (a)
enlace monosulfuro; (b) enlace disulfuro; (c) enlace polisulfuro; (d) monosulfuro; (e) disulfuro
ciclico; (f) ciclico enlace colgante de sulfuro (g y h) dienos y trienos conjugados [101].

e Lossistemas de vulcanizacidn con una alta relacién de proporciones azufre/acelerantes,
por ejemplo de 2 a 3.5 pcc de azufre, y bajos niveles de acelerante, 0.5 a 1 pcc, dan lugar
a los sistemas convencionales (CV) con enlaces mayoritariamente poli y disulfuro [102]
(C-S«-C). La productividad de estos sistemas ha sido optimizada durante los ultimos afos
aumentando la temperatura de vulcanizacion, lo que implica una reduccién del tiempo
de vulcanizacién.

e Se han desarrollado también los denominados sistemas eficientes[26] (EV), se definen
asi porque se hace un uso mas eficiente del azufre, al utilizar menor contenido del
mismo (0.25 a 0.7 pcc) y una elevada proporcién de acelerantes (2.5 a 5 pcc). Estos
sistemas proporcionan entrecruzamientos mas cortos. El 80% de los entrecruzamientos
son monosulfuros [102] (C-S-C), enlaces mucho mas estables que los disulfuro o
polisulfuro. Esto genera una reduccidon o eliminacidon de la reversidon (presente en
sistemas CV), mejorando asi la resistencia térmica y oxidativa de los compuestos finales.
Todo ello, gracias a la estabilidad térmica de las uniones monosulfuro respecto a los
enlaces polisulfuros (C-Sx-C) de los sistemas convencionales. Se denominan eficientes
porque al tener alta concentracidon de acelerante, se hace un uso mas eficiente del
azufre, creandose mas entrecruzamientos con un nimero menor de atomos de azufre
en cada uno de ellos. Como desventaja, estos sistemas ofrecen una resistencia a la fatiga
y a la tensidn a rotura inferior a los convencionales [103].

e Los sistemas semi-eficientes (SE) son intermedios entre los convencionales y eficientes,
utilizdndose bajas proporciones de azufre (1 a 1.5 pcc) y altas de acelerantes (1.2 a 2.5
pcc). Los enlaces creados son de tipo 50% monosulfuro y 50% mezcla de poli (C-S«-C) y

disulfuros (C-S-S-C)[8], obteniéndose materiales con buena resistencia al calor, al
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envejecimiento y a la formacion de grietas por flexidon. En la Tabla 4 se resumen las
composiciones estandar que se precisan para formula los sistemas mencionados y en la

Fig. 30 los entrecruzamientos sulfidicos generados en cada caso.

Sist. Vulcanizacion  Azufre (ppc)  Acelerante (ppc)  Azufre/acelerante

Ccv 2.0-3.5 1.2-0.4 1.6-8.7
SE 1.0-1.7 2.5-1.2 0.4-1.4
EV 0.4-0.8 5.0-2.0 0.08-0.4

Tabla.4. Composicion de los sistemas de vulcanizacion [8].

N?NVWW

Sistema Convencional [CY) SistemaSemieficiente (SE) Sistema eficiente (E)

Fig.30. Representacion de los tipos de enlace en funcidn del tipo de sistema de vulcanizacion.

La vulcanizacidén con sistemas azufre/acelerante es apropiada no sélo para el caucho natural,
sino también para los cauchos sintéticos de mayor consumo tales como los cauchos de
polibutadieno, cauchos de estireno-butadieno, cauchos nitrilicos, y cauchos de etileno-

propileno-dieno (EPDM).

1.2.2.Vulcanizacion con donador de azufre (DPTT)

Para este estudio se ha empleado un tipo especifico de vulcanizacion con azufre, a partir de un
agente acelerante rapido, derivado de los sulfuro de Tiuram, el dipentametilentiuram
tetrasulfuro, DPTT (Fig. 31). Este donador de azufre puede provocar un entrecruzamiento del
caucho sin la presencia en la mezcla de azufre en forma elemental. Este sistema de vulcanizacion

conduce a la formacién de entrecruzamientos tipo mono, di y polisulfuro [52, 104].

El DPTT ofrece buena seguridad de procesamiento y una densidad cruzada mas alta que otros
tiuram. Posee una baja tendencia a la reversidn y estabilidad térmica y oxidativa mejorada,
ademas de una reversion minima [105]. Es particularmente apropiado para productos de color

claro, ya que no mancha.
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Fig.31. Molécula de Dipentametilen tiuramtetrasulfuro (DPTT).

Generalmente los donadores de azufre son empleados para reducir el nivel de azufre libre, con
el objetivo de mejorar la resistencia al envejecimiento, tanto oxidativo como térmico, eliminar

las eflorescencias o modificar las caracteristicas de procesado y curado [106].

La red formada se presta compleja en los estadios iniciales, pero se va simplificando en su
estructura a la medida que se van formando los entrecruzamientos y se llega al maximo de
densidad de los mismos, con pequenas isomerizaciones cis-trans de los dobles enlaces, escisién
de la cadena principal durante el curado y formacion de especies conjugadas y sulfuros ciclicos

[73, 107].

Como en el anterior caso de vulcanizacién por azufre, bibliograficamente se presentan diversos
mecanismos de reaccién que explican el proceso de vulcanizacidn, tanto por via radical [72, 78,
90], polar o combinacion de ambas [73, 78, 79], sin llegar de nuevo a un consenso globalizado.
En lo que si se ha llegado a un acuerdo general, es en la importancia del rol del ZnO en la
vulcanizacion, dado que su ausencia es mas significativa en las pérdidas de rendimiento de

reaccion [90, 105, 108].

Para el caso de la via radical, se ha propuesto la formacién de acelerantes polisulfuro, a partir
del agente sulfurante activo. La descomposicién térmica del DPTT da lugar a una rotura

homolitica para producir varias especies como se muestra en la Fig. 32.

S S A S S S
—_—
A2
R:N S,t NR2 R: S R:N SS. R'.'N/ \SSS'

Fig.32. Descomposicion térmica del DPTT y productos derivados [109].

La separacion asimétrica también es posible, sin embargo no suele ser la preferente, puesto que
requiere la rotura de los enlaces C-S, de mayor estabilidad que los de tipo S-S. Pueden ocurrir
varias reacciones de intercambio [110] durante las primeras etapas de la vulcanizacién donde
los polisulfuros de la Fig. 32 den radicales de mayor rango de azufre como se muestra en la

Fig. 33.
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Fig.33. Formacion de especies de mayor nivel de azufre por intercambio de los acelerantes
polisulfuro con DPTT [109].

También puede ocurrir la formacion de productos sulfurantes a través de la recombinacién de
radicales, pero esto requiere que las reacciones de intercambio sean mayoritarias, para que
puedan incluir también las especies polisulfidicas. Para que esto ocurra, el intermedio del radical
libre debe tener la suficiente estabilidad para que pueda difundir a través de la matriz y
reaccionar con las especies de mayor indice de azufre. La estabilidad de estas especies radicales

es debida al enlace de tres electrones entre los dos atomos de azufre terminales [111].

El radical tiocarbonil indicado en la Fig 32, asi como otros radicales obtenidos por recombinacion
de otras especies radicalarias [32, 112], pueden captar un atomo de hidrégeno de la cadena

elastomérica y formar un precursor de entrecruzamiento y un agente sulfurante activo (Fig. 34).
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Fig.34. Formacion de agente sulfurante activo por via radical [109].

La combinacidn de dos precursores de entrecruzamiento llevara a la formacidon de
entrecruzamientos de tipo C-C entre las cadenas del elastémero (Fig. 35). Aunque es
guimicamente posible, se trata de una reaccién desfavorecida, debido a la limitada movilidad

difusional de las cadenas.

2 o Noonra —*@

Fig.35. Formacion de entrecruzamiento con uniones de tipo C-C [109].
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De igual forma la combinacién de dos agentes sulfurantes activos generan un nuevo

entrecruzamiento por desproporcion y un nuevo acelerante polisulfuro (Fig. 36).
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Fig.36. Formacion de entrecruzamiento con DPTT por combinacion de 2 agentes sulfurantes activos
[109].

Con la reacciéon de desproporcion es posible también obtener un grado de entrecruzamiento de
mayor longitud, sin embargo, la reaccion no puede considerar la formacion de enlaces
monosulfuro. En este caso, aparece de nuevo el problema de la baja movilidad difusional de las
moléculas mas voluminosas, las cuales deben difundir en una matriz elastomérica caracterizada
por una elevada viscosidad que se incrementa a medida que se desarrollan las reacciones de
entrecruzamiento. Por tanto, la formacién de entrecruzamientos por este mecanismo,

probablemente no sea la mdas adecuada [109].

Por ultimo, se considera otro posible mecanismo de formacién de entrecruzamiento el que se
produce por reaccién directa entre el agente sulfurante activo y el resto alilico de una cadena

elastomérica [69, 87], como se observa en la Fig. 37.
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Fig.37. Formacion de entrecruzamiento entre el agente sulfurante y una cadena elastomérica [109].

Es necesario recalcar la importancia de las reacciones radicalarias entre las diferentes especies
acelerantes en ausencia de azufre elemental. Especialmente, para que estas reacciones ocurran
los intermedios de radicales libres deben ser lo suficientemente estables para que puedan
difundir y reaccionar para formar las especies polisulfidicas. Se han probado evidencias de dichas
especies por espectroscopia EPR [79, 108]. Por tanto, se puede concluir que la vulcanizacién del
caucho procede por una via de intermedios radicales. Sin embargo, una vez afadido el 6xido de

zing, el sistema pasa a un mecanismo donde coexisten reacciones polares y radicalarias.



Capitulo 1

Dado que la concentracién de hidrégeno alilico en las cadenas de isopreno es elevada (siete de
hidrégeno alilico por cada unidad monomeérica), parece probable que las especies radicales
polisulfidicas reaccionen primero con un hidrégeno alilico que con las insaturaciones de la
cadena elastomérica. Sin embargo, puesto que en el caucho de polibutadieno la concentracién
de hidrégeno alilico es menor (cuatro hidrégenos alilicos por cada unidad de mondmero), puede
ocurrir que las especies radicales polisulfidicas reaccionen con el doble enlace de las unidades
de butadieno incorporando la mitad del acelerante en la estructura de caucho, seguido de una
"polimerizacion" [113] (Fig. 38) que genera pequefios clusters de polimero densamente

entrecruzado.
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Fig.38. Posible via de polimerizacion de la cadena elastomérica por reaccion con radicales
polisulfidicos [109].
Posadas y colaboradores[109] demostraron midiendo densidades de entrecruzamiento de
diversas muestras de polibutadieno a concentraciones mayores de DPTT, que las especies de
tipo polisulfuro no estaban presentes en la muestra y que las de tipo di y monosulfuro
presentaban contenidos equivalentes, alrededor del 25% cada una, siendo el 50% restante el
ocupado por los entrecruzamientos de enlaces tipo C-C. En el caso de estudio se comprobd
también que a medida que aumentaba la cantidad de DPTT utilizado, mayor era la densidad de
entrecruzamiento obtenida. Este resultado puede atribuirse al hecho de que durante el proceso
de curado la especie del radical polisulfuro (Fig. 32) puede iniciar una reaccién de polimerizacion
con los dobles enlaces entre las cadenas adyacentes, como se muestra en la Fig. 38. Este modelo
implica la consideracién de zonas con alta densidad de reticulacion (cluster) o uniones de

funcionalidad elevada.
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En cuanto a las propiedades mecdnicas del mismo estudio, se muestra que a medida que
aumenta la cantidad de donador de azufre (DPTT), aumenta también la dureza, un indicativo de
la mayor densidad de entrecruzamiento. Los valores de resistencia a traccién son muy bajos.
Esta importante caida puede explicarse por el hecho de que, durante la reticulacién, las especies
de radicales persulfonilo reaccionan con el caucho por adicién a los dobles enlaces. Este
mecanismo daria lugar a volumenes relativamente pequefios de polimero densamente
entrecruzado (clusters) sin presencia de reacciones de desproporcién. Cuando las redes
heterogéneas son sometidas a deformacion, la distribucidon de tensiones no uniforme puede

inducir a una rotura anticipada del material [109].

1.2.3.Vulcanizaciéon con peroéxidos (DCP)

Los perdxidos organicos son compuestos utilizados en ciencia y tecnologia de elastomeros para
producir radicales libres por descomposicion térmica y asi crear una red de entrecruzamientos
durante la vulcanizacién [114] (Fig.39). La vulcanizacidon con perodxidos se desarrollé en 1915,
entrecruzandose caucho natural con perdxido de benzoilo. La vulcanizacién a través de
perdxidos (generalmente perdxidos organicos) es una reaccién radical que genera enlaces de
tipo carbono — carbono entre las cadenas elastoméricas. Este tipo de entrecruzamiento puede
realizarse tanto en cauchos insaturados, como por ejemplo el caucho natural, el polibutadieno
o el caucho de polibutadieno-estireno, como en cauchos saturados como el caucho de etileno-
propileno EPM, siliconas, etc. Siendo su uso especialmente especifico para este grupo, debido a
que este tipo de cauchos no puede ser tratado con azufre y acelerantes, al no disponer de dobles
enlaces en su estructura. En algunos cauchos como el butilico (IIR), el empleo de perdxidos

degrada las cadenas elastoméricas, limitando su uso como agente entrecruzante.

Rotura homolitica del peréxido

Calor

ROOR’ -RCT" +"OR’

Abstraccion de un hidrégeno del polimero

+ "OR 5~ +HOR

.

polimers

Formacion del entrecruzamiento

Fig.39. Reaccidn bdsica de entrecruzamiento con perdxido [25].
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Hay 8 clases de perdxidos organicos como se muestran en la tabla 5. De los cuales cuatro [115],
son los mdas cominmente utilizados para el entrecruzamiento [116] de elastémeros y la
modificacién polimérica de polietileno [117]. Estos son, el grupo de peréxidos de dialquil, del
cual forma parte el perdxido de dicumilo (DCP), seguidos del grupo de peroxiacetales de terc-
butilo y algunos perdxidos de diacilo y peroxyesteres. La descomposicidn térmica del perdxido

es una reaccién practicamente de primer orden que depende sélo de la temperatura y del

tiempo.
Common Types Typical Formula Temperature — Activity Range
(0(:)2
dialkyl peroxides Ri-00-R; 117 - 133
hydroperoxides R;-O0-H 133-172
| . o
diacyl peroxides R, C-00-C R, 20-75
. | -
peroxydicarbonates R, OC-00-COR, 49 - 51
peroxyesters R2-00-CR; 49 - 107
1
_ H-00-(C-00-),H N/A
ketone peroxides
2

2

R;-00-).C
peroxyketals ® L 92 - 115
3

alkylperoxy carbonates R;-00-C OR!Z 90 — 100

Tabla.5. Clases mds comerciales de perdxidos orgdnicos [118].

Los radicales primarios son aquellos que se forman directamente de la descomposicion del
iniciador (perdxidos organicos). Los radicales secundarios se forman de los radicales primarios
por un proceso unimolecular. Por ejemplo, los radicales alcoxi (se forman de peroxi-ester,
peroxidos de di-alquil, y de hidroperdxidos de di-alquil) abstraen atomos de hidrégeno y/o se
adicionan al doble enlace de los cauchos diénicos generando radicales poliméricos secundarios.

Segun Bolland [119], el punto de ataque mas probable en la cadena de caucho natural es el
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atomo de carbono en la posicién a (Fig. 40), debido a que no habria cambio en el grado de
saturacion. Ademas, la presencia del grupo metilo junto al &tomo de carbono etilénico tiende a
reducir la energia de disociacién del enlace C-H (unidn CH,-CH;) por hiperconjugacion,

facilitando la sustitucion del 4tomo de carbono a-metilénico [120].

~—H C°H,—C°H CH,——~
ZC\C'—C/ 2 \cz—c/ i
7N 7N
H,C H H,C H

Fig.40. Posicion de los carbonos a en la cadena de caucho natural [121].

De esta forma, los tipos principales de macroradicales presentes durante la vulcanizacién de

elastomeros diénicos a través de perdxidos serian:

e Radicales alquil en el medio de la cadena, -CH,CHCHCH,-, generado por la abstraccién

de protones o grupos de sustitucién de la cadena principal del polimero.

e Radicales alil en el medio de la cadena, -CH,CHCH=CHCH,-, donde se tiende a aumentar

el numero de enlaces conjugados.

e Radicales terminales, como —CH,; -O.; -CHR.

Los radicales poliméricos producidos pueden recombinarse produciendo entrecruzamientos, o
descomponerse causando la degradacion de la macromolécula. La competencia entre
descomposicidon y recombinacién de los radicales poliméricos determina los cambios en el peso
molecular y en la distribucién de los pesos moleculares en este tipo de procesos. Esta
competencia entre la creacion de entrecruzamientos y la ruptura de cadenas depende de la
temperatura, presion de oxigeno, concentracion y naturaleza de los iniciadores, naturaleza de
la matriz elastomérica, velocidad e iniciacién de los radicales, y propagacién de la degradacion

[122].

La estructura de los perdxidos afecta su estabilidad térmica y quimica, tanto como al nivel de
energia de los radicales generados [123]. Estd comprobado que a partir del radical inicial
producido en la descomposicidon del perdxido de dicumilo se pueden generar radicales que

tienen suficiente energia para abstraer un dtomo de hidrégeno de un polimero (Fig 41).
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Perdxido de dicumilo {DCP)

l Ruptura homolitica

2'\U>('

Radical cumiloxi

Reaccion de .
abstraccién \Esc;saon beta
(\r/ OH + L CH3
N

Alcohol a,n-dimetil bencilico Acetofenona Radical metilo

(DMBA) Reaccién de

\L ahstraccion
CHy4

Metano

Fig.41. Rotura homolitica con reaccion de abstraccidn y escision [ (reacciones secundarias) [28].

Como se observa en la Fig 42, a través de la recombinacién de 2 radicales poliméricos se obtiene
una eficiencia en la reaccion de entrecruzamiento equivalente a la concentracién de perdéxido,
es decir, por cada mol de DCP que se utiliza en la reacciéon, se produce un mol de
entrecruzamientos (Fig. 42.1). Ademas, esta reactividad puede verse mejorada, si se produce la
reaccién de adicion del radical polimérico a un doble enlace de la cadena adyacente. Puesto que,
en este caso, ademds de generarse un entrecruzamiento disponemos de un nuevo radical activo
(Fig. 42.2). Bajo ciertas condiciones (elevada temperatura y elevada concentracién de radicales
y dobles enlaces), es posible que se produzca una reaccidn de polimerizacidn en cadena, es decir,
que se produzcan reacciones consecutivas de esa reaccion de adicién, formandose los
denominados agregados o clusters de entrecruzamiento (alto grado de entrecruzamiento en un

area pequena) (Fig. 42.3).
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Fig.42. Mecamismo de entrecruzamiento de un caucho butadieno con peréxido de dicumilo (DCP)
[124].

La presencia de estos posibles cluster de entrecruzamiento en el butadieno estd relacionada con
la posible estructura de vulcanizacion por perdxidos descrita por Patterson y colaboradores
[125], mostrada en la Fig. 43, donde se aprecia una red mucho mas compacta en comparacién
con la vulcanizacion con NR (Fig.44). Esta proximidad y facilidad de entrecruzamiento motivada

por el menor impedimento estérico puede ser un factor basico para su formacion.

“AA~C—C—Ca=C —C—C—CamC—C—C—C— —c—c—<i~c-c —CamC—C—CWW~

“AA~C—C € —C =€ =€ —CamC e E—C—C—C—C—CmC—C—L—C—C—C" WA~

“AC—C—CmmC—C WAL —C—C—CAMANC—C —C-MAC—C —C—C-vWA~
—cm»c—l—c—c—c«vwaw—c—c—c-c—c —C~
—CaC—C—C—CmC—C—CmC—C—C-WM-C—Cm=C—C—C=C~C—C—C—C~WWV-

“WC—CamC—C—CmC—C—C—CamC—C-W—C—C—C=C—C—Cm=C—C —t:::vv
w~C. —C =" W
“MAC—C—C=C-W-

Fig.43. Estructura propuesta por Patterson y colaboradores en la vulcanizacion de butadieno con
DCP [125].
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Fig.44. Estructura propuesta por Patterson y colaboradores en la vulcanizacion de caucho natural
con DCP [125].

La vulcanizacién por perdxidos en elastomeros derivados de isopreno y butadieno producen
propiedades inferiores que los vulcanizados con azufre y acelerantes. Sin embargo, se recurre a
la utilizacién de perdxidos cuando se requieren aplicaciones a elevadas temperaturas y con
buenas propiedades de fluencia [19]. Los materiales entrecruzados con peréxidos suelen
presentar altos mddulos y dureza, baja deformacidon remanente por compresién tanto a bajas
como a altas temperaturas, asi como una mejor respuesta al envejecimiento por calor y
oxidacién [126]. Esto es debido a la termoestabilidad de los enlaces C-C, en contraposicién con
los enlaces mono- o poli-sulfuro a partir de azufre y acelerantes, que poseen una menor energia
de enlace [43, 127] (tabla 6). Por el contrario, en cuanto a propiedades de tension, los
compuestos vulcanizados con perdxidos poseen bajas cargas de rotura (resistencia a traccién)
[25], resistencia al desgarre y a la abrasidn, asi como una curva de vulcanizacion con tiempos de

induccion y velocidad de vulcanizacion casi invariables.

Tipo de enlace Sistema de Vulcanizacion Energia de enlace (KJ/mol)

c-C Peroéxidos 343
C-S Eficiente 276
S-S Convencional 205

Tabla.6. Energia de enlace de vulcanizacion de azufre frente a perdxidos [128].

En este sentido, Gonzdlez y colaboradores [129-131] propusieron que durante la reaccién de
entrecruzamiento del NR y BR con perdxido de dicumilo se pueden producir reacciones
consecutivas de adicion de radicales poliméricos a dobles enlaces de las cadenas adyacentes,
dando lugar a proceso semejante a una polimerizacién radical en masa, y por tanto, formando
clusters de entrecruzamientos (que actuarian como entrecruzamientos polifuncionales). Estos

clusters podrian considerarse como regiones de alto entrecruzamiento que inhiben la correcta
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distribucidn de esfuerzos, acumulando mayores areas de concentracién de esfuerzos donde se

pueden formar micro-fisuras y se incrementa la propagacion a la rotura (Fig. 45).

O

(a)

Fig.45. Modelo para redes de caucho: (a) red homogénea, los circulos representan uniones; (b) red
heterogénea, con clusters, antes de la deformacion; (c) red heterogénea deformada con rotura de
cadena en el cluster [26].

1.2.4.Relacion vulcanizacion-estructura-propiedades

Para modificar las propiedades macroscdpicas de un elastémero vulcanizado, es necesario
conocer la estructura de su red de entrecruzamientos, que depende de su proceso de
vulcanizacion y es definida mediante diferentes pardmetros: la cantidad de entrecruzamientos,
su distribucién espacial, funcionalidad y naturaleza, asi como el grado de enmarafiamiento

(densidad de entrelazamientos) y la fraccién de defectos de red [36].

El nivel de elasticidad alcanzada por el elastémero esta directamente relacionado con el nimero
de puentes por unidad de volumen formados durante la reaccién de vulcanizacién. A medida
que aumenta la densidad de entrecruzamiento, aumentan propiedades del material como la
rigidez y la recuperacion elastica. Propiedades como la resistencia a traccidén [132], la dureza, la
resistencia a la fatiga y el esfuerzo de cizalla presentan un comportamiento parabdlico, donde
alcanzan su maximo valor para una densidad de entrecruzamiento especifica, pero por encima
de este valor las propiedades disminuyen. La histéresis y la deformacidon permanente siempre

disminuyen a medida que aumenta la densidad de entrecruzamiento [9] (Fig. 46).
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Propiedad 4 Resistencia al corte
del material Resistencia a la fatiga
. Dureza

vulcanizado

/ Esfuerzo a la tensién
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Deformacion permanente
Friccion

/

Recuperacion eldstica
Rigidez

Densidad de entrecruzamiento

Fig.46. Propiedades del caucho vulcanizado en funcion de la densidad de entrecruzamiento [9].

Sin embargo, la densidad de entrecruzamiento no es la Unica propiedad que le confiere la
respuesta mecanica al compuesto, estd también depende del tipo de puente formado en los
entrecruzamientos. Mullins y colaboradores [133] reportaron que la resistencia a la traccién de
un caucho natural decrecia de acuerdo al mecanismo de vulcanizacion en funcion de la

secuencia:
Sistema azufre-acelerantes > sistema sin azufre > peroxido > radiacion de alta energia.
Esta observacion permitié a Mullins concluir que la resistencia a la traccion depende del tipo de
entrecruzamiento presente, decreciendo en el siguiente orden:
Polisulfuro > di y monosulfuro > carbono-carbono
Justo al contrario que lo hace la fuerza de enlace [26] (Tabla 7). Es decir, los enlaces mas débiles
son los que dan lugar a los cauchos mas resistentes. Mullins [133] propone que estos enlaces

labiles, son capaces de romperse bajo tensidon generando un mecanismo de disipacion de

tensiones en los puntos criticos, donde se inician los fallos de rotura del compuesto sometido a

tension.
Tipo de enlace Energia de disociacién (Kj/mol)
C-Sx-C 142
C-S-S-C 226
C-S-C 310
C-C 350

Tabla.?7. Estabilidad térmica de distintos tipos de entrecruzamiento entre cadenas.
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Dogadkin y colaboradores [64] extienden estos argumentos a los vulcanizados que contienen
entrecruzamientos tanto débiles como fuertes, concluyendo que, en este caso, la carga de

rotura es mayor que con vulcanizados que sélo contienen entrecruzamientos fuertes.

El proceso de vulcanizacién puede ser llevado a cabo a diferentes temperaturas, esta condicion
influye directamente en el tiempo necesario para alcanzar el 100% de entrecruzamiento [134].
En la Fig. 47 se observa la tendencia de la densidad de entrecruzamiento al aumentar la
temperatura en un proceso isotérmico de vulcanizacién. El tiempo necesario para que comience
la reaccién y para alcanzar la maxima densidad de entrecruzamiento disminuye a medida que
aumenta la temperatura de proceso. Ademas, la densidad de entrecruzamiento maxima que se
puede lograr para una formulacion especifica tiene una fuerte dependencia con la temperatura,
alcanzando este mdximo valor para una temperatura de 140°C y extendiendo

considerablemente el tiempo de reaccién.
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Fig.47. Dependencia de la densidad de entrecruzamiento con la temperatura [135].

Se puede concluir por tanto, que el tipo de enlace formado dependera también de la
temperatura en el proceso de vulcanizacion, debido a la estabilidad de cada enlace (energia de
disociacion). Debido a este fendmeno en un proceso de vulcanizaciéon a altas temperaturas, los
enlaces polisulfidicos formados independiente de la formulacién empleada pueden convertirse
en enlaces di- y mono-sulfidicos [134]. En la tabla 8, se reportan los resultados obtenidos en el
trabajo de Akiba y Hashim [8], donde relacionan los tipos de enlaces que se forman durante el

proceso de vulcanizacidn de acuerdo al sistema de vulcanizacion empleado. De acuerdo a estos
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resultados, los enlaces polisulfidicos son los que tienen menor estabilidad térmica, mientras que

los monosulfidicos tienen la mayor estabilidad térmica.

Estructura y Propiedades Convencional Semi-EV EV
Polisulfuro y disulfuro, % 95 50 20
Monosulfuro, % 5 50 80
Concentracion de azufre ciclico Alta Media Baja
Resistencia térmica Baja Media Alta
Resistencia a la reversion Baja Media Alta
Deformacién remanente, % Alta Media Baja
Resistencia al desgarro Alta Media Baja

Tabla.8. Estructura de los entrecruzamientos y algunas propiedades de los tres sistemas de

vulcanizacion [8].

Sin embargo, existen evidencias experimentales que no apoyan esta hipotesis. J. Lal [136] aporta
resultados que indican que la carga de rotura del caucho natural no depende del tipo de
entrecruzamiento cuando se vulcaniza con azufre/acelerante y concreta que los
entrecruzamientos polisulfidicos no son esenciales para alcanzar altos valores de esfuerzo a
rotura o de resistencia a la fatiga. De igual forma Tobolsky y colaboradores [137] realizan
experimentos de relajacion de esfuerzos sin encontrar evidencia alguna de labilidad mecanica
atribuible a los entrecruzamientos débiles. Estos resultados les permiten concluir que los
entrecruzamientos polisulfidicos no son esenciales para alcanzar altos valores de esfuerzo a

rotura.

Esta inconsistencia entre las respuestas que se han dado para explicar las variaciones en el
esfuerzo a rotura atribuida fundamentalmente a la naturaleza quimica de los
entrecruzamientos, no parece convincente. Por esta razdn, la diferencia en la naturaleza de los
entrecruzamientos poli-, di-, monosulfuro o carbono-carbono no puede ser considerada como
la principal razén para explicar el diferente comportamiento elastico de las diferentes redes
elastoméricas obtenidas, haciendo necesario la caracterizacion completa de los diferentes
factores que determinan la estructura de la red de entrecruzamientos para obtener una correcta

correlacién con las propiedades de estos materiales.

En este sentido, obtener informacion sobre la densidad de entrecruzamientos (Tabla 9) por

medio de métodos experimentales relativamente sencillos, como medidas de hinchamiento en
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el equilibrio, por reometria o curvas de tensidon-deformacion, son practicas habituales en ciencia
y tecnologia de elastémeros, sin embargo, la caracterizacion de la distribucién espacial de estos
entrecruzamientos dentro de la matriz elastomérica es sumamente complejo. Por consiguiente,
poner de manifiesto la homogeneidad de la red de entrecruzamiento o la presencia de zonas
con mayor concentracion de nudos (heterogeneidades de red o clusters) con las técnicas

analiticas empleadas hasta la fecha es muy dificil, si no imposible.

Efecto producido al aumentar

Propiedad Numero de enlaces Longitud
Resistencia a la traccion > luego < >
Alargamiento a rotura < -
Médulo > -
Vida a flexién < >
Deformacién remanente < >
Histéresis < >
Resiliencia > <
Estabilidad térmica - <
Estabilidad oxidativa - <
Resistencia a la rodadura < -
Resistencia al desgarro > luego < >
Abrasion > >

Tabla.9. Efecto de la densidad de entrecruzamiento en las propiedades del vulcanizado.

1.3. Quimica del azufre

Como ya se ha descrito ampliamente en el apartado 1.2, dentro de la cadena polimérica
podemos encontrar al azufre unido de diferentes formas; ya sea como enlace monosulfuro, con
dos carbonos por extremo, enlaces disulfuro, unién C-S terminal, enlaces polisulfuro, o unidos a

dos azufres por extremo, cada uno con una reactividad quimica particular y distinta.

Sirva este apartado para mostrar la quimica relacionada con el azufre que no se engloba en el
campo de actuacion de la propia vulcanizacion, para mostrar el amplio espectro de actuacién e

investigacion que rige al azufre, un elemento que como veremos debido a su elevada reactividad
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reacciona frente a reactivos electréfilos, nucledfilos e incluso radicales, muestra de esta

diversidad son los distintos estados de oxidacién que puede poseer (Fig.48).

Sulfur Oxidation States in Organic Compounds
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thiols 1 sulfones R_ﬁ‘OH R-0-5-0-R
R=5—R o B
R-5-R sulfoxides (0] oric ad
2 il sulfonic acids
sulfides B R-S-OH sulfate esters
@ R_S__OH sulfinic acids ICI)
R—5-R sulfenic acids R-0-8-0-R
é sulfite esters
sulfonium ions

Fig.48. Distintos estados de oxidacion del azufre en compuestos orgadnicos.

Para focalizar el estudio y por ser de interés de este trabajo, se resumirdn algunas de las
reacciones quimicas mds notables que pueden experimentar los tres tipos de enlaces mas
caracteristicos de la vulcanizacién (mono, di y polisulfuro) y una pequefia representacion de la

guimica de los tioles, que se abordara con mas detalle en el capitulo de degradacion quimica.

1.3.1.Monosulfuro

La quimica de los enlaces monosulfuro estd relacionada con los compuestos organicos
denominados tioéteres, que son los analogos sulfurados de los éteres. De férmula basica R-S- R’,
donde Ry R’ pueden ser del mismo o diferente grupos alquilo, poseen una estructura tetraédrica
(angulo RSR de 105°) con dos posiciones ocupadas por pares de electrones libres (estado de

oxidacidn S2). Algunas de las reacciones mas significativas de los tioéteres son [138]:

l. Hidrdlisis en medio basico, con NaOH se forma H,S y un alcohol.

CoHs — S— C,Hs + 2H,0 M5 5, H,0H + H,St

Diethyl sulphide Ethyl alcohol

Il. Reaccidn con haluros de alquilo (como el yoduro de metilo), los tioéteres reaccionan con
estos para dar sales de sulfonio.
C,Hs

l,
C;Hs — S — CHs + CHsl — C,Hs —S§— CH,I-

Diethyl sulphide Tricthyl sulphonium iodide

46



Introduccion

Las sales de sulfonio son buenos agentes alquilantes debido a que el grupo saliente es
un sulfuro neutro. La polaridad del azufre aumenta el enlace principal en el estado de

transicién, disminuyendo su energia.

R
- +/ 4
Nuci”™  “CHy—S! X~ — Nuc—CH; + R—8—R + X
- \/ \ - oo
R
nucledfilo sal de sulfonio sulfuro

M. Las reacciones de oxidaciéon cambian el estado de oxidacion del azufre en lugar del
carbono. Se pueden clasificar en dos tipos segun las condiciones de reaccion:

a. La oxidacion débil con acido nitrico diluido (HNOs) o perdxido de hidréogeno

(H202) a temperatura ambiente convierte a los tioéteres en sulféxidos de

férmula quimica R-SO-R’. Los sulféxidos poseen mucho mdas punto de ebullicidon

gue el propio tioéter debido a la polarizacién entre el enlace O - S* que posee

una electronegatividad diferente.

CH3_ S— CH3+H102—>' CHg_ S— CH; +H10
Dimethyl sulphide (”)

Dimethy! sulphoxide
(DMS0)

b. Oxidacién fuerte con permanganato potasico (KMnQ.) o peréxido de hidrégeno

a 100°C, producen sulfonas de férmula R-SOO-R’.

O

100°C |
CH_;_S_CH3+H2024I- CHJ_S_CH3

Dimethyl sulphide él)

Dimethyl sulphone

1.3.2.Disulfuro - Polisulfuro

Diversos estudios establecen las moléculas de disulfuro como una estructura en forma de zigzag
con un angulo diedro de X-S-S-X de unos 90° [139]. La reactividad de los enlaces disulfuro esta
muy vinculada a las reacciones de oxidacién y reduccidn y por extensién a la quimica de los
tioles, fundamental en el desarrollo de este trabajo (Fig. 49).

[O]

5 R-S-H ——* R-S—S—R [O] = mild oxidizing agents, such as iodine

[H] [H] = mild reducing agents, such as zinc & acids

Fig.49. Reacciones de oxidacion y reduccion en tioles.
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La fuerza de enlace entre dos atomos idénticos de los grupos V-VII, tercer periodo (P-P, S-Sy
Cl- Cl) resulta ser la mayor en cada uno de sus grupos correspondientes (Tabla 10), gracias a la
contribucion de los enlaces it (orbitales p y d). Esto demuestra porque en el grupo del azufre
(V1), el enlace S-S sea mayor que el 0-O o el Te-Te. Esta estabilidad innata del azufre serd el que
le conferird su gran capacidad para mantener entrecruzamientos estables y duraderos tras la

vulcanizacion.

AHYyg Kcalmol ™!

Elemento E E-H E-C EE
C 99 83 83
Si 76 76 46

Ge 69 57 38
N 89 73 21
P 77 63 51

As 47 55 43
o 105 80 45

87 69 63

Se 75 60 48
F 134 116 38
cl 102 76 58
Br 86 63 46

Tabla.10. Entalpias de enlace de enlaces E-H, E-C y E-E de elementos no metdlicos [140].

En el caso de la influencia de los grupos que acompafian enlace S-S, se ha demostrado que
sustituyentes de tipo alquil aumentan la estabilidad de dicho enlace y, por el contrario,
sustituyentes de tipo arilo provocan una disminucién del mismo (debido al efecto de

conjugacion de la nube nt) (Tabla 11).

Disulfuro AHY4g Kcalmol !
PhS —SPh 55
FS—SF 60
PhS — SMe 65
HS — SH 66
EtS — SEt 70
EtS —SMe 72
MeS - SMe 74

Tabla.11. Energias de disociacion de enlaces S-S [141].
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Dentro de las reacciones en las que participan los disulfuros podemos realizar una clasificacion
basica segun:

1. Reacciones que conllevan la eliminacidén del enlace S-S. A su vez se divide en:

a. Ataque nucledfilo via SN>. En ausencia de influencias estéricas la secuencia

referida a la relativa nucleofilia seria tal que: P(EtO)s; >R, HS, EtS > PhS > PPhs,
CN > SO2" > OH > 2,4-(NO3),CsH3S” > N3> SCN,, I, PhNH,. En este tipo de
reacciones caben resaltar las que emplean fosfinas e iones tiolato como
reactivo, por ser explicadas en mayor detalle en la seccién de degradacién

guimica debido a su importancia.

RSSR + Nu—~ —» RS—ISR —= NuSR + RS~

Nu

b. Rotura del enlace S-S por electrdfilos. Involucra a reacciones con halégenos y

agentes halogenantes mediante la formacién de un intermedio de reaccién de

haluro de sulfonio y la formacion de dos moléculas de haluro de sulfenilo.

+
RSSR + X; — lRS—?R]X" — 2RSX
X

c. Eliminacién homolitica. Este tipo de reacciones ocurren cuando se aplica alta

temperatura (Pirdlisis) o se aplica radiacidn. El producto que resulta es un
radical tiol segun el esquema: RSSR <> 2RS:. También se engloban dentro de
este grupo las reacciones con compuestos, que son fuente de radicales como
los peréxidos, diazo compuestos, azo compuestos, etc. La rotura homolitica del
enlace S-S en disulfuros por esta via constituye la base de los procesos de

transferencia de cadena polimérica durante la polimerizaciéon radicalaria [142].

d. Reaccién de reduccién. Como se ha descrito al inicio de este apartado, la

reduccion de disulfuros genera la formacidn de tioles, hay numerosos reactivos
de reduccién descritos en la bibliografia, tales como Zn en acético, HCl [143],

LiAlH4 [144] e incluso cobre en DMF [145].

e. Insercién deS. Algunos disulfuros pueden convertirse en trisulfuros mediante la

interaccion de un dihidrosulfuro. Se ha sugerido que la reaccidon procede via
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insercidon del azufre en el enlace S-S y no mediante sustitucion nucledfila al

atomo de carbono [141].

RSSR RS—SR] — RSSSR

S

HSSH [ I
2. Reacciones que conllevan la eliminacion del enlace C-S. La eliminacién de este enlace
suele ser menos caracteristica que el propio S-S, por ser mas estable la unién C-S. De
igual modo, si se produce la rotura de este se habra alcanzado suficiente energia como
para también haber provocado la escision del S-S. Por tanto, hablamos de reacciones
altamente energéticas de tipo fotolisis o termolisis. Dentro de este grupo se engloban

también las alquilaciones en medio super basico (RX en DMSO/KOH) [141].

3. Reacciones que involucran un aumento del estado de oxidacidn del azufre. Dentro de
este grupo encontramos las reacciones de formacién de complejos de sulfonio, por
reacciéon con haluros de sulfenil y dcidos de Lewis. La oxidacién de disulfuros puede
generar la formacién de tiosulfanatos, tiosulfinatos, disulfonas y acidos sulfénicos. Por

ultimo, reacciones de iminacion también generan la oxidacidn de disulfuros.

1.3.3.Tioles

Ademas de las mencionadas formas combinadas de azufre, podemos encontrar este como tiol,
R-SH, elementos fundamentales en la sintesis de otros organoazufrados, son mas acidos y mas
volatiles que los alcoholes correspondientes y se reconocen bien por sus desagradables olores.
De hecho, son utilizados como aditivos en pequefias cantidades, para dar olor al gas butano y
asi que sea detectado rdpidamente en caso de fuga. Los tioles y sus aniones son mas nucledfilos
que los alcoholes y alcoxidos respectivamente. Los tioles muestran menos basicidad que los

alcoholes frente a protones acidos (Fig. 50).

@ e )
R—SH + Hy0 === R—8° +H30  R—OH + H0 === R—0" +Hg0

pPK, = 9-12 pK, = 14-18

Fig.50. Diferencias de acidez entre tioles y grupos hidroxilo.
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En los alcoholes la oxidacidn ocurre en el carbono, mientras que en los tioles ocurre en el azufre,
la energia de enlace en las moléculas de O-H es mas alta que en el caso de la unién S-H, existe
una baja diferencia de electronegatividad entre el Sy el H, lo que provoca que el enlace sea mas
débil. Por lo tanto, se favorece termodinamicamente mas la oxidacidn del enlace S-H que el
enlace O-H de los alcoholes. En la Fig.51 se muestran reacciones de oxidacién que involucran a

la quimica de tioles.

ﬁ ||
R—§—8—R —>» R—§—8—R —> R—S—S5—R

oxidantes disulfuro de [ tiosulfonato |

<bi alquilo de alquilo 0 0

debiles o disulfona 0
|

R—SH . — » R—S—OH

oxidantes enérgicos
tiol acido
Ifoni
| 0 sulfonico
oxidantes

e R—$—OH ——» R—S—OH
acido acido
sulfénico sulfinico
[ 0,, atmosférico
¥ HNO,
oxidantes oxidantes } kmno
débiles | M0 enérgicos ’
H,SO, Na,Cr,0,
| NaoCl (dil)

Fig.51. Reacciones de oxidacion en tioles.

Los tioles pueden ser cuantificados directamente a través de su reactividad quimica,
determinando la concentracidn de tiol libre. Los tioles pueden ser detectados por gran variedad
de reactivos (como el reactivo de Ellman [146]) y técnicas de separacidn. Un ejemplo es el test
con NaOH, que disuelve el tiol en su sal correspondiente (mercaptano) para poder ser
identificado. La reaccidn con tioles puede dar como resultado cantidades equivalentes de
cromdforos o fluordforos [147, 148], que se pueden determinar por espectroscopia de UV. Se
pueden usar también técnicas como la cromatografia de liquidos [149], electroforesis en gel

[150] o espectrometria de masas.
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Trataremos de ahondar mds en su quimica durante el apartado siguiente de degradacién
quimica, por ser estos reactivos unos excelentes degradantes selectivos de los

entrecruzamientos.

1.4. Reciclado de elastomeros

1.4.1.Situacion actual

Por su comportamiento, los polimeros pueden dividirse en dos grandes grupos termopldsticos y
termoestables. Los primeros (polietileno, polipropileno, PVC, etc.) se caracterizan porque se
reblandecen cuando se les aplica calor, y de esta forma se les puede dar forma (procesado)
volviendo a su estado original al retirar el calor manteniendo sus propiedades de partida. Por
tanto, el reciclaje de materiales termoplasticos involucra la posibilidad de reprocesar en
repetidas ocasiones, generando una segunda oportunidad a los materiales usados, por

reutilizacion en algunos casos, como materia prima.

Por el contrario, los cauchos son polimeros termoestables, es decir, una vez calentados y
vulcanizados se generan entrecruzamientos que evitan que puedan volver a ser reprocesados.
Por tanto, en el caso de los elastomeros [151], una vez se genera la red polimérica no es posible
recuperar las cadenas poliméricas de partida de las piezas usadas, con la intencién de alcanzar
las propiedades originales del caucho virgen, lo que permitiria definir un método eficaz y

completo de reciclado.

El impedimento de reciclar los materiales elastoméricos genera un importante problema
econdmico y medioambiental de acuerdo con las cifras de la industria del sector. El volumen de
mercado del sector del caucho (natural y sintético) reflejé en el afio 2016, un consumo mundial
de mas de 26 millones de Toneladas, donde aproximadamente 12 millones de Toneladas
corresponden a caucho natural (NR) [152]. China es el mayor consumidor mundial de caucho
natural y sintético, seguidos por Europa y Estados Unidos. En cuanto a los sectores de consumo,
la industria del neumatico copa un 57% del total. La asociacién de fabricantes de caucho publicé
que sdlo en EEUU en 2015, se consumieron 4.04 millones de toneladas de neumaticos, esto

significa unos 246.43 millones de neumaticos de desecho [153].
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Una vez consumidos estos materiales, no pueden ser devueltos al medio ambiente a través de
una degradacién natural bioldgica, hidrélisis o descomposicidon, como ocurriria con productos
bioldgicos, debido a su lenta velocidad de degradacién y tampoco pueden ser reciclados, como

indicdbamos, de forma efectiva como en el caso de los materiales termoplasticos.

Esta problematica se debe abordar desde un enfoque tanto medioambiental como
conservacional, que busque preservar las existencias limitadas de fuentes de petréleo, materia
prima bdsica de los cauchos sintéticos (aproximadamente el 60% del consumo total), asi como
fomentar en sinergia un mercado de aprovechamiento de los productos de desecho (durante la
fabricacion de las piezas de caucho) como del producto final consumido (fuera de uso). Y es en

esta direccidn hacia donde mas se estd avanzando.

El porcentaje de reutilizacidn de estos neumaticos de desecho ha aumentado de un 64% en 1997
a un 95.9% en 2015. El destino de estos mercados se puede observar en la Fig 52. Siendo los
mayores usos como combustible derivado de neumatico (TDF) donde son utilizados como una
alternativa mas econdmica al carbén en industrias como hornos de cemento, industria de pulpa
y papel o calderas de uso eléctrico. El segundo grupo mas utilizado es el caucho granulado, que
se utiliza para aplicaciones como nuevos productos de caucho, parques infantiles y otras
superficies deportivas, asi como asfalto modificado. Por ultimo, el tercer grupo de reutilizacién
mas importante es el formado por el sector de ingenieria civil, para construccidn de carreteras,

vertederos, lechos filtrantes en tanques y otras aplicaciones de construccién [153].

Land Disposed
11.4%

ivil Engineering

7.0% Reclamation Other
Projects 2.6%
0,
Misc. uses 1.3%
7.1%

Fig.52. Uso de llantas de desecho en EE.UU en 2015 [153].
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En la Fig. 53 se muestra la disminucién de neumaticos almacenados en vertederos desde 1990

hasta 2015 consiguiéndose un porcentaje de aprovechamiento de un 96%.
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Fig.53. Cantidad de neumdticos usados almacenados en EE.UU desde 1990-2015 [153].

Todo este desarrollo industrial, y por ende cientifico, va ligado al mismo fin: evitar o al menos
disminuir la cantidad ingente de residuos generados por la industria relacionada con los cauchos,
un problema internacional y con una repercusidn multidisciplinar en cuanto a responsabilidad
se refiere. Pero como se ha descrito en este resumen, sélo podemos hablar de un término y es
el de reutilizacién o recuperacion, es decir, de una transformacién Unicamente fisica del
material de desecho para otorgarle un nuevo uso, normalmente muy alejado de la fabricacion
de piezas técnicas, ingenieriles o0 neumaticos de elevado valor afiadido. Lo que trataremos de
comentar en este capitulo serd la aproximacién mas cercana que aborda la investigacion al
término que realmente se quiere alcanzar, el de reciclaje, entendiendo como tal la reversién
completa del proceso de vulcanizado, mediante la transformacion completa (fisica y quimica)
del material para lograr la obtencion del material de partida (cadenas poliméricas lineales) o al
menos parte de él y que este pueda utilizarse posteriormente como materia prima y no como
un subproducto, con la clara utilidad del mantenimiento o mejora de las propiedades del
material de base, la mejora en el rédito econdmico del proceso y a la preservacion vy

conservacién de uso del material originario.

Veamos cuales son los problemas con los que la tecnologia actual se debe enfrentar y que

medios va a implementar para solventarlos.

54



Introduccion

1.4.2.Reciclado-Reutilizacion-Degradacion

Como se ha descrito en el apartado 1, los elastémeros son materiales muy tenaces, con
excelentes propiedades elasticas, y que presentan una buena flexibilidad a bajas temperaturas.
De hecho, todos los elastdmeros tienen temperaturas de transicién vitrea inferiores a la
temperatura ambiente. Sin embargo, como indicabamos, la estabilidad de estas redes conlleva
un enorme problema asociado de reutilizacidn y reciclado para los productos y desechos de

caucho vulcanizado.

No se trata de un problema conocido recientemente, sino dificilmente solventable y que ha
acompaiado a los investigadores tiempo atrds. Ya por 1944 Hardman patenté un método de
despolimerizacion [154] (depolymerizing en inglés), como proceso inverso a la polimerizacién,
en busca de la reversibilidad de la reaccion de vulcanizacidn. De esta forma, se adentraba en el
campo de la investigacion del reciclado de elastdmeros. Posteriormente, numerosos estudios
con el término desvulcanizacion [155] (devulcanization en inglés) fueron realizados, todos ellos
buscando una uUnica meta, la rotura de la red tridimensional del elastémero, es decir, los
entrecruzamientos generados durante la vulcanizacion. La cuestién y punto mds importante se
centra en la especificidad de rotura de las uniones, que le daria al problema la solucién oportuna,
poder gobernar la mecdanica de la reaccidn. Y es en este punto donde se centran todos los

esfuerzos.

La norma ASTM STP184A [156] definid la "desvulcanizacidn como una combinacion de
despolimerizacién oxidativa con un aumento de la plasticidad ", tedricamente deberia ser el
proceso inverso de la vulcanizacidn, es decir, que se consiguiera la escision de los enlaces C-Sy
S-S sin que se vieran afectados los enlaces C-C de la cadena principal. Ahora bien, lo que
realmente ocurre mediante los métodos de regeneracién o recuperacion (del término inglés
reclaiming) son rupturas no selectivas de enlaces (tanto de entrecruzamientos como de cadenas
poliméricas), obteniéndose una estructura compleja (y muy diferente a la estructura lineal de
las cadenas de partida), pero reutilizable, con el handicap de una disminucién en la calidad de
las propiedades del material. Dentro de esta definicion, en cuanto a procesado fisico se refiere,
también se incluirian los procesos de cambio de tamafio y/o forma, pero que no suponen una
variacion significativa de la estructura de la red de entrecruzamientos y por tanto en ambos
casos seguimos sin contemplar un plan integral de reciclaje que abarque, al menos, la

conservacion de las propiedades necesarias y la reversibilidad completa del proceso de curado.

55



Capitulo 1

La mejor forma de conocer cémo dirigir un ataque selectivo es realizdndolo, de todas las formas
posibles y valorando como el mismo afecta a las propiedades del material antes y después de
los ensayos. De esta forma observaremos la resistencia del material a dicho ataque y podra ser
vinculado a su estabilidad estructural. Nos encontramos, por tanto, en el estudio de la
degradacion, y sera este enfoque el que se centre como base de conocimiento y entendimiento

de la estructura elastomérica en la literatura.

Dada la complejidad de la composicidon del material polimérico y las diferentes condiciones de
procesamiento, almacenaje y uso, aparecen una gran variedad de enfoques de reciclaje [157] o,
como deciamos analogamente, de degradacién. Entre ellos, se encuentran métodos de
transformacion mecanica [158], como la masticacién, tratamientos quimicos, tratamientos
térmicos, procesos criogénicos [159], por microondas [160], ultrasonidos [161, 162], CO,
supercritico [163], técnicas de desulfuracién microbiana [164, 165] y la combinacion de ellos
mismos, como ejemplos de tratamientos termo-mecdnicos, quimio-mecanicos o procesos
termo-quimicos. Esta variedad refleja la complejidad del campo de estudio y la variabilidad de
especies asociadas a las reacciones (radicales, iones, moléculas inestables, etc.) asi como los

distintos tipos de mecanismos que se pueden encontrar.

A pesar del gran volumen de trabajos sobre la recuperacién de cauchos de desecho, se dispone
de muy poca informacién sobre el mecanismo de recuperacién del caucho apoyado por
evidencias directas. Se pensd que la regeneracion se realizaba principalmente a través de la
despolimerizacién, es decir, la escision de enlaces C-C en la cadena elastomérica [166]. Por el
contrario, Amberlang y Smith [167] sugirieron la escisidn oxidativa en los entrecruzamientos de
azufre como la base de la posible recuperacién del caucho. Veamos en el siguiente repaso a los
distintos métodos actuales y pasados de degradacidn que teoria se acerca mas y conozcamos

de manera global el contenido existente en la literatura.

1.4.3.Tipos de Degradacion

Debido a la falta de un mecanismo de desvulcanizacién eficiente y selectivo, la mayoria de
procesos para regenerar el caucho fuera de uso para transformarlo en una nueva materia prima
utilizable en diferentes usos consisten en la ruptura o degradacién no selectiva de los materiales
elastoméricos. Existen diferentes métodos de regeneracion y degradacién los cuales pueden

clasificarse de acuerdo con la Fig. 54.
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Métodos de Degradacion,
Regeneracion y Reciclaje

l Fisicos | l Quimicos | l Bioldgicos | Combinados

v

[ Mecanicos [ Térmicos [ Oxidativos [ Ultrasonidos
Microondas Termoxidativos l l Ozonolisis I

Mecanoquimicos Termoquimicos Termomecanicos

Fig.54. Esquena de Métodos de Degradacion, Regeneracion y Reciclaje.

1.4.3.1. Procesos Fisicos

1.4.3.1.1. Métodos mecanicos

En el proceso de recuperacion mecanica se colocan muestras de caucho ya vulcanizado en un
mezclador de cilindros. En el proceso se produce una ruptura no selectiva de enlaces implicando
tanto a los entrecruzamientos como a las cadenas poliméricas (Fig.55) debido a las fuerzas
mecanicas de cizalla (molienda o masticacidn). La masticacién provoca la rotura heterogénea de
los entrecruzamientos que pasan a ser radicales activos que pueden dar diversas reacciones en

funcién del agente que tengan cercano y/o la propia escision de la cadena principal.
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Fig.55. Accion de esfuerzos mecdnicos sobre una muestra entrecruzada [168].

El efecto que se produce sobre la cadena elastomérica con la masticacion es el mismo que en el
caso de aplicar radiacién con una fuente ultravioleta, es decir, la generacién de radicales que
pueden reaccionar con diferentes agentes generando diversas variaciones estructurales

(Fig. 56).

H4C HsC, HsC HsC,
C——CH C——CH /C:CH /C_—CH
~nnn——~CH, H,C CH, H2C—§—CHZ H,C CH, H,C——rvwne

hv o masticacidon

(|3H3 CHs (|:H3
C HO c o OH
WV\CH}/l\CH \C/ \CH HZC/ \CH/
2 on || Hz | l
o HZC\A/\N\ HZC\/‘U\I\A

Fig.56. Mecanismo propuesto para la masticacion o fotodegradacion [169].

Se trata de un proceso no homogéneo, donde los cambios de temperatura y degradacion se

pueden dar de forma aleatoria dentro de la muestra.
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1.4.3.1.2. Degradacion oxidativa

Los cauchos envejecen por procesos autocataliticos de tipo radicalario, acompafiados por un
aumento del contenido de oxigeno [170]. Estas reacciones son favorecidas a altas temperaturas,
debido a que la energia de disociacién es alcanzada con mayor facilidad. La quimica de los
radicales es fundamental en muchas reacciones de polimeros, como en la pirdlisis, termélisis y
polimerizacidn. Los resultados del envejecimiento pueden ser bien el reblandecimiento o que se
vuelvan mas quebradizos, lo que sugiere la existencia de procesos competitivos tanto de ruptura
de enlaces y escision de cadena, como de entrecruzamiento de las cadenas del polimero [171].
Los cauchos que conservan dobles enlaces en su estructura vulcanizada, tales como el caucho
natural, el caucho de polibutadieno (BR), el caucho de nitrilo (NBR) y el caucho estireno-
butadieno (SBR), entre otros, son sensibles al calor, la luz y particularmente al oxigeno [172],
por ello son protegidos por agentes antioxidantes (de los cuales las fenil a- y B-naftilaminas son

los mas comunes).

El primer paso del proceso es el mismo que en la oxidacion de cualquier olefina (Fig. 57), es
decir, la formacidén por un ataque de radical libre de un grupo perdxido en un dtomo de carbono

vecino a un doble enlace [6].

H,C HsC HaC H,C
\ \
C—CH C—=CH C——CH C—=CH
/ /N /
wwwuv——C(CH, H,C CH, HZC—CH2 H,C CH, H,C——rnne

Degradacion Oxidativa

ch\ HiC H,C
/C:CH C—0 o:CH\ C——=CH
nrnnr——CH, H,C CH, H,C CH, H,C——nnnny

Fig.57. Mecanismo descrito para la degradacion oxidativa de caucho natural no vulcanizado [169].

Los pasos siguientes pueden incluir el entrecruzamiento, la escision de cadenas o involucrar al
doble enlace, probablemente en su comienzo por medio de un grupo epdxido. Muchos de los

pasos de esta reaccion se asemejan a los de ciertos tipos de vulcanizacion.
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El proceso de oxidacién de entrecruzamientos de azufre posee un mecanismo mucho mas

complejo [173], el cual se puede resumir segun el esquema descrito en la Fig. 58.

Etapa 1

RCH.SR/ _"H_) RCHSR’ iniciacién de la cadena
RCHSR’ + 0, —— RCHO.SR’ }
. . propagacién de la
RCHO:SR’ + RCH:SR’ —— RCH(O:H)SR’ + RCHSR/ cadena

Etapa 2: formacion de sulféxido y hemitioacetal
RCH(OH,)SR’ + RCH,SR’ ——— RCH,SOR’ 4+ RCH(OH)SR’
RCHO:SR’' + RCH:SR' —— RCH,SOR’ + RCHO SR’
Etapa 3: reacciones secundarias de descomposicidén
RCH(O:H)SR' + RCH,SOR’ ———— R%S; + H,0 + eic.

RCH(OH)SR' ——— RCHO + R/'SH
RCHOSR' —— RCHO + R’S

2R.S' — R'zSz

RCH(OH)SR’ + R'SH ——— H;0 + complejos de azufre
donde R = vinil y R"= alquil

Fig.58. Mecanismo de oxidacion de compuestos sulfurados [174].

Se ha comprobado que a bajas temperaturas, cerca del 90% del oxigeno incorporado en la red,
se combina en la forma de peréxido-hidroperéxido [175]. Por tanto en la etapa 1 se produce la
formacién de los radicales correspondientes. En la etapa 2 se forma el sulféxido por reaccion del
sulfuro con el radical peréxido precursor. Por ultimo, en la etapa 3 se produce el proceso de

descomposicion del hidroperdxido, sulféxido y hemitioacetal o su oxiradical precursor [174].

1.4.3.1.2.1. Degradacion termoxidativa

Las propiedades del compuesto de caucho cambian con el tiempo a temperatura ambiente o a
un ritmo mas rapido cuando son expuestos al calor. Por lo tanto, el envejecimiento térmico se
realiza comuUnmente para medir el cambio en las propiedades fisicas para un compuesto de
caucho a temperaturas mas altas que puede aproximarse a la temperatura de servicio del
producto real o para utilizar el calor de envejecimiento, como ensayos de envejecimiento
acelerado para relacionarlos con la vida util del producto a temperaturas mas bajas. Sin

embargo, hay muchas razones que argumentan que los ensayos de envejecimiento no se
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relacionan bien con la temperatura de servicio a bajas temperaturas. Lo primero, a elevadas
temperaturas, los efectos de oxidacidon son mas fuertes, segundo, la velocidad de difusién del
oxigeno es mas rapida a temperaturas elevadas, tercero, la geometria de la pieza de ensayo en
el test suele ser distinta a la del producto final, asi que la relacion area-volumen de la superficie
de contacto es diferente. Esto se traduce en que la cantidad de oxigeno que difunde dentro de
la probeta de ensayo es diferente a la cantidad que puede difundir sobre el producto acabado

[176].

Las escisiones de enlaces quimicos bajo la influencia del calor son el resultado de sobrepasar las
energias de disociacion de los enlaces. Para el caso del polibutadieno se presenta en la Fig. 59

el mecanismo radicalico de degradacién térmica.

wwCHy—CH=CH—CHy»CH—CHpww

H=CH;
pe
~CH 2—CH=CH—(-'JH-~CH—CH2~M e CHy—CH=CH—CH#~CH—CHjw~

CH=CH, -
/ 0; #Hz
Entrecruzamiento RH R
OH

s CHy—CH=CH j}IWCH —CHywww
I CH=CH;

Entrecruzamiento

Escision de la cadena

Fig.59. Descomposicion termoxidativa del polibutadieno [177].

Los radicales poliméricos en presencia de oxigeno y elevada temperatura pueden causar
diferentes procesos como escisiones de cadena (llegando a la despolimerizacién si se producen
mecanismos de ruptura en cadena), transferir su reactividad hacia otra cadena, recombinarse
con otro fragmento similar o con otro fragmento desproporcionado, o generar nuevos
entrecruzamientos [178]. Este mecanismo con multiples posibilidades hace que la estructura

final del compuesto polimérico sea compleja y poco predecible.
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1.4.3.1.2.2. 0Ozonolisis

La degradacién, ya sea por oxigeno o por ozono, ocurre a través de mecanismos quimicos
diferentes. En la degradacién por ozono, existe un proceso de decoloracién, agrietamiento
superficial y eventual ruptura de las muestras, mientras que en la degradacion por oxigeno
existe la posibilidad de un endurecimiento y aumento de la fragilidad (provocado por el aumento
de la densidad de entrecruzamiento). El proceso de oxidacion se inicia con la formacion de
radicales libres, para luego volverse una reaccién continua o en cadena, que es favorecida a altas
temperaturas, ya que la energia de disociacion de enlaces es alcanzada con mayor facilidad,
iniciandose asi procesos de ruptura de cadenas y a reacciones de entrecruzamiento. Estas estan
estrechamente relacionadas con el proceso de oxidacion primario, por lo que, para un
determinado tipo de caucho, el grado de deterioro de las propiedades fisicas es generalmente
proporcional al grado de oxidacion. La reaccién de degradacion por ozono es de caracter
electrofilico y, por tanto, los compuestos organicos insaturados son altamente reactivos con el
ozono (Fig. 60). Inicialmente, es una reaccion rapida, pero luego, disminuye progresivamente,
mientras que las insaturaciones disponibles se agotan y, finalmente, la reaccién se detiene. Una
caracteristica tipica de este proceso en el caucho a nivel visual es la formacidon de grietas

perpendiculares al esfuerzo aplicado.

Los elastdmeros pueden ser muy sensibles al ataque de ozono y mas si estdan sometidos a
esfuerzos de tensidon o si no estan protegidos por un sistema antiozonante efectivo. Muy bajas
concentraciones, de 1 parte por cien millones (ppb), pueden causar fractura por ozonolisis.
Normalmente, los tests de ozono estandarizados se llevan a cabo en una cdmara especial de

ozono, donde la concentracidn se fija en un rango entre 25y 200 ppb.

~ e b

Ozonido primario

J(n
VAR N
X = e

Ozonido 11
0
l Neto'

m
Escision de \

cadena

Fig.60. Mecanismos de degradacion por ozono [5].
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1.4.3.1.3. Degradacion mediante ultrasonidos

La desvulcanizacion por ultrasonidos es una técnica relativamente reciente [179], utilizada en
estudios de degradacién de diferentes tipos de cauchos, como SBR, EPDM, siliconas, BR [180] y
NR [181]. Estos estudios han demostrado que las ondas ultrasdnicas, a un cierto nivel de
temperatura y presion, generan una energia suficiente para poder romper la red tridimensional
elastomérica. Se trata de un proceso continuo que no involucra reactivos quimicos en su

desarrollo, lo cual lo hace mas atractivo a la industria del caucho.

El procedimiento se realiza a través una extrusora (Fig. 61) que lleva acoplado un reactor coaxial
ultrasonico. Durante el proceso puede ocurrir tanto la desvulcanizacién como la revulcanizacion
de manera simultanea. El tipo de material y las condiciones de procesabilidad seran las que
determinen que etapa es la dominante sobre la otra. A pesar de que en distintos estudios con
diferentes elastdmeros se ha observado que el proceso dominante es la desvulcanizacién, en el
caso del NR, no ha sido asi, siendo mas destacable la revulcanizacién, lo cual se ha demostrado
con una disminucién de la densidad de entrecruzamiento final [181], debido posiblemente a la

transformacion de entrecruzamientos polisulfuro en estructuras sulfidicas ciclicas.

Ultrasonic
(a) Power Converter
Supply
in= S
= paay =
Hopper Barrel of
\ Ultrasonic Attachment
1" x 1:33 Screw
]Pq—p[—- - Die
Extruder | \ )
i N H
U M Melt Star Mixer \ N
Section
Extruder to Seal
Ultrasound |.r::-_____-:
é‘t)l:::gl::t L:—J/ == Ultrasonic Horn
Booster—1 '
Ultrasonic r —
3 3 o Power Converter Melt star
UCM mixing section Supply mixing section

At

(b)

— r . 77 . '. -
i —— A5

o : i *

Fig.61. Esquema de una extrusora ultrasénica simple (a) y fotografia de su tornillo (b) [182].
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Por la contra, algunas de las desventajas que posee este método es que no se ven diferencias
significativas en la temperatura de transicion vitrea ni al grado de difusiéon del “sol”,
caracteristicos de la estructura del polimero. A pesar de ello, posee cierta viabilidad técnica,
dado que los materiales procesados mediante ultrasonidos tienden a ser mas flexibles y pueden
ser reprocesados de una manera similar a la de su naturaleza sin vulcanizar. En cualquier caso,
se valora como un intermedio de tratamiento, dentro de un método de reutilizacion multiple y

continuo [183].

1.4.3.1.4. Degradacion por microondas

Junto con la degradacién de ultrasonidos es otro de los métodos de degradacidon mas novedosos
y donde se centra la bibliografia actual para conseguir la desvulcanizacién del caucho. El método
permite aplicar grandes cantidades de energia de forma rdpida y uniforme sobre la muestra, sin
utilizar al igual que en el caso de ultrasonidos, reactivos quimicos. La energia utilizada para
calentar el caucho consigue romper los entrecruzamientos de azufre. Sin embargo, elastdmeros
no polares (como NRy BR) no son capaces de absorber la energia de las microondas debido a su
baja absorcidn y dispersién. Por ello es necesario anadir particulas que absorban la energia como

el negro de carbdn [184], siendo por tanto un factor fundamental a tener en cuenta.

El proceso de degradacion se puede llevar a cabo en un horno microondas convencional al que
se le adapta un sistema de control de la agitacion motorizado. La desventaja que posee esta
técnica es la poco o nula especificidad en el ataque, queda demostrado que a largos tiempos de
experimentacién se consiguen romper tanto entrecruzamientos como las cadenas
elastoméricas. Esta técnica necesita aln mayor empuje de investigaciéon y correlacionar
eficazmente los mecanismos internos que ocurren durante el tratamiento con los cambios en

las propiedades, para poder conocer mejor su comportamiento.

@ i

Fig.62. Horno microondas utilizado en degradacion de elastomero [184].
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1.4.3.2. Procesos Quimicos - degradacion quimica

El tratamiento por degradacién quimica busca la ruptura selectiva de los enlaces que actian de
entrecruzamientos entre las cadenas de elastomero aprovechando su diferente reactividad y

energia de enlace.

Sirva este apartado para resumir inicialmente la historia de los estudios relacionados con los
ataques quimicos sobre muestras elastoméricas. Como ya se ha tratado previamente una vez
efectuado el curado de un caucho, se producen una serie de enlaces quimicos entre las cadenas
elastoméricas siendo el azufre el principal actor implicado, también se ha descrito que estas
uniones pueden ser muy variadas, siendo las mas importantes por su contribuciéon a la

estabilidad, los enlaces de tipo mono, di y polisulfuro.

Desde los inicios, los investigadores siempre han querido identificar tanto cualitativa como
cuantitativamente la presencia de estos enlaces y para ello disefiaron estrategias de ataque
selectiva sobre el caucho, es decir, se trataba de buscar reactivos que pudieran atacar unos u
otros tipos de enlace y de esta forma conocer tanto antes como después de la vulcanizacion, la

evolucién de los mismos.

En 1953 Dogadkin y Tarasova [185] iniciaron los estudios de identificacidn de los tipos de enlace
en distintos sistemas de vulcanizacion con sulfito de sodio (Fig. 63), utilizando mediciones de
ensayos tensién-deformacidn a distintas temperaturas. Dado que el enlace C-S (monosulfuros)
posee una energia de enlace (54,5 Kcal) superior al enlace S-S (poli y disulfuros) (27,5 Kcal), es
decir, mayor estabilidad, seria necesaria mas temperatura para poder romperlo. Estos estudios
iniciales fueron continuados por otros autores [186, 187], pero tenian el problema de no ser del
todo completos, puesto que se trataban de analisis cualitativos que ademas no podian analizar
sistemas que tuvieran distintos tipos de enlaces, asi como discriminar claramente entre los

enlaces C-Cy C-S.
R—85-5—-S—R+25057 - R—S—-—S—R+25,05"
Fig.63. Reaccion de polisulfuro con sulfito de sodio.

En contraste con el sulfito de sodio, el yoduro de metilo (Fig. 64) poseia unos atributos fisicos
que le hacian factible de ser ensayado en el laboratorio, producia un hinchamiento de la red
elastomérica y podia ser facilmente eliminado. Meyer y Hohenemser [188] introdujeron este
reactivo en el estudio de los enlaces monosulfuro del elastémero. El yoduro de metilo es capaz

de no reaccionar con las insaturaciones de la cadena elastomérica y si con los enlaces sulfuro
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(C- Sy S-S). De esta forma, autores como Moore [189] demostraron en sus ensayos la presencia
de entrecruzamientos formados por azufre, atacando muestras vulcanizadas con azufre y otras
con peroéxidos, estas Ultimas no se veian atacadas por el yoduro de metilo. Otros estudios [190]
demuestran que las que muestras tratadas con hexanotiol y posteriormente alquiladas con
dicho reactivo no presentaron entrecruzamientos de tipo sulfuro (fueron eliminados por el
tratamiento). El yoduro de metilo puede reaccionar con los dialil monosulfuro para formar la sal

de yoduro de trimetil sulfonio que puede ser extraida con acetona [144].
R,S+CH3l — RfSCH;I~
Fig.64. Reaccion de monosulfuro con yoduro de metilo formando la sal de sulfonio.

Los entrecruzamientos de disulfuro reaccionaron muy lentamente, pero la reaccion puede ser

catalizada por yoduro de mercurio (Hgl,) [191] segun la reaccidn de la Fig. 65.

| I | 1 1 & .
_(|3—C—C—S—S— C—é—C— + 4Mel + 2Hg|2—>2 [—C—Cl2—cl:—S Me2| ]—---Hgl2 + |2

Fig.65. Ataque de yoduro de metilo a enlace disulfuro catalizado por Hgl-.

Sélo la rotura de sulfuros alilicos se descomponen facilmente para producir las sales de trimetil

sulfonio comentadas (Fig.66).

—é:é—%—s—%—&:clz— + 3Mel ——»2[—<J:=(|:—%—|] + Meksi”

Fig.66. Ataque de yoduro de metilo a enlace monosulfuro.

Sobre 1960 Studebaker y Nabors [144], mejoraron la cuantificacion de los enlaces de azufre
gracias a la reaccion de reduccidn de los enlaces poli y disulfuro presentes en el caucho con
hidruro de litio y aluminio (LiAlH,) [192-194] para dar sulfuro y grupos tiol (Fig. 67). De esta
forma, si se podia determinar por exclusion en su reactividad, la cantidad de enlaces
monosulfuro que no habian reaccionado. La desventaja de estos ensayos radicaba en que no
distinguian entre entrecruzamientos y otros elementos de la red vulcanizada, como podian ser

grupos colgantes, estructuras ciclicas, etc.
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RS S R LiAIH, 2 RSH
— -
{and hydrolysis)

R S8 8 R —— o, 9 RSH + x§-2
- — ey S5
(and hydrolysis) X

Fig.67. Reduccion de enlaces poli y disulfuro utilizada por Studabaker y Nabors.

Siguiendo la cronologia de estudio, en 1965, Moore y Trego [107], experimentaron con el di-n-
butil-fosfito de sodio ((n-BuO);PONa), pero no resultd del todo Util, puesto que presentaba la
dificultad de hidrolizarse rapidamente en hidréxido de sodio dentro de la red elastomérica y
provocar el ataque de las cadenas de C-C del caucho vulcanizado, alterando la caracterizacion

de los enlaces sulfuro en la muestra (Fig. 68).

0 O
(n-Bu0)3sPONa %
R$;R ——————— RS8Na 4 RSP (O-s-Bu); — RS-n-Bu + RSP (O-n-Bu)ONa

Fig.68. Esquema de reaccion de disulfuro con di-n-butil-fosfito de sodio.

Moore y Trego también utilizaron como reactivo la trifenil fosfina [195], donde reflejaron que

segun el tipo de polisulfuro ocurrian distintos tipos de reacciones, segun:

I Polisulfuros simples de alquilo o bencilo fueron facilmente desulfurados de acuerdo a la

reaccioén de la Fig. 69.
Fig.69. RSS, SR + xPhsP — xPh;PS + RSSR’

Il. Polisulfuros de di-2-alquenil o 2-alquenil-alquil fueron desulfurados a grupos disulfuro y
en algunos casos a monosulfuro, en funcion del tiempo de reaccion y temperatura

(Fig. 70).

, PhzP , ,
Fig.70. RSS,SR° —> RSSR™ +RSR™ + (x 0 x — 1) Ph3PS

Moore y Trego [196] descubrieron que la fosfina (Fig. 71) podia ser facilmente transportada
dentro y fuera de la red con benceno, y que el producto de reaccidn, el sulfuro de trifenilfosfina
se podia extraer completamente por dicho benceno a temperatura ambiente. Estas propiedades

guimicas y fisicas le otorgaban a la fosfina un buen papel como reactivo quimico.
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-

Re—s-L5 s s R-> | ReS §--- S-SR |->PhPS - R—5-S—S R

BPh, “ :
5 Ph,P
PPh, _ ¥
(R = alkyl or benzyl) 5} |
R—S .- §,-S5 —R
Ph,PS | R—S S—R « /
54
PPh,

Fig.71. Reaccion de desulfuracion de un polisulfuro con fosfina [195].

Pero la fosfina se encuentra limitada, y es que sdlo es capaz de atacar a los enlaces polisulfuro,
mientras que no reacciona con los disulfuro (para formar enlaces monosulfuro), siendo esta

(Fig. 72), una reaccién energéticamente mucho menos favorable.

R—S§ R .o | RS- $—R <> PhPS " RS R
f (
PPh, 5+
PPh, |

Fig.72. Reaccion de posible ataque de una fosfina a un enlace disulfuro [195].

En su procedimiento experimental Moore y Trego aconsejaban extraer previamente, el sulfuro
de zinc incorporado a la red elastomérica, con una mezcla de éter y acido clorhidrico. Esto
presenta para Saville [197] una problematica, y es que parte de la red es eliminada durante este
tratamiento y ademas algo de azufre presente en la red (que no sea poli o disulfuro) puede ser

eliminado, provocando alteraciones en la caracterizacion del caucho.

Una variante del uso de la fosfina es el empleo de trialquil fosfitos [198] y compuestos
relacionados. Estos también reaccionan con polisulfuros, desulfurandolos a disulfuros vy
formando el alquil fosforotionato, ademds en contraste con las fosfinas, pueden eliminar

enlaces disulfuros simples [199] como se observa en la Fig. 73.
x(RO);P + R'SS,SR° — x(RO)3PS+ R SSR’
(RO)3;P + R'SSR" & (RO)3;P*SR' RS~

Fig.73. Reacciones de enlaces poli y disulfuro correspondientemente con fosfito de trialquil.
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El uso de fosfitos presentaba una buena alternativa a las fosfinas para la eliminacién de enlaces
polisulfuro de la red, pero el problema surge cuando se utiliza en redes con insaturaciones, en
donde el enlace poli o disulfuro préximo al doble enlace provoca que no haya un anclaje a lared

de la especie fosforada (Fig. 74), perdiéndose la estequiometria de la reaccion.

M + S:P(OR),

Fig.74. Reaccion de fosfitos en enlace disulfuro con insaturaciones presentes en la red [198].

Con todo este recorrido de reactivos y la experiencia adquirida Saville y Watson [197] mejoraron
la determinacién cuantitativa de los enlaces mono, di y polisulfuro durante el proceso de
vulcanizacion, gracias a la combinacidon de distintos reactivos mencionados que realizarian
ataques selectivos sobre cada tipo de enlace; trifenilfosfano para enlaces monosulfuro, di-n-

butilfosfito para enlaces poli y disulfuro y por ultimo tiol con amina para los enlaces polisulfuro.

Gracias a dicha experimentacidn recopilaron las caracteristicas del agente quimico éptimo para
la eliminacién selectiva del entrecruzamiento. Se basaba en un reactivo capaz de distribuirse
homogéneamente por la red elastomérica y que su exceso no reaccionado pudiera ser eliminado
de forma sencilla después del tratamiento. Ademas, se determind que durante la vulcanizacion
los enlaces polisulfuro son los primeros en generarse, y que posteriormente una parte de ellos

se degradaban a mono y disulfuro [200].

Campbell y Saville [201] definieron por esa época (1967), otro sistema de ataque, que se
ajustaba a estos requisitos y es el empleado en este trabajo. Se trata de la reaccion a
temperatura ambiente con propano-2-tiol y piperidina en disolucidn de n-heptano (Fig. 75).
Bajo estas condiciones los disulfuro reaccionan unas mil veces mas despacio y no se ven
afectados en el tiempo requerido para la reaccion de eliminacidn de los polisulfuros, es decir,

utilizando propanotiol, sdlo se veran afectados los enlaces polisulfuro.

PriSH oo an > +R—S—S—SR——» Pri_g—s—pr! +R—S—S—Pr' +RSH +HS'§2H‘ )

(Pr' = isopropyl)

Fig.75. Formacion de tiolato en ataque con propanotiol en medio bdsico (piridina).
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La combinacion de tiol y amina genera un complejo, posiblemente un ion de piperidina con
propano-2-tiolato que mejora el caracter nucleofilico responsable de la rotura de los enlaces
polisulfidicos. La diferencia tan grande de velocidad de ataque puede ser debida a la
deslocalizacidn pr-d- de los electrones o de RSS™ [202] (Fig. 76).
R—S Qs— SR ——» RS—SPr! +S—SR(Fast)
§i

Prs
(3p-electron delocalization within p,-d, bond)

R—S—S—R —— »Pr—S—S—R + SR(Slow)

Prs
(no 3p electron delocalization)

Fig.76. Velocidades de ataque nucledfilo en funcion de la deslocalizacion de los electrones pn.

Por el contrario, utilizando como reactivo el agente hexano-1-tiol en disolucion de piperidina,
se produce una reactividad ampliada con los enlaces polisulfuro y disulfuro, de acuerdo a los
esquemas de reaccidn mostrados en la Fig. 77 y Fig. 78. El uso del hexanotiol frente a un tiol
andlogo como el butanotiol, radica en la menor volatilidad del primero, lo que le confiere una

mayor facilidad de uso experimental [203], para una reactividad similar.

Un dato importante de este ensayo es que queda demostrado que el uso de los tioles como
degradantes de enlaces sulfuro, no afecta a los entrecruzamientos C-C formados durante el
vulcanizado. De igual forma, se comprobd que el uso de tioles en muestras vulcanizadas con
perdxidos no afectaba a los dobles enlaces carbdn-carbono de la cadena elastomérica. No se
observé la creacion de nuevos entrecruzamientos generados por uniones del caucho a los tioles

(medidas por hinchamiento y ensayos de tensiéon-deformacion).

R-SH + R"-S-S-R" = R-S$-S-R" + R’-SH

R-SH + R-S-S-R” — R-S-S-R + R"-SH

Fig.77. Esquema global de reaccion de intercambio entre el tiol y el disulfuro.

R-SH + R’-5-5,-5-R” = R-S-S-R” + HS54-S-R’

(2X - 1) R-SH + HS,-S-R” — R-S-S-R” + xH,S + (X - 1) R-S-S-R
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R-SH + R-5-S-R’ = R-5-S-R + R’-SH

Fig.78. Esquema global de reaccion de intercambio entre el tiol y el polisulfuro [203].

La reactividad y especificidad de estos tioles depende de varios factores, como la estructura del
tiol (primaria o secundaria), la concentracién del reactivo, el tiempo y temperatura de reaccion
e incluso la propia estructura del elastémero [204], es por ello necesario establecer unas
condiciones dptimas de ensayo. En nuestro caso seguimos la pauta de tratamiento originaria de

los autores, al igual que otras investigaciones relacionadas [190, 205].

Otra reaccién importante que se da con estos reactivos es la adicidn de tioles a alquenos en
presencia de perdxidos (Fig. 79), llamada comunmente a esta reaccién adicidn
antimarkownikoff. La razdn por la que no se produce durante la identificacidn de los enlaces que
se ha realizado en laboratorio, es por la necesidad fundamental de la presencia de los perdxidos

en el medio de reaccion.

Peroxide

R— CH= CH,+R’SH R—CH;— CH,—S—FR’

Fig.79. Reaccion de adicion antimarkownikoff de tioles a dobles enlaces en presencia de peroxidos.

En la quimica del azufre, algunos autores [204, 206-208] describen la interaccidn entre tioles y
disulfuros como reacciones de intercambio entre ambas especies, dependientes de procesos de
oxidacion y reduccion, es decir, del medio de reaccion. En un medio oxidante, se abstrae el
hidrégeno del tiol formando un tiolato (RS, nucledfilo), que realiza bajo una reaccién de
sustitucion nucledfila bimolecular (Sn2) sobre el enlace disulfuro, a través de un estado de
transicion, donde el atomo central de azufre (S.), participa en la formacién de un nuevo enlace
disulfuro y la formacion de un tiolato (a partir de Sig). La razdn por la que interaccione uno u otro
dependera del impedimento estérico, diferencia electrostatica y acidez intrinseca del tiolato
formado (Fig. 80). La regulacién del pK, en la reaccion determinara la presencia mayoritaria de
las especies, por ejemplo, para pK, bajos, aumentara la fraccion de tiol en su forma anidnica
(tiolato). Ademas los disulfuros asimétricos se escinden mas facilmente que los simétricos[209].
En este caso la estabilidad térmica del anidn tiolato generado toma un papel importante. En el
caso de la influencia del impedimento estérico, se muestra mediante la disociacién del disulfuro

de di-terc-butilo que es 10° veces mas lenta que la reaccién del disulfuro de di-n-butilo [141].
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Fig.80. Reaccion de intercambio entre un tiol y un disulfuro [210].

Segun la bibliografia, estas reacciones de intercambio no deberian afectar a la reactividad y
eliminacion de los enlaces sulfuro, pero por otro lado, constatan que los enlaces formados entre
el tiol y la cadena elastomérica durante el tratamiento podrian conllevar la formacién de nuevos
entrecruzamientos por adicidn a los dobles enlaces del caucho o incluso reacciones de oxidacidn
que revertieran la formacidn del tiol colgante en nuevos entrecruzamientos de disulfuro [203,
211]. Por tanto, dado que es un factor mds en la variable y sin permanecer concretado,
deberemos tenerlo en cuenta y, de hecho, serd evaluado en los resultados experimentales de

este estudio (analisis RMN).

Posteriormente se utilizaron otros métodos de reduccién de enlaces disulfuro, utilizando
agentes como el DTT (ditiotreitol [212] (otro tipo de tiol)) o nuevas fosfinas [213, 214] que logran
transformar los enlaces disulfuro en tiol en disoluciéon acuosa (Fig. 81). La fosfina reacciona
mediante ataque nucledfilo sobre uno de los &tomos de azufre del enlace disulfuro, formando

un ion fosfonio que es posteriormente hidrolizado para dar el correspondiente éxido de fosfina

N TN
s T’I\L¥+I\L+HH

Fig.81. Mecanismo de reaccion de reduccion de enlaces disulfuro con tris-(2-hidroxietil) fosfina (THP)
[215].

y el tiol.

OH
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Se ha estudiado también la accidn de aleaciones de metales de transicidn y sus derivados. En
estos casos el caucho es hinchado en un disolvente organico y posteriormente tratado con el
agente reductor, por ejemplo, polvo de Manganeso. El 2-mercaptobenzotiazol (MBT) [216],
utilizado también como acelerante tipo, ha resultado efectivo como agente de recuperacion

para caucho proveniente de neumaticos usados.

Otros ejemplos de degradacion quimica los encontramos en ensayos con agentes oxidantes

(H202/NaNO,) [217] uso de medios acidos (Cr/H,504) [218] o incluso con CO; supercritico [163].

El estudio de la quimica del azufre, ya sea en sus formas simples (R-SH) como multiples (R-SS-R,
R-Sx-R), involucra a otras ramas de la ciencia como la bioquimica [141, 210, 219], debido a la
demanda de caracterizacion de compuestos bioldgicos con contenido de azufre, véase
aminodacidos como la cisteina. Esto ha fomentado una amplia investigaciéon en este campo y
podemos encontrar numerosos métodos de reduccién de enlaces sulfuro para dicho ambito de
estudio, y que muy posiblemente pudieran ser utilizados en la caracterizacién de muestras
elastoméricas. Entre otros podemos mencionar las reacciones con borohidruro de sodio [220,

221] (NaBHy), zinc metdlico [222] y métodos de reduccion electroquimica [223].

En la tabla 12 se hace un pequefio resumen de los diferentes ataques quimicos en funcién del

agente degradante utilizado y la posicion de ataque del entrecruzamiento.

Referencias

Reactivo Quimico Posicion de ataque en el entrecruzamiento e e
Bibliograficas
Trifenilfosfina Enlaces polisulfuro a monosulfuro, y en menor medida los disulfuro [194]
i-n-butil-fosfi
di-n-buti .os ito de Enlaces di y polisulfuros [107]
sodio
Propano-tiol / piperidina Enlaces polisulfuros [200]
Hexano-1-tiol Enlaces diy polisulfuros [201]
Ditiotreitol Enlaces disulfuro en 2 grupos tiol [211]
1 192
Hidruro de litio aluminio Enlaces diy polisulfuros [ 91()é3]9 !
Yoduro de metilo Enlaces monosulfuro [187]

Tabla.12. Resumen de ataques quimicos en funcion del tipo de enlace atacado.
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e Reacciones tiol-eno, reacciones click.

El concepto de quimica click fue introducido por primera vez por Sharpless [224] y su grupo de
investigacion en 2001. Describe una metodologia sintética hecha a medida, donde se busca
simplificar al maximo la produccién, partiendo de la unién modular de complejos, con un
destacado sentido bioldgico, por tomar los procesos de la naturaleza como fuente de su

concepto.

Una de los tipos de reaccién que engloba la quimica click (Fig. 82) son las reacciones de tiol-eno
[225-227], que ya se conocian desde el afio 1905 con los estudios de Posner [228] y han sido
ampliamente estudiadas posteriormente en la quimica de polimeros [229, 230], Posner

resaltaba la alta eficiencia de reacciéon entre los dobles enlaces reactivos C=Cy el grupo tiol.

Thiol-yne

Thiol-ene SR

RS RS\/J\ Thiol-Michael
~ g y R

Thiol-p-fluoro

Thiol-isocyanate
(o]

R-5-5-R + R“SH

. Thiol-disulfide

Fig.82. llustracion esquemdtica de reacciones tiol-click [231].

La reaccién del tiol-eno combina eficazmente los beneficios clasicos de las reacciones click
(procesos simples, robustos, rapidos, de rendimientos cuantitativos, concentraciones reducidas
de catalizador, insensibilidad al oxigeno y al agua, ausencia de disolventes o uso de disolventes
benignos, y de Unico producto regioselectivo) con las ventajas de procesos fotoiniciados, que
pueden ser activados a tiempos y localizaciones especificas, resultando en un método poderoso

para la sintesis quimica y la fabricaciones de materiales [232].
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En funcién del tipo de via que seguira el ataque al doble enlace podemos definir las siguientes

reacciones:

a) Via radicalaria = Hidrotiolacién del doble enlace en presencia de un fotoiniciador y
radiacion. En este caso se sigue un esquema tipico de reaccion de fotopolimerizacion,

es decir, con etapas de iniciacion, propagacién y terminacion [233] (Fig. 83).

RS—H
thiol-ene prod%
RS-H + photoinitiator (PI) _. R—Ss RS\/\R1

///—R1

Fig.83. Esquema de hidrotiolacion del doble enlace C=C en presencia de un fotoiniciador y radiacion
[234].

b) Via idnica = Hidrotiolacién del doble enlace C=C con un sustituyente electro aceptor y
formacién del tiolato, (Adicidn tiol-Michael [235]. EWG: grupos ester, amino o cianuro)

(Fig. 84).

thiol-ene product

RS TEWG H*

RS-H + NFEt; {catalytic) —a R—S@

O
RS- EWG

/— EWG

Fig.84. Esquema de mecanismo de reaccion catalizada por base para una hidrotiolacion de un doble
enlace activado [234].
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Como se ha descrito en el caso de estudio, las redes poliméricas no poseen grupos electro
aceptores, ni se realizdé ataque por radiacidn, por tanto, cabe pensar que los dobles enlaces
quedaron inertes al ataque de los tioles utilizados en el ensayo. Esta informacién podrd ser
contrastada en el posterior estudio por espectroscopia IR, donde se determina la intensidad de

los picos correspondientes a las vibraciones de los enlaces C=C.

1.4.3.3. Procesos Bioldgicos

Se emplean microorganismos como bacterias y hongos para provocar la rotura de las cadenas
elastoméricas y de esta forma conseguir la degradacion del polimero [236]. Las condiciones
medioambientales son las que rigen las vias de degradacién, en presencia de oxigeno los
microorganismos aerdbicos son los mayores responsables de |la destruccion del material. Por el
contrario, sin la presencia de este, seran los microorganismos anaerdbicos los encargados de
transformar el polimero en biomasa microbiana, CO, CH, y H,0 (condiciones metanogénicas, es

decir, anaerdbicas) o H,S, CO, y H,0 bajo condiciones sulfogénicas [237].

La susceptibilidad microbiana de cauchos ha sido estudiada ampliamente por Zyska [238] y Seal
[239]. El suelo es una rica fuente de microrganismos y del estudio de los mismos, se han aislado
y cultiva en laboratorio para el estudio de la degradacién, resultando ser las actinobacterias el
Unico organismo capaz de descomponer considerablemente NR y reutilizarlo como fuente de

carbon [236, 240].

El principal problema que posee este método de degradacion es su lentitud, con tiempos de
incubacién de los cultivos que pueden alcanzar semanas o quizas meses. Ademas extrapolar el
ensayo a veces resulta dificil, puesto que en el medio ambiente multitud de variables juegan
parte del entorno (humedad, temperatura, acidez del medio, etc.), y no pueden ser abordadas
en su totalidad en el laboratorio [241]. El uso de hongos presenta las mismas caracteristicas de
dificultad, como ilustra a modo de ejemplo el estudio de Williams donde consiguié tan sélo una

reduccion del 15% de peso molecular en muestras de NR pasados 70 dias [242].
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1.4.3.4. Procesos Combinados

1.4.3.4.1. Métodos Mecanoquimicos

A pesar que estos métodos combinados son analogos de los procesos termoquimicos y asi ha
sido representado con unas flechas en el organigrama de clasificacién del inicio del tema, hemos
querido separar ambos, para que quede representada la generacidn de radicales tanto por
energia mecanica como térmica, ademas de hacer hincapié en la implicacidn de la disminucion
del tamafo de las particulas y la homogeneizacion de la mezcla que se crea con los procesos

mecanicos y, por tanto, exige su presencia en las reacciones ahora comentadas.

Se ha demostrado que los cambios estructurales y fisicos en las macromoléculas durante la
masticacién se deben a la degradacidon mecanica y oxidativa [243]. Estos procesos se refieren
frecuentemente como masticacion fria y caliente. Mullins y Watson [243], y Bristow [244]
demostraron que la ruptura mecanica de la molécula polimérica es causada por una ruptura
mecdanica de enlaces primarios carbono-carbono en la cadena polimérica, produciéndose la
formacién de radicales poliméricos. Estos radicales son debidos a la escision de aquellas cadenas
poliméricas que su longitud excede de un valor critico [245]. Harmon y Jacobs [246] han
documentado experimentalmente la existencia de una longitud de cadena macromolecular
critica después de un largo periodo de masticacidn. Estos radicales se estabilizan mediante un
aceptor de radicales libres tal como el oxigeno, cuando la masticacion se lleva a cabo en aire o

en una atmdsfera de oxigeno.

La plastificacion de las muestras puede mejorarse utilizando un acelerante del proceso de
regeneracién mientras se aplican fuerzas mecdnicas al caucho en presencia de aire a
temperatura ambiente. En general, a bajas temperaturas se utilizan de forma conjunta con el
agente de regeneracion un catalizador del proceso y un aceite de procesado. Los agentes tipicos

son mostrados en la tabla 13:
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Chemical name Reclaiming accelerator Reclaiming catalyst
1) Peroxide-methyl halides ROOR Me, o
2) Phenyl hydrazine-ferrous FeClAHO
chloride (PH-FeCly) @NHNH:
3) Tributylamine-cuprous (n-C4qHg) 3N) CuzCly
chlonde (TBA-CuCl)
4) Dixylyldisulfide e ke

G€X

#,C cH,
5) 2,2-Dibenzamidodiphenyl ﬁ i
disulfide QT i @
N

@is—sm
6) N-cyclohexylbenzothiazole- AN
2-sulfenamide (CBS) C—S—X

5
7) N4sopropyl-N'-phenyl -p-
phenylenediamine (IPPD) Q_EOE_C” ok
8) Thiophenol-z-butylamine n-BuNH>
@i =
9) Toluene sulfonic acid[-1,8-
diazabicyclo 5.4.0Jundec-7-ene HsC‘@‘SOoH Ej\
(TS-DBU) Nl\\/hll
10) Tetraethylthiuramdisulfide-
: : CH:

triphenyl phosphine i} B
(TETD-TPP) Y N—C—S

C,H¢ I 3

Tabla.13. Agentes de recuperacion utilizados en métodos mecanoquimicos [247].

1.4.3.4.2. Métodos termoquimicos

1.4.3.4.2.1.

Degradacion con peroxidos

El proceso descrito conlleva una degradacién oxidativa, pero no ha sido clasificado dentro del

grupo de métodos fisicos (donde se describe la oxidacion), por utilizar compuestos quimicos
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como los peréxidos y necesitar, ademads, de una cierta temperatura para que se escinda su

enlace O-O y generar de esta manera el radical perdxido que realice el ataque de degradacién.

El mecanismo de degradacion oxidativa, que provoca la rotura de los entrecruzamientos en

vulcanizados de caucho natural puede describe en la Fig. 85.

—CMe=CH(‘3HCH2 -—CMe=CHICHCHr~
g radical peréxido SO

I |
—CMe=CHCHCH.— ~—CMe=CHCHCH,—

v

—CMe=CHCHCH— —CMe=CHCH=CHCMe=CH—
| H

— > -
S=0 fernies —~-CMe=CHCH(SOH)CH,—
l
—CMe=CHCHCN,—

descomposicién
A

—CMe=CHCHCH,—

condensacion
SO

2—CMe=CHCH(SOH)CH_, > H,O + =
—CMe=CHCHCH,—

Fig.85. Mecanismo de envejecimiento oxidativo de entrecruzamientos formados por puentes sulfuro
[169].

El proceso de degradacion oxidativa involucra al azufre que conforma el entrecruzamiento
oxidandose a su correspondiente sulféxido, el cual se descompone con la consecuente rotura
del enlace C-S, formando un acido sulfénico y un trieno conjugado. El 4cido sulfénico a su vez,
condensa para dar agua y una molécula de tiolsulfinato (R-SOS*-R) que podria desproporcionar

a una molécula de disulfuro y otra de tiosulfato.

Si el radical peréxido ataca el &tomo de carbono adyacente al entrecruzamiento, en lugar del
ataque al azufre de la Fig. 85, entonces, puede aparecer un nuevo proceso de rotura de la cadena

mediante la formacidn de un hemitioacetal o oxiradical, segun la Fig. 86.
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—CMe=CHCCH,—
\O
? H —— —CMe=CHCOCH;— -+ —CMe=(l3H(§H(SH)CH2—
(O
—CMe=CHCHCH,— *«CMe=CH(|3HCHz—
3 S
Sl
—CMe=CHCHCH:—

—CMemCHIOOCHZ-—
? ———— —CMe=CHCOCH;— + —CMe=CHCH (S)CH,—
—CMe=CHCHCH,—

Fig.86. Mecanismo de degradacion oxidativa por ataque al carbono adyacente al entrecruzamiento,
via hemitioacetal (superior) o oxiradical (inferior) [169].

Este mecanismo provoca tres consecuencias importantes: que los entrecruzamientos
monosulfuro son reemplazados por entrecruzamientos disulfuro, que se forma un
entrecruzamiento por cada dos que se rompen de la cadena elastomérica y que se introducen

estructuras conjugadas como dienos y trienos en la cadena principal del elastémero [173].

1.4.3.4.2.2. Degradacion con disulfuros

Los disulfuros organicos y mercaptanos son generalmente utilizados por la industria de
reciclado de caucho como agentes quimicos de regeneracidon o recuperacion. De todos ellos, los
mas utilizados son los dialil disulfuro y los diaril disulfuro. Para determinar el mecanismo de
reaccioén serd un factor clave la temperatura de trabajo, puesto que definira si se produce o no

la escision de la cadena elastomérica (enlaces C-C).

Watson y colaboradores [248] estudiaron a temperatura ambiente el proceso de masticacién de
una mezcla de caucho natural vulcanizado, donde se afiadid una agente de regeneracion
marcado (disulfuro), para poder realizar el seguimiento de la reaccion. De y colaboradores [61]
por su parte, también estudiaron el uso de dialil disulfuros como agentes de recuperacion de
caucho natural y en ambos casos llegaron al mecanismo descrito en la Fig. 87. En él, se observa
una rotura preferentemente de los enlaces C-S que conforman los entrecruzamientos, los
radicales generados se combinan con los radicales disulfuro [216] provocando un aumento del

peso molecular promedio, debido a la extensidn de la cadena elastomérica.
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CH; 3 .
Mww(le — C=CH—CH yaww v TH —C=CH— CHy Wf”—c: CHch;
i) Tx m S I Slx
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Fig.87. Esquema de accion mecdnica mds calor en una mezcla vulcanizada [62].

Por su parte Adhikariy colaboradores [202], consideraron a alta temperatura, la descomposicion

térmica del disulfuro y a su vez la escisién del enlace C- C de la cadena elastomérica

(despolimerizacidn) como se describe en la Fig. 88.

[
~wCH —C=CH—CH2ANww
3 A CH3 CH3
é — > mwwCH—C=CH—CHymww + awCH—C=CH—CH yowuww
l S
CHa |CHs
+ 2awCH —C=CH—CH2MAM~
|
S
CH, CH, CHj CHa
CH2—('3=CH _CHZ_%CHz_J;:CH_CHZW—OAI_—>MA~CH2—C=CH —CHy ++CHy—C=CH—CH yas
Mechanical
Shearing

Fig.88. Mecanismos de escision homolitica de enlaces S-S, C-S y C-C.
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Esta mayor variedad de radicales genera superiores recombinaciones que en el mecanismo a
temperatura ambiente, sin embargo, el autor teorizd con una posible eliminacién de los

radicales poliméricos por parte de los respectivos de azufre que evitaria dicho fendémeno [249].

Knorr [250] y Rajany colaboradores [251] han mostrado la accion de diaril disulfuros (con difenil

disulfuro) en residuos de caucho natural y sintético trabajando a temperaturas entre 150-180°C.

hidrégeno o adicionarse al doble enlace de la cadena principal del elastdmero. La extraccion del
hidrégeno es relativamente facil debido a que los hidrégenos alilicos se encuentran activados
por los dobles enlaces. El radical sulfuro, por tanto, abstrae el hidrégeno alilico del de caucho
natural vulcanizado para formar su correspondiente tiol (benzenotiol para este ejemplo) y un
radical de la cadena elastomérica. Este radical puede ahora dar lugar a la rotura dela cadena

principal y / o escisidn del entrecruzamiento de azufre (en este caso polisulfuro).

Paso 1: degradacion térmica del difenil disulfuro Paso 3: formacién de un nuevo centro activo de entrecruzamiento
4 < \ ___1o°c _ , </ \ .. CH;3
S-S =n — ¢ | Qs
t> — 'Vluh anical shearing —/ S e CH=C— CH- CHywo &,
1
< . S-R
Diphenyl disulfide Sulfide radical (R-S")
CH,
I
Paso 2: rotura de los entrecruzamientos de azufre — «~CH=C-CH=CH~~ + R-SH + R-S°*
CHj . .
(~|,| 1 Paso 4: proceso de revulcanizacion
W(‘H:(‘—(I‘H—(‘H_YWN
~~CH— ( H-CHy~~ L ¥
‘s) \R/ S ’ R CH3 e
| ww(CH=C=CH=CH,).»
: o N A — (CH-C~CH-CHa),
? T Sulfur + CBS ?
e CH= C=CH- CH v S * 50°C S
| N ‘ v v
< L ~(CH=C- CH=CH)y~ s (CH-C=CH-CHy)ye
4 | =
CH3 CH; ("“:

Fig.89. Reaccion simplificada propuesta para la recuperacion de caucho natural con difenil disulfuro
[252].

1.4.3.4.2.3. Degradacion con tioles

A pesar de que la quimica de tioles ha sido ampliamente comentada en este estudio, se ha
definido este subapartado para tener en cuenta los posteriores estudios de degradacion que se
han realizado experimentalmente, como combinacién de las técnicas térmicas y quimicas. Los
resultados experimentales de esta serie de ensayos seran comentados detenidamente en las
secciones correspondientes al estudio de las muestras de NR y BR. En la Fig. 90 se muestra a

modo de ejemplo la reaccién de un tiol con enlaces sulfidicos.
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RSH
—_—

lx x

Fig.90. Reaccion tipo con tiol frente a un entrecruzamiento sulfidico.

1.4.3.4.3. Métodos termomecdnicos

Este método emplea las fuerzas de cizalla conjuntamente con el aumento de temperatura de la
muestra, provocando el aumento de su plasticidad alcanzando una degradacion térmica [253].
No se utilizan agentes quimicos durante el proceso. La desventaja de este método es la extensa
rotura de la cadena principal del elastémero, es decir no sélo se rompen los entrecruzamientos
sino los enlaces C-C de la cadena principal. Esto deriva en una pérdida de las propiedades fisicas,
sobre todo cuando se utiliza el vulcanizado por si mismo o como mezcla con caucho virgen. Se
reporté una pérdida de las propiedades de un 1% por cada 1% de caucho reciclado afiadido al

material virgen [254].

Experimentalmente, se suele emplear un extrusor de doble husillo corrotante (flujo contra

rotativo) como el de la Fig. 91 para realizar la mezcla. Obteniéndose sobre el material una buena

sinergia entre la energia térmica y las altas fuerzas de cizalla.

Fig.91. Extrusora de doble husillo corrotante (izda) y principio de funcionamiento de la extrusora
(dcha).
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A altas temperaturas, esta combinacion de energias, se hace principalmente mas efectiva sobre
los entrecruzamientos de azufre debido a su menor energia eldstica, como muestra la Fig. 92,
por lo que, en principio, estas uniones podrian separarse de forma selectiva. Pero debido a las
heterogeneidades térmicas que se dan dentro del material y las pequenas diferencias entre las

energias de enlace, el proceso en la practica no es selectivo [255].

c-C C-S S-S
Epona (k)/mol) 370 310 270
K (N/m) k..~ 100 > Ko > k=3
C C“WW\-S S
ZA
SNSRI -
Thermal excitation: = -
Shear stress, S
elongation % -

Fig.92. Reparto de energia entre los enlaces de la cadena principal y los entrecruzamientos durante
una excitacion térmica y mecdnica [256].
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Capitulo 2 - Materiales y Métodos

En este capitulo se presentan los materiales utilizados en esta tesis, la preparacion de los
compuestos y su posterior vulcanizacion. Asimismo, se describirdn las diferentes técnicas
experimentales que se han utilizado para caracterizar los compuestos, los correspondientes

equipos utilizados en cada una de ellas y las condiciones de los ensayos realizados.

2.1. Materiales de partida

Para poder alcanzar al mayor grado de variabilidad en el estudio, se han formulado mezclas que
representan los cinco sistemas de vulcanizacion mas comunes en ciencia y tecnologia de
elastdmeros: sistemas basados en azufre/acelerante (convencional, semieficiente y eficiente),

donadores de azufre y perdxidos organicos.

Para la preparacién de las muestras de estudio se ha utilizado caucho natural NR-CV60
suministrado por la Standard Malaysian y caucho de polibutadieno Europrene® Neocis BR 40 de

alto contenido cis (98% en peso), suministrado por Polimeri Europa.

El entrecruzamiento de estas matrices se llevé a cabo empleando tetrasulfuro de dipentametilen
tiuram (DPTT) suministrados por Flexsys (Bélgica) como donadores de azufre, perdxido de
dicumilo (DCP) suministrado por Flexsys, N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS) de la
empresa Flexsys (Santocure®) como acelerante y azufre grado caucho. El éxido de cinc se obtuvo

de Lanxess (zinkoyd aktiv) y el acido estedrico comercializado por Sigma-Aldrich.

Para la realizacidn del ensayo de degradacion quimica se han utilizado como reactivos
2- propanotiol al 98% de pureza, suministrado por Acros Organics, 1-hexanotiol al 96% de
pureza, suministrado por Acros Organics, piperidina al 99% de Sigma-Aldrich, yoduro de metilo
al 99% de Sigma-Aldrich, yoduro de etilo de la empresa Acros Organics y tolueno suministrado

por Sigma-Aldrich.
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2.2. Procesado de las muestras

El procesado de elastdmeros incluye la preparacion de mezclas, su transformacion y
vulcanizacion [1]. La Fig. 93 refleja el proceso habitual que se llevaria a cabo para obtener un

articulo de caucho natural vulcanizado con azufre/acelerantes.

o™
Mezcla cruda -3 E-‘ 1D
1a9° 102 o™
wet” Wt
;) ">
Acelersntes ° Cilindros - Moldeo
- Mezclador interno - Extrusioén Articulo final
- Mezclador continuo - Calandrado

Latex de caucho
natural

Fig.93. Proceso habitual de obtencion de un articulo de caucho. Si el caucho utilizado es caucho
natural se obtiene a partir del Idtex recogido del drbol Hevea Brasilensis. Una vez coagulado y
secado se obtienen las balas de caucho. El caucho se mezcla con otros ingredientes y se obtiene
una mezcla cruda. Finalmente, se transforma en un articulo final con la forma deseada mediante
el proceso de vulcanizacion [2].

2.2.1.Mezclado

El primer paso en el procesado del caucho es la mezcla y dispersién de los diferentes
ingredientes, llevada a cabo en este trabajo en un mezclador de cilindros abierto COMERIO
ERCOLE S.P.A del tipo MRP-M (Fig. 95), de acuerdo con la norma UNE 53522:1991. El proceso
de mezcla se desarrolla con el fin de generar una buena dispersidon de los componentes de la
mezcla antes del proceso de vulcanizacién. Un mezclador de cilindros (Fig. 94) consiste en dos
cilindros en paralelo que giran en sentido opuesto con una relacién de friccion (debido a la

diferencia de velocidad de giro) entre ambos.
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Fig.94. Esquema de mezclador de rodillos [3].

El proceso de preparacién de mezclas consta de varias etapas. En la primera fase o fase de
incorporacion, lo primero que se realiza es la plastificacidon del caucho crudo, haciendo pasar el
caucho varias veces entre los cilindros obteniendo una reduccién y eliminacién del nervio
(masticacion). A continuacidn, se forma una banda alrededor del cilindro delantero y se ajusta
la separacién entre cilindros. Con la banda formada, se puede afiadir los aditivos en secuencia,
empezando con los activadores, acelerantes y finalmente los agentes de vulcanizacién. El tiempo
de mezclado fue similar para todas las muestras, puesto que la cizalla ejercida modifica (reduce)

el peso molecular del polimero y podria afectar a su densidad de entrelazamientos [4].

A continuacién, se realiza la fase de homogenizacion que consiste en dar una serie de cortes a
la banda de caucho por ambos lados para obligar a mezclarse consigo misma. El nimero de
cortes suele ser de 5 0 6, por ambos lados. Posteriormente, se corta la banda en toda la anchura
del cilindro, se enrolla sobre si misma y se introduce verticalmente entre los cilindros, que
previamente se han cerrado, para obtener cizalla maxima y obtener una ldamina muy fina que se
vuelve a enrollar sobre si misma. Esta operacion se conoce como pases en punta y se repite seis
veces. Se finaliza el proceso de mezclado sacando el compuesto de caucho laminado al espesor

adecuado. Finalmente se almacenan refrigerados hasta su utilizacidn.
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Fig.95. Imdgenes de mezclador de cilindros MRP-M., procesos de corte durante la mezcla para
homogeneizar y resultado final de muestras previas de prueba sin vulcanizar.

Una vez obtenidas las mezclas crudas de caucho, éstas han sido transformadas en un articulo

vulcanizado a través de moldeo por compresién.

2.2.2.Vulcanizacion de las muestras

El moldeo por compresidn consiste en la introduccidn de la mezcla cruda en una cavidad de un
molde metdlico caliente que tiene la forma del producto final. Como consecuencia de la presion
ejercida, la mezcla fluye por el molde, adoptando su forma. A continuacién, se produce la
vulcanizacion por efecto de la temperatura, obteniendo el producto final con la forma de la

cavidad del molde.

Las muestras se vulcanizaron en una prensa hidraulica Gumix modelo TP 300/450/1 (Fig. 96), a

150 °C a sus correspondientes tiempos dptimos de vulcanizacion (te7 correspondiente al 97% de

H.
(@)
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conversidn obtenida a partir de las curvas reométricas de vulcanizacidon) empleando una presion

de 200 Kg/cm?.

Fig.96. Prensa hidrdulica Gumix utilizada para la vulcanizacion de las muestras.

La prensa emplea un moldeo por compresion, con una triple desgasificacion inicial para evitar
la formacion de burbujas de aire en las probetas. Dichas probetas se obtienen a través de moldes
de acero preparados para la fabricaciéon de muestras normalizadas (Fig. 97). Se realizaron placas
de caucho (110x110 mm?) con espesor de 2 mm para ensayos mecanicos y los tratamientos
térmicos y quimicos, respectivamente, y probetas cilindricas con didmetro de 29 mm y espesor

11 mm para los ensayos de resiliencia.

Fig.97. Molde para preparar las muestras. Vista del caucho antes (izda) y después de la
vulcanizacion (dcha).
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2.3. Caracterizacion. Técnicas experimentales

Las diferentes técnicas experimentales empleadas para la caracterizacidén de las mezclas crudas

y los cauchos vulcanizados se resumen en la Fig. 98.

TECNICAS
EXPERIMENTALES

Andlisis del
Proceso de
vulcanizacion

Técnicas
Espectroscépicas

Propiedades

Fisicas

Espectroscopia
RMN Bajo Campo Infrarroja (FTIR-
ATR)

Estudio
Reométrico

Propiedades
Mecénicas

Ensayos a Traccion

Propiedades
Térmicas

DSC
TGA

Pirdlisis

Resiliencia

Fig.98. Tabla resumen de las técnicas utilizadas en este trabajo.

2.3.1.Analisis del proceso de vulcanizacion. Ensayo
reométrico

La reaccidn de vulcanizacion puede ser monitorizada a partir de la curva de vulcanizacién [5]
también llamado reograma, de dénde se pueden obtener los pardmetros que caracterizan este
proceso. Para ello se ha empleado un reémetro oscilante (MDR) Monsanto modelo MDR 2000E
de Alpha Technologies, UK (UNE-ISO 2393:2013 [6]). En la Fig. 99 se esquematiza el principio
del funcionamiento del reémetro. La muestra se coloca en la camara termostatizada, donde el
plato inferior tiene un rotor libre que oscila con una determinada amplitud y frecuencia. Las
oscilaciones se transfieren a través de la muestra al plato superior, donde se encuentra el sensor
de par de fuerzas. El sistema permite la separacion del par de fuerzas (S*) en dos componentes:

eldstica (S) y viscosa (S”') en funcidn del tiempo de reaccion.
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RPA 2000 Caucho vulcanizado

Plato inferior oscilante

Plato inferior oscilante

Muestra Juntas elastoméricas

Fig.99. Redmetro Rubber Process Analyzer (RPA). En la Fig. se muestra el plato inferior oscilante, que

posee unas hendiduras para posibilitar la aplicacion de la fuerza de cizalla para que la muestra no
resbale. El volumen de la cavidad donde se introduce el caucho es conocido y constante.
Finalmente, se muestra un rodete de caucho vulcanizado, con la forma de los platos [7].

Los ensayos reométricos se realizaron empleando 4,5 g de compuesto para poder llenar la
camara del reémetro. El angulo de oscilacién fue de 0,5 ° a una frecuencia de 1.667 Hz. En todas

las muestras, la temperatura de vulcanizacion fue de 150°C.

En este tipo de ensayos, a medida que se entrecruza la muestra, se registra un incremento de la
resistencia a la deformacién, por lo que el par de fuerzas que debe ejercer el redmetro para
mantener la deformacidn y la frecuencia constantes debe ser cada vez mayor. Se asume, por
tanto, que la componente elastica del par de fuerzas es proporcional a la concentracién de

entrecruzamientos.

La curva de vulcanizacion se divide en tres etapas diferentes (Fig. 100). La primera etapa es el
periodo de induccién o prevulcanizacion, también conocido como tiempo de seguridad (ts2) o
“scorch” [8-11]. Este pardmetro es muy importante en la industria, ya que es el tiempo que se
dispone para conformar la muestra antes de que comience la reaccion de vulcanizacion. A
continuacién, se observa la etapa de vulcanizacién, donde la componente eldstica del par de
fuerzas S” aumenta a medida que se producen los entrecruzamientos que van a formar la red,
de manera que, al aumentar el nimero de entrecruzamientos en la matriz de caucho, aumenta

el par de fuerzas resultante. La pendiente de la curva en esta region indica la velocidad de

107



Capitulo 2

vulcanizacion, presentando mayor velocidad de vulcanizacidon cuanto mayor sea la pendiente.
Una vez se ha producido la reaccién de entrecruzaminetos, se llega a un valor maximo del par
de fuerzas y el material entra en la fase de post-vulcanizacién. En esta ultima fase pueden
aparecer 3 tipos de comportamientos: i) el par de fuerzas continia aumentando (caso A
Fig. 100); ii) el par se mantenga constante (caso B), alcanzado a un “plateau” que marca el fin
de la reaccién de vulcanizacion; vy iii) el par de fuerzas disminuye (caso C) debido a la ruptura de

enlaces con pérdida de propiedades mecdnicas, lo que se denomina reversion.

A
B
C

Induccién Vulcanizacién Post-vulcanizacion

Componente elastica del par de fuerzas, S’

Tiempo de vulcanizacién

Fig.100. Curva de vulcanizacion tipica de un caucho [2].

De esta curva se obtiene el torque minimo, que se relaciona con la viscosidad del compuesto y
las propiedades de procesado; la variacion del torque o diferencia entre el par de fuerza maximo
y el minimo, el cual se encuentra relacionado con la proporcién de nudos creados y por ultimo
el tiempo dptimo de vulcanizacidn o tg; que se define como el tiempo necesario para alcanzar

el 97% del torque maximo.

2.3.2.Técnicas Espectroscopicas

2.3.2.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica en la que se
analizan las vibraciones moleculares a través de la absorcidn de radiacion infrarroja que

presentan los diferentes grupos funcionales que posee una muestra. A cualquier temperatura
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por encima del cero absoluto, las moléculas se caracterizan por tener frecuencias de rotaciény
vibracién. La luz infrarroja se encuentra en el mismo rango de frecuencias que la molécula en
vibracién. Por tanto, al irradiar una molécula con luz infrarroja, ésta absorbera aquellas
frecuencias de la luz que sean exactamente iguales a las frecuencias de sus movimientos

rotacionales y vibracionales.

La luz no absorbida por la molécula se transmite desde la muestra a un detector y es analizado
determinando qué frecuencias han sido absorbidas. La forma de la absorcién infrarroja varia de
una molécula a otra y se puede emplear como método sencillo de identificacién, ya que cada
molécula tiene un conjunto especifico de vibraciones y genera un espectro caracteristico, similar
a una huella dactilar. Normalmente, en la caracterizacidn de polimeros se trabaja en la zona del
infrarrojo medio (4000-600 cm™) y con espectrometros de transformada de Fourier, los cuales
permiten la obtencién de un espectro infrarrojo de la muestra en el dominio del tiempo, de tal

forma que todas las frecuencias de luz son detectadas simultadneamente.

En el caso de los elastomeros, dada la dificultad que supone la obtenciéon de peliculas
transparentes que permitan pasar la radiacién, habitualmente se emplea la técnica de
Reflectancia Total Atenuada (ATR, de su denominacién en inglés “Attenuated Total
Reflectance”). En esta técnica, el rayo infrarrojo incide sobre un bloque trapezoidal de un
material de alto indice de refraccidn, el cual reflecta el rayo provocando que éste penetre unos
pocos micrémetros en la muestra antes de dirigirse hacia el detector [12]. El material a analizar
debe estar en contacto con el elemento de reflectancia y por ello, se utiliza un aplicador de
presion sobre la muestra. Los espectros obtenidos mediante la técnica de ATR son comparativos
a los obtenidos por espectroscopia infrarroja mediante transformada de Fourier (FTIR). Sin

embargo, no es necesaria la manipulacién de la muestra y es un ensayo no destructivo.

En este trabajo, se empled un espectrofotometro FTIR Perkin EImer, modelo Spectrum One,
utilizando la técnica ATR (Reflexién Total Atenuada). Los andlisis se efectuaron a temperatura
ambiente, realizando 4 barridos entre 600 y 4000 cm™, con una velocidad de barrido (scan) de
4 cm sty una resolucidon de 4 cm™. El andlisis se efectud en el modo de absorcidn, con el fin de
realizar para cada una de las muestras una cuantificacién de las intensidades con relacién a un
pico invariante. El ensayo toma como referencia la norma espafiola UNE 53633:1991 [13]

especifica de cauchos (equivalente a la ISO 4650).
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2.3.2.2. Resonancia Magnética Nuclear de Doble
Coherencia Cudntica (DQ-RMN)

La caracterizaciéon de los principales factores que determinan la estructura de la red de
entrecruzamientos en elastémeros, asi como su evolucién durante los diferentes procesos de
degradacion serd realizada a través de experimentos de RMN de protén de doble coherencia
cuantica (DQ-RMN). Estos experimentos se realizaron en un espectrometro de bajo campo
Bruker mq 20 minispec (Fig. 101) con un campo magnético aplicado de 0.5 T, correspondiente a
la frecuencia de Larmor del protén, de aproximadamente, 20 MHz. El tiempo muerto
caracteristico del equipo es de 12 s, mientras que los pulsos de radiofrecuencia de 90 ° tienen
una duracién de 3 ps. La temperatura de las muestras se ha controlado con un mecanismo de

calentamiento BVT3000 a través de un flujo de aire.

Tubo de vidrio
cerrado a vacio

Muestra de cauch"; # 0.5 cm

vulcanizado

Fig.101. Equipo de RMN Bruker mq20 minispec con un ejemplo de uno de los cilindros de vidrio
cerrados a vacio que se introducen en el espectrémetro.

Los cauchos analizados mediante RMN se dispusieron en tubos de vidrio de 0.8 cm de diametro,
ocupando una altura aproximada de 0.5 cm en el fondo de las mismas para asegurar la medida
de las muestras en la regién del espectrometro, donde el campo magnético es maximo y
homogéneo. Las muestras se cerraron a vacio para minimizar la degradacién de las mismas a
través de la oxidacion a altas temperaturas. Posteriormente, se colocaron en el espectrometro
a una altura determinada para asegurar la homogeneidad del campo magnético y se
mantuvieron un tiempo minimo previo a los experimentos de 5 minutos, para homogeneizar la

temperatura en la muestra.
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Inicialmente, el RMN de bajo campo de protén produce una magnetizacidon en los espines
nucleares de los protones de las muestras debido a la aplicacion de un campo magnético
constante. Por tanto, se necesita un tiempo minimo (denominado en inglés “recycle delay”) para
conseguir la maxima magnetizacién posible de los espines de los protones. En el caso de las
muestras utilizadas en esta memoria, este tiempo es del orden de 1 segundo, aunque depende
de la temperatura. Por tanto, es imprescindible realizar un experimento previo a toda medida
(en inglés, este experimento se denomina “Saturation Recovery”), para obtener

experimentalmente este tiempo de magnetizacion.

Para poder obtener informacion estructural se realizan experimentos de doble coherencia
cuantica (DQ-RMN) utilizando la secuencia de pulsos de Baum & Pines [2] (Fig. 102), que consta
de un bloque inicial de pulsos de radiofrecuencias para poder excitar coherencias cuanticas
multiples y otro bloque para la reconversion a sefiales observables que serdn medidas gracias al
pulso de deteccidn. Esta secuencia de pulsos permite obtener la intensidad de doble coherencia
cuanticay la intensidad de referencia, cuyo analisis hace posible la obtencidn de la constante de
acoplamiento dipolar, D, y su distribucién, asi como la fraccion de protones no acoplados
dipolarmente, que se relaciona con tres de los factores mas importantes que definen la
estructura de la red en elastémeros como la densidad de entrecruzamientos y su distribucidn

espacial y la fraccion de defectos elasticamente inactiva, respectivamente.

La utilizacién de esta aproximacion experimental es uno de los puntos diferenciadores de esta
tesis, por el caracter tanto novedoso como funcional de su caracterizacidn. Por tanto, se ha
decidido ampliar en mayor detalle la descripcion tedrica de su metodologia y describir de forma

ampliada en el Capitulo 3.

o 9, +44

f;/,x,v’*.f,'/? AR deataciion
PP APFISS, | BRRRERER) | '3

Fig.102. Secuencias de pulsos utilizadas en la RMN de bajo campo de protdn [2](modelo Baum &
Pines).
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2.3.3.Técnicas de analisis térmico

2.3.3.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés, “Differential Scanning
Calorimetry”) mide las diferencias entre la cantidad de calor absorbido o desprendido, de una
muestra objeto de estudio y una referencia inerte, cuando ambas se someten a un
calentamiento o enfriamiento, generalmente a velocidad constante y mediante un programa de
temperatura controlado. Esta técnica permite estudiar fendmenos exotérmicos y endotérmicos
en polimeros [14] asociados a cambios fisicos o quimicos de una sustancia y es capaz de
diferenciar algunas de las transiciones térmicas mas importantes, como la transicion vitrea,

cristalizacién o fusion.

El registro consiste en la representacion (termograma), en funcion del tiempo, de la diferencia
de energia que es necesaria suministrar a la muestra problema y la de referencia para
mantenerlas a la misma temperatura. Esta diferencia de energia es equivalente a la energia
térmica absorbida o disipada en el curso de una transicidon o reaccion por parte del material
considerado, obteniéndose maximos o minimos, en funcién de si se trata de un proceso

exotérmico o endotérmico [15].

En este trabajo se empled un calorimetro diferencial de barrido Mettler-Toledo modelo DSC 822¢
(Fig. 103), empleando como gas de purga nitrogeno a un caudal de 30 ml/min y a una velocidad

de calentamiento de 30°C/min.

Fig.103. DSC Sistema STAR® de METTLER TOLEDO Modelo DSC822¢ (Izda). Detalle de la zona de
calefaccion y recepcion de los crisoles (Dcha).
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El intervalo de temperaturas utilizado en el equipo oscila desde -90°C hasta 50°C. La calibracion
de la temperatura y del flujo de calor se llevé a cabo empleando muestras estandar de n-octano
(Tm= -56.76°C; AH= 182 J/g). La masa aproximada de las muestras es de 20 mg y fueron
encapsuladas en porta muestras de aluminio abierto, determindndose la temperatura de
transicion vitrea (Tg) de los diferentes compuestos antes y después del tratamiento de

envejecimiento y degradacion (Norma UNE-EN I1SO 11357-1:2010).

2.3.3.2. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico es una de las técnicas mads utilizadas para estudiar las reacciones
primarias de descomposicién de polimeros y otros materiales ya que estas reacciones son

caracteristicas de cada tipo de polimero y su estabilidad térmica.

Con esta técnica se puede determinar el cambio de masa (pérdida o ganancia) en la muestra,
como funcién de la temperatura o del tiempo. La curva resultante proporciona informacion
relativa a la estabilidad térmica y composicién de la muestra inicial, a la estabilidad térmica y
composicion de cualquiera de los compuestos intermedios que se pudieran formar, y a la
composicion del residuo (si queda). Para obtener resultados utiles mediante el uso de esta
técnica, la muestra debe producir productos volatiles, los cuales pueden ser formados mediante

procesos fisicos o quimicos.

La forma de representar la termogravimetria puede ser de manera convencional, o un
termograma diferencial, donde se representa la variacidon de la masa, es decir la ecuacion

derivada.

En este trabajo se realizaron analisis termogravimétricos (TGA) para determinar en lo posible, la
existencia de diferencias en la degradacién de las distintas muestras con una termobalanza de
brazo compensado TGA Mettler-Toledo SDTA 851e /LF/1100 (Fig. 104), siguiendo la norma UNE-
EN I1SO 11358-1:2015 [16].

El procedimiento a seguir esta dividido en dos tramos diferenciados: i) desde 50°C hasta 625°C
con una velocidad de calentamiento de 30°C/min bajo un flujo de N> de 30 ml/min vy ii) de 625°C
hasta los 1000°C con una velocidad de calentamiento de 30°C/min pero bajo un flujo de O, de

50 ml/min.
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Fig.104. Esquema de un equipo de ensayo termogravimétrico.

Se tara la posicién donde va a ir el crisol de recepcidn del material vacio. Una vez tarado, se
introduce la muestra y se obtiene el peso inicial de la muestra. Tras esta medida, comienza a
actuar el programa segun la curva térmica seleccionada. El proceso dura alrededor de 35 - 40

minutos.

El aumento de temperatura por calentamiento de la muestra produce, en primer lugar, una
pérdida de productos volatiles, como disolventes de bajo punto de ebullicién, agua adsorbida o
gases adsorbidos en la muestra. En esta zona se purga con nitréogeno (atmdsfera inerte). A
temperaturas superiores, se observa la pérdida de componentes de bajo peso molecular, como
pueden ser productos de descomposicidon a baja temperatura, aditivos y/o plastificantes (hasta

300°C).

Desde 300°C hasta 600°C, se produce la degradacion térmica del polimero, alcanzandose su

carbonizacion si la temperatura se eleva suficientemente. Dicha carbonizacidén conduce a unas
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cenizas de carbdn y restos inorganicos (dependiendo de los ingredientes que contenga la
muestra). A partir de 600°C, un sistema automatizado cambia el gas reactivo, para que pase la
corriente de oxigeno (atmdsfera oxidante). Esta etapa elimina los compuestos carbonosos,
guedando al final un residuo correspondiente a los compuestos inorganicos de mayor

temperatura de degradacion.

Los componentes esenciales del equipo de andlisis termogravimétrico, denominada
termobalanza de brazo compensado, son una balanza registradora, un horno, un programador
de temperatura, un crisol donde se coloca la muestra y un circuito que permite controlar la

atmoésfera (Fig. 105). Las diferencias con la termobalanza de brazo suspendido [15] son una

mayor fiabilidad de la pesada y mayor robustez frente a desajustes en la calibracion.

Fig.105. Detalle del horno (izda) y la termobalanza de brazo compensado (dcha).

2.3.3.3. Pirdlisis y Determinacion del % de azufre por IR

La pirdlisis es un método degradativo adecuado para el estudio de las sustancias organicas de
elevado peso molecular [17]. Se basa en el calentamiento de la muestra a alta temperatura hasta
alcanzar su maxima descomposicion térmica. De esta manera se rompen las macromoléculas en
constituyentes mas pequenos que pueden identificarse mediante el estudio de sus espectros de
masas, por el tiempo de retencidn tras la inyeccidn de patrones en un cromatdgrafo de gases o
por un detector de espectroscopia IR. La pirdlisis tiene la ventaja de romper facilmente enlaces
tipo éster, éter y uniones C-C. Ademads, se emplea muy poca muestra y no requiere

pretratamientos quimicos de la muestra original.
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El analisis de azufre se realiza con vistas a determinar:

e El azufre total.
e El azufre contenido en grupos especificos, por ejemplo, tioles (mercaptanos).
e Compuestos de azufre individuales.

e Los grupos especificos de compuestos de azufre.

Para este ensayo se ha empleado el procedimiento correspondiente con el método A de la
norma ASTM D 4239 - 14e2 [18] y como referencia a la norma 1S0-19579 [19] “Solid mineral
fuels — Determination of sulfur by IR spectrometry”. Para el analisis del azufre de las muestras,
se introducen en pequeinas cubetas de ceramica (Fig. 106) en un horno tubular, a una
temperatura de trabajo entre 600 y 1450 °Cy en presencia de oxigeno. Durante la combustion,
el azufre y los compuestos de azufre de la muestra se descomponen y oxidan casi
exclusivamente como SO; [20]. La humedad y particulas se eliminan del gas mediante un filtro y
la corriente de gas pasa a través de una celda en la cual se mide el SO,, mediante un detector
de absorcién infrarroja (IR) [21]. El SO, absorbe la energia IR a una longitud de onda conocida
dentro del espectro infrarrojo, evitdndose que llegue al detector IR otras energias que no se
corresponde con la propia del SO, mediante un filtro de longitud de onda. De esta forma, la
absorcién de energia IR puede ser atribuida exclusivamente al SO,, cuya concentracion es
proporcional al cambio de energia en el detector. La celda de IR se utiliza como cdmara de

referencia y medida.

Fig.106. Boca del horno tubular con detalle de los portamuestras cerdmicos.
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Para el ensayo se empled un analizador
instrumental TrueSpec Add-On de LECO, con
horno tubular de resistencias horizontales y con
final abierto. Dispone de tubos de combustidn
(interno y externo), de un sistema de eliminacion
de los componentes interferentes con la medida

y de una celda de deteccidn IR (Fig. 107).

El procedimiento previo al ensayo serda la
verificacidn inicial de las condiciones dptimas del
equipo mediante la realizacidon de un analisis de
los blancos. Posteriormente se comprobara la
calibracion del equipo (una vez corregida la

deriva). Una vez concluidos estos pasos, se

procederd al andlisis de las muestras. Las

Fig.107. Detalle de vista frontal del horno.

muestras se analizaron por duplicado.

El contenido en base seca de azufre de la muestra analizada, expresada en tanto por ciento,

viene dado por la férmula:

bs: base seca.
— 100 e: ensayo.
(100 — h,) S: contenido en azufre.
he: contenido de humedad de la muestra en % (m/m).

Sps = Se

2.3.4.Propiedades mecanicas

2.3.4.1. Resistencia a la traccion

El ensayo de traccion de un material consiste en someter una probeta normalizada a un esfuerzo
uniaxial de traccion creciente hasta que se produce la rotura de la probeta. Para este ensayo, se
han utilizado probetas de tipo halterio (tipo 2) troqueladas con una troqueladora para probetas
CEAST y con una forma caracteristica denominada “dumbbell” (Fig. 108). Sus dimensiones y
condiciones de ensayo vienen recogidas en la norma UNE-ISO 37:2013 [22]. Se ha utilizado un
equipo de ensayos de traccion Instron modelo 3366 con extensdometro de video (Fig. 110), a
temperatura ambiente, con una velocidad de mordazas de 200 mm/min (Norma UNE-ISO

5893:2012 [23]) y una célula de carga de 1KN.

[ ] [ ]
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Para determinar la deformacién de traccidn de las probetas es necesario medir previamente su
espesor. Para ello, se utilizé el micrémetro Mitutoyo (Fig. 108), de la marca Wallace y de rango
de 0 a 25 mm, con resolucién 0,01 mm (Norma UNE-ISO 23529:2008 [24]). Por cada muestra se
ensayan 5 probetas, tomando como resultado el valor de la mediana, tal y como dicta la norma

de referencia.

Fig.108. Troqueladora neumdtica utilizada para preparar las distintas probetas (Izda) y micrometro
Mitutoyo para realizar las medidas de espesor (Dcha).

El equipo de traccién consta de un brazo fijo y uno mévil, ambos dotados con unas mordazas
donde se sujetan las probetas. Los brazos se separan a una velocidad constante mientras se

determina la carga y la extensién (Fig. 109).

Mordazas

f

Probeta

Fig.109. Mordazas y probeta tipo halterio para ensayos de traccion [25].
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Normalmente el ensayo alcanza la rotura de las probetas, anotando o registrando graficamente
la fuerza ejercida sobre la probeta durante el ensayo y los alargamientos resultantes. La fuerza

registrada se expresa como esfuerzo, pues se refiere a la seccion original de probeta.

Los resultados mas significativos que se determinan son los esfuerzos a distintos porcentajes de
deformacién, 100%, 300% y 500% (el médulo no posee un valor constante a lo largo de la curva),

la resistencia a la rotura y el alargamiento maximo en el momento de la rotura.

Fig.110. Imagen de elongacion obtenida en el ensayo de traccion.

2.3.4.2. Resiliencia por rebote

En el caucho vulcanizado se define la resiliencia como la relacién entre la energia restituida
después de una deformacion y la energia total suministrada para producir dicha deformacion.
Una forma en principio sencilla de determinarla es a través del rebote de un péndulo tras su

impacto en la goma, en cuyo caso se denomina resiliencia por rebote.

Para larealizacion de este ensayo, bajo la norma ISO 4662:2009 [26], se utilizd un péndulo Gibitre

Instruments (Fig. 111), responsable de transmitir la energia que se vera restituida en parte por
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la elevacidon del péndulo y otra en pérdida por calor. Se Monta una probeta cilindrica
(30x12,5 mm) en el soporte del equipo y se sujeta el péndulo a un dispositivo de sujecion de
caida (Didmetro percutor: 12,45-15 mm. Masa impactante. 0.35Kg. Velocidad de impacto:
1.4 m/s), para ser soltado e impactar con la muestra. El ensayo se realiza 5 veces y se toma la
media relativa. La medida es efectuada determinando el angulo de rebote de la maza después

del impacto.

Fig.111. Péndulo Gibitre instruments modelo rebound check-resilience tester

2.4, Tratamiento de degradacion

2.4.1.Degradacion termoxidativa

Para estudiar la resistencia a la oxidacidn térmica de los compuestos de caucho se recurre
generalmente a un envejecimiento acelerado de las muestras a altas temperaturas en presencia
de una atmésfera que contiene oxigeno (Norma UNE-ISO 188:2009). Se utilizd una estufa
Heraeus function line (Kendro laboratory products), introduciendo probetas de tipo halterio para
estudio de traccién. Las probetas permanecieron hasta 9 dias (1, 2, 5, 7 y 9 dias) en un
tratamiento denominado “tiempos cortos” y hasta 157 dias (extrayendo las muestras a 20, 50,

90y 157 dias) en un tratamiento llamado “de larga duracién” a 100° C.

H.
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2.4.2.Degradacion quimica. Determinacion de la naturaleza
de los entrecruzamientos.

Cémo ya se ha comentado en el capitulo 1, sobre los tipos de degradacidén quimica, los tioles son
unos reactivos idéneos para el ataque selectivo de compuestos de azufre. Es por ello que se
pueden utilizar para determinar la concentracidn de distintos enlaces sulfidicos, en funcién del

tipo de tiol a utilizar.

En compuestos vulcanizados de caucho (salvo el sistema DCP), los entrecruzamientos estan
formados mayoritariamente por enlaces de tipo mono, di y polisulfuro. La concentracion de los
mismos reflejara un valor determinado inicial de la densidad de entrecruzamiento (analizado a
través del RMN). De la misma forma, si se miden estos valores después del tratamiento quimico,
se podrd conocer de forma cuantitativa la contribucion de cada tipo de entrecruzamiento puesto

gue ya no formardn parte de la red elastomérica tras el ataque selectivo.

El esquema de reaccién seria el siguiente:

ePrehinchamiento en n-heptano durante 16h (25°C).

ePropano-2-tiol (0.4M) y piperidina (0.4 M) en n-heptano a 25°C durante
4h en atmésfera de nitrégeno (N,).

¢4 |lavados con éter de petréleo, 1h entre cada uno.

eSecado a vacio a temperatura ambiente.

eReaccion con n-hexano-1-tiol (1M) en piperidina a 25°C durante 48h en
atmosfera de nitrégeno (N,).

¢4 lavados con éter de petréleo , 1h entre cada uno.

hexano-1-tiol 4

*Secado a vacio a temperatura ambiente.

WV,
*Se afiade a las muestras IMe durante 500h (=21 dias). N
eTapar durante el tratamiento para evitar fotooxidacion.
*Se lavan con acetona varias veces.
eSecado a vacio a temperatura ambiente. Y,

Fig.112. Esquema de reaccion utilizado en el ataque quimico.

El ataque del enlace covalente S-S pasa por su oxidacidn y asi evoluciona de polisulfuro -
disulfuro = monosulfuro. Por tanto, durante el primer tratamiento con propanotiol,
obtendremos la fraccién de entrecruzamientos polisulfidicos presentes en el caucho

vulcanizado, quedando en la muestra los enlaces mono y disulfuro, ademas de los enlaces C-C.
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El hexanotiol ataca posteriormente de forma combinada los enlaces poli y disulfuro y, por
ultimo, el yoduro de metilo en condiciones suaves romperia los entrecruzamientos
monosulfidicos para determinar de forma directa la proporcién de uniones -C-C-. En la Fig. 113
se puede observar un detalle del montaje realizado para mantener el flujo constante de

nitrégeno sobre las muestras y de esta forma, evitar una posible oxidacion de las mismas.

Fig.113. Detalle de montaje de muestras durante uno de los ataques con tioles en atmdsfera inerte.

El tratamiento con yoduro de metilo para ataques selectivos de especies sulfidicas es
mencionado por Campbell [27] en su estudio de degradacion y el utilizado como referencia en
esta tesis. Se trata de la reaccién de alquilacidn por excelencia, utilizada a menudo en la quimica
organica debido a su gran reactividad a través de reacciones de sustitucion nucledéfila SN,. La
teoria de uso de este reactivo es que seria capaz de atacar todos los enlaces presentes en los
cauchos, es decir, poli, di y monosulfuro, para quedar una red simplemente estructurada a
través de entrecruzamientos C-C. La combinacidon de este tratamiento con las reacciones con
tioles, permitiria conocer la cantidad de enlaces monosulfuro en la muestra. La conclusidn de
nuestro estudio fue, como se muestra en la Fig. 114, es que las muestras tratadas yoduro de
metilo apenas presentaron cambios macroscépicos, cuando lo que hubiera sido de esperar son
muestras desestructuradas, informes y con aspectos gomosos de dificil tratamiento (de acuerdo
con la concentracién de entrecruzamientos C-C entre las cadenas elastoméricas presentes en

cada una de las muestras.
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Fig.114. Muestras de NR y BR tras el tratamiento con yoduro de metilo, como se observa no hay una
degradacion a nivel macroscdpico de las muestras.

Debido a estos resultados iniciales, se volvié a reproducir los ensayos referentes en la
bibliografia, pero esta vez con un tratamiento previo de hinchamiento con tolueno, buscando
expandir la red elastomérica y facilitar la migracidn y reactividad de los compuestos. De nuevo,
se obtuvieron resultados similares, por lo que se desestimé este procedimiento de degradacion,

en principio por su ineficacia y sobre todo y mas importante por su potencial peligrosidad.

El principal problema de uso de este reactivo, es debido a sus grupos electrdfilos, que provocan
alteraciones cromosdmicas, y por tanto, se considera un posible precursor cancerigeno [28]. Por

ello, su uso se realizd bajo estrictas condiciones de seguridad.

Motivados por dicha problematica se definié una nueva estrategia de ataque con yoduro de etilo
con menor reactividad que el anterior, pero con una menor incidencia patégena. De nuevo se
volvieron a recopilar resultados similares, si bien es cierto que se hizo patente durante las
mediciones de densidades de entrecruzamiento de las muestras, una menor reactividad e

interaccidn con las mismas, como cabia esperar.

En la Fig. 115 (izda) se muestran las dos primeras filas correspondientes al tratamiento con CHsl
para NR (12) y BR (23), las filas 32 y 42 corresponden al tratamiento con CH3CH,l para NR y BR
respectivamente. Se puede observar de manera generalizada que las muestras no presentan

defectos ni degradacién a nivel superficial.
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Fig.115. Muestra de NR y BR tras el ataque con yoduro de metilo y etilo (izda) y detalle de muestras
tras el ensayo con yoduro de metilo todavia sin eliminar el disolvente (hinchadas) (dcha).

En resumen, el tratamiento de degradacién quimica se emplea especificamente para la
cuantificacidn de las distintas especies sulfidicas, y no se debe entender como un proceso de
degradacion en si, sino como otra técnica de andlisis y medicidén. Se corroborara en el capitulo
correspondiente de resultados experimentales la deteccidon de la tipologia de enlace con el
comportamiento de las muestras frente a la degradacién. Por tanto, se realizaron tandas de
ataque propanotiol/hexanotiol a las muestras originales (sin tratamiento térmico) y a todas las
muestras del tratamiento térmico a “tiempos cortos”, es decir, las muestras degradas durante
1, 5, 7 y 9 dias, tanto para caucho natural como polibutadieno, incluyendo todos los sistemas de

vulcanizacion.

Por ultimo, no se ha podido certificar el uso de agentes alquilantes como el yoduro de metilo y
etilo como detectores de enlaces monosulfuro, a pesar de los diversos intentos realizados. En el
apartado de lineas futuras se realizaran nuevas variaciones a dicho tratamiento que podrian ser

animo de estudio y validacion posterior.
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Capitulo 3 - Resonancia Magnética Nuclear de

Proton de Doble Coherencia Cudntica (DQ-RMN)

En este capitulo se describird el procedimiento de andlisis de los datos obtenidos a través de los
experimentos de DQ-RMN para obtener informacion cuantitativa de diferentes pardmetros
estructurales que definen la estructura de red del elastdmero. Se definirdn pormenorizadamente

las ecuaciones mds relevantes utilizadas, asi como las variables afectadas.

3.1. Fundamentos teoricos

A partir de experimentos de RMN de doble coherencia cuantica (DQ-RMN) llevados a cabo en
espectrometros de bajo campo, es posible separar la informacion dindmica de la estructural de

una red elastomérica, sin necesidad de asumir ningiin modelo estructural y/o dindmico [1-4].

El pardmetro medible mediante esta técnica, es la constante de acoplamiento dipolar (D), y asi,
es posible obtener el pardmetro de orden de las cadenas elastoméricas, que se relaciona
directamente con la densidad de entrecruzamiento de la red. En polimeros lineales, no existe
restriccion en los movimientos de las cadenas, por lo que los movimientos son isotrépicos y
dicho valor es cero. En cambio, ante la presencia de restricciones topoldgicas, como los
entrecruzamientos o entrelazamientos, los movimientos longitudinales de las cadenas
poliméricas estan completamente impedidos, limitdndose las conformaciones de los segmentos
elastoméricos (Fig. 116). Esto hace que persista una cierta anisotropia en el movimiento
segmental, causando la persistencia de ciertos acoplamientos dipolares residuales (Dy.s) entre

los segmentos de las cadenas elastoméricas.

Movimientos Locales Movimientos segmentales Movimientos de cadena
.‘ -~
.
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Fig.116. Representacion esquemadtica de los movimientos moleculares en sistemas poliméricos [5].
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Para obtener Dy, existen diversos procedimientos experimentales por RMN, uno de ellos es la
técnica de doble coherencia cuantica (DQ), que es una de las aproximaciones mas recientes,
versatiles y potentes para medir los débiles acoplamientos dipolares residuales persistentes en
redes elastoméricas. Con esta técnica se puede estudiar tanto la estructura como la dindmica

de las cadenas poliméricas [6, 7].

El factor observable D esta relacionado con el pardmetro de orden dinamico de la cadena
polimérica (Sp), el cual nos permite relacionar los pardmetros medidos a través del RMN con los

diferentes pardmetros estructurales que definen la red elastomérica (Ec. 1).

l)res 3 rz
= =—-—— (Ec.1
Sp kDest =N (Ec.1)

Donde D es la constante de acoplamiento residual estdtica y k es una constante que requiere
el modelo para poder reescalar Dest, teniendo en cuenta los acoplamientos promediados a través

de la dindmica en el interior de los segmentos (de Kuhn) de la cadena.

Este parametro de orden (Ss) estd relacionado con pardmetros importantes en la estructura de
la red de entrecruzamientos, como el cociente entre el vector final-final de cadena con respecto
de su promedio en estado no perturbado (r?) asi como N, que no es mas que el nimero de

segmentos estadisticos (de Kuhn) entre constricciones.

Para calcular el valor de k, propio de cada polimero, es necesario realizar simulaciones previas
de la dinamica de los espines y asumir un modelo para los movimientos intra-segmentales y los
acoplamientos de los diferentes protones en el interior de los segmentos de Kuhn de una cadena

polimérica. Estos cdlculos han sido realizados Unicamente para 3 polimeros conocidos: el caucho

natural (DY® /k = 21t x 6,3 KHz), el caucho polibutadieno alto cis (D575R /k = 27 x

est est

8,1 KHz) y el polidimetil siloxano (D(PDMS)/k = 2n X 7,58 KHZz) [2].

est

Por tanto, el pardmetro de orden (Sy) es directamente proporcional a la constante de
acoplamiento dipolar residual (Dres) medida experimentalmente, que a su vez se puede
relacionar cualitativamente con la densidad de constricciones (entrecruzamientos vy

entrelazamientos) presentes en la muestra:
1
Sp X Dypps & N (Ec.3)

El nimero de segmentos entre constricciones (N), nos proporciona el nexo de unién para

calcular el peso molecular entre entrecruzamientos (M.). Ambas magnitudes se encuentran
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relacionadas a través de la definicién del parametro caracteristico de Flory (C-), de cada
polimero y la longitud del segmento de Kuhn, por tanto, podemos obtener una relacién directa

entre M.y Dr.s para el NR y el cis-BR a través de las siguientes expresiones:

M(cis—BR) — 656Hz

—Fk l (Ec.4
: b7z kg/mol (Ee.4)

Esto posibilita la determinacion de la densidad de entrecruzamientos a través del RMN

(asumiendo una funcionalidad 4 de los entrecruzamientos originados):

1
VRMN = M. (Ec.5)
c

La principal ventaja del RMN de doble coherencia cuantica (DQ) sobre otros experimentos de
RMN para cuantificar Dr.s, €s que en un mismo experimento, se pueden obtener dos series de
datos diferentes, como son la intensidad de doble coherencia cudntica (/pg), y la intensidad de

referencia (/.), en funcion del tiempo de evoluciéon de la doble coherencia cuantica (7pq)

(Fig. 117-A).
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Fig.117. (A) Variacion de la intensidad de referencia (Iref) y de doble coherencia cudntica (Ipa) en
funcidn del tiempo de evolucidn de la doble coherencia cudntica (tq). (B) identificacion y
sustraccion de los defectos de red mediante el proceso de normalizacion.

La intensidad de doble coherencia cuantica (/nq), es una intensidad creciente debido a que
contiene la informacién de la mitad de los érdenes quanticos excitados que provienen de los
segmentos acoplados dipolarmente (segmentos elasticamente activos pertenecientes a la red).
A tiempos de excitacién mayores se observa el decaimiento de dicha sefial debido a factores
dindmicos. La intensidad de referencia (/.f), contiene la informacion de la otra mitad de los
ordenes cuanticos excitados (relacionados con los segmentos de cadena acoplados

dipolarmente) y de los segmentos no acoplados dipolarmente, que se relacionan con los
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defectos de la red eldsticamente no activos (cadenas colgantes o lazos que poseen un

movimiento isotrépico y por tanto un valor de acoplamiento dipolar practicamente nulo).

Iref decae continuamente debido a que esta fuertemente afectada por la dindmica de las cadenas
poliméricas. Sin embargo, tanto Ipq como /s estan igualmente influenciados por la dinamica del
sistema. Este hecho hace posible que a través del proceso de normalizacién se pueda obtener
de forma independiente informacidn de la estructura (relacionado con los segmentos acoplados

dipolarmente) y de la dindmica molecular de la red de entrecruzamientos.

La intensidad de DQ normalizada (Inpq), no es mas que el cociente entre Ipq y la intensidad total

de todos los segmentos acoplados dipolarmente (/smq):

Inpg = IDQ/IEMQ (Ec.6)

Para obtener Izsyq debemos sumar la intensidad de los segmentos acoplados, la cual se encuentra
repartida entre las dos componentes obtenidas experimentalmente, Ipq € l.f , y restar la
intensidad de los segmentos no acoplados dipolarmente. La fraccion de polimero no acoplada,
la cual esta relacionada con los defectos de la red (terminales de cadena, cadenas colgantes,
lazos, etc), se relaja exponencialmente de una forma mucho mas lenta que los segmentos
acoplados que conforman la red y por ello es facilmente reconocible. La identificacién de esta
fraccion suele llevarse a cabo a través de la amplificacion de la intensidad de este componente
a través de la representacion de lres—Ioq (Fig. 117-B). Por tanto, para obtener el valor de Iy es

necesario identificar y sustraer la fraccion de defectos:
Ismg = Ipg + Lref —m - e~™e/T2 (Ec.7)

Donde m es la fraccion de defectos no acoplados dipolarmente y T, su tiempo de relajacién

caracteristico.

A través de este proceso de normalizacion podemos obtener I,pq, que es una curva creciente,
totalmente independiente de la dindmica segmental y que depende exclusivamente de la
constante de acoplamiento dipolar, la cual se relaciona directamente con la estructura de la red
de entrecruzamientos (Fig. 118-A). Inpq alcanza un plateau constante a valores de 0.5, indicando
la proporcionalidad de los drdenes cuanticos entre Ipq € I, y probando la autoconsistencia del

método de analisis (identificacidon de los segmentos no acoplados dipolarmente).
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Fig.118. (A) Representacion de la intensidad de doble coherencia cudntica normalizada (Inpq) y
ajuste obtenido a través de una distribucion Gaussiana. También se observa la distribucion
obtenida a través del proceso de regularizacién. (B) Distribucion regularizada de la densidad de
entrecruzamiento .

Para poder obtener el valor de los acoplamientos dipolares residuales (Dyes), asi como la anchura
de su distribucién (relacionado con la distribucion espacial de la densidad de

entrecruzamientos), es posible ajustar l,pq asumiendo una distribucidn Gaussiana de

acoplamientos dipolares:

1
InDQ(Dres: o) = 2 x[1— (Ec.8)

Donde Dyes ¥y 0c son la constante de acoplamiento residual media y su desviaciéon estandar,
respectivamente y 7p, es el tiempo de evolucion de la doble coherencia cuantica, que

representa la duracidn de la secuencia de pulsos.

En aquellos casos en los que el efecto de la distribucion de acoplamientos dipolares sea mas
acusados, es decir, aquellas muestras que poseen una distribucion demasiado ancha
(heterogénea) o no presentan una distribucidon Gaussiana (por ejemplo muestras en las que se
forman heterogeneidades y por tanto aparecen distribuciones bimodales), es recomendable
obtener informacién sobre la distribucidn real de los entrecruzamientos (o su equivalente en
RMN los acoplamientos dipolares) a través de un proceso de inversion numérica (Fig. 118-B)

denominada regularizacion [7].
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3.2. Entrelazamientos y entrecruzamientos quimicos

Cuando consideramos el significado de la densidad de constricciones (u) es necesario distinguir
entre la densidad de entrecruzamientos quimicos (Hquimicos), que son los que resultan del proceso
de vulcanizacién y la densidad de entrelazamientos (Uent), que dependen entre otros factores
del peso molecular del elastémero y la naturaleza del mismo. Estas dos cantidades son aditivas,
por lo tanto, 4 = Uguimicos +Ment. Tanto los ensayos de deformacidn uniaxial como la técnica de DQ-
RMN nos permiten calcular la densidad de constricciones totales, y no es posible diferenciar la
densidad de entrecruzamientos quimicos de los entrelazamientos a no ser que se asuma un
modelo eldstico apropiado. En este trabajo suele hablarse de densidades de constricciones o
densidades de entrecruzamiento totales, aunque para la determinacion de la naturaleza de los
entrecruzamientos formados en cada muestra se ha asumido que pen: €std vinculado con Dy del

caucho sin vulcanizar.
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Capitulo 4 - Resultados NR

En este capitulo se mostrard la caracterizacion estructural y las propiedades para un caucho
natural (NR), vulcanizados con un amplio espectro de sistemas de vulcanizacion (azufre,
donadores de azufre y perdxidos), asi como su evolucion después de verse sometidas a un
tratamiento de degradacion termo-oxidativa. Utilizaremos tioles como reactivos para realizar
ataques selectivos a los tipos de enlace y de esta forma, no sélo conocer qué tipo de
entrecruzamiento posee la muestra, sino la cantidad de los mismos, y asi conocer en mejor grado
el mecanismo de reaccion de la degradacion termo-oxidativa.

4.1. Materiales de partida

4.1.1.Estructura - Caracterizacion

4.1.1.1. Formulacion

Con el fin de reducir el nimero de variables en este amplio y sistematico estudio, se decidio
unificar para todos los sistemas de vulcanizacion, el valor de partida de la densidad de
entrecruzamiento en la cantidad aproximada de 1.8x10™ (mol/g). A continuacién, se detallan las
composiciones utilizadas en los distintos sistemas a razén de sistema convencional (CV),
semieficiente (SE), eficiente (E), donadores de azufre (DPTT) y peréxidos (DCP) para alcanzar

este objetivo (tabla 14).

cv SE E DPTT DCP
NR 100 100 100 100 100
ZnO 5 5 5 5
Ac. Estearico 2 2 2 2
Azufre 2.8 1.5 0.5
CBS 0.4 1.5 6
DPTT 4.5
DCP 2
v *10* mol/g 1.77 1.80 1.78 1.83 1.82

Tabla.14. Formulacion para muestras de caucho natural (NR).
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4.1.1.2. Caracteristicas de curado

Una vez formuladas las muestras, para que tengan el valor deseado de densidad de
entrecruzamiento inicial, describimos el proceso que se ha seguido para llegar a obtener dicho

dato.

En primer lugar, se toma una cantidad de cada muestra para realizar el estudio de reometria,
que se representa en la tabla 15. En él se reflejan las caracteristicas de curado o vulcanizacion

de cada sistema.

Sistema de

cv SE E DPTT DCP

vulcanizacion
Ts2 (min) 8.10 11.91 17.92 1.67 7.28
To7 (min) 20.50 26.77 37.79 3.69 90.36
M, (dN-m) 0.15 0.17 0.17 0.13 0.30
My (dN-m) 6.32 7.31 6.92 5.97 7.39
Myu-M, (dN-m) 6.17 7.14 6.75 5.84 7.09

Tabla.15. Caracteristicas de curado de caucho natural (NR) vulcanizado con distintos sistemas.

El valor de torque minimo (M,) es la medida de la viscosidad de la muestra vulcanizada y el
torque maximo (M) estd generalmente correlacionado con la rigidez y la densidad de
entrecruzamiento, de hecho, la resta de ambos (My-M,) se puede asociar a la extension del
entrecruzamiento. En el caso de estudio, se ha partido de una misma densidad de
entrecruzamiento para todos los sistemas. Por tanto, es légico encontrar para todas las muestras
una similitud de su valor. Se estudiara, posteriormente (relacion estructura-propiedad), la
vinculacion a la similitud de torque obtenido, con las propiedades mecanicas para valorar su

relacién.

La Fig. 119 muestra la variacién entre el tiempo de curado 6ptimo y el tiempo de scorch (o de
prevulcanizacion - induccidn), para los distintos sistemas de vulcanizacion. Se puede observar
como para el caso de los sistemas de vulcanizacion con azufre, a medida que aumenta la relacion
acelerante/azufre, aumentan estos tiempos. Para el caso de DPTT, ambos tiempos son muy
cortos, porque la reaccidn para generar la especie sulfurante activa y la reaccién de
vulcanizacion son muy rapidas. Finalmente, en el caso de DCP, la reaccidn de perdxidos muestra

la mayor diferencia de todos ellos, debido a que el sistema perdxido no presenta una aceleracion

142



Resultados Caucho Natural

vinculada a reactivos externos (Unicamente depende del tiempo de vida media del perdxido a la

temperatura de vulcanizacidn), provocando los mayores tiempos de vulcanizacion.
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Fig.119. Representacion del tiempo de scorch y tiempo optimo de vulcanizacion para los distintos
sistemas de vulcanizacion en NR.

En la Fig. 120 se representan las curvas reométricas de los 5 sistemas de vulcanizacion
estudiados, representando la componente eldstica del par de fuerzas frente al tiempo de
vulcanizacion. Para un modelo ideal de comportamiento reoldgico se busca que tenga en la
etapa de induccién un tiempo de scorch (Ts;) suficiente para que la muestra pueda ser
conformada y fluya en el molde de manera 6ptima. En nuestro caso el orden decreciente de
tiempo de scorch varia segun la razén: E > SE > CV > DCP > DPTT. En el caso del DCP, su valor es
el segundo mas bajo, porque la reacciéon de entrecruzamiento tiene lugar inmediatamente
después de la rapida descomposicion homolitica del peréxido. Lo mismo le ocurre al DPTT, que

tiene un muy breve periodo de induccidn [1].

En la etapa de vulcanizacidn se van a formar los entrecruzamientos que generaran un aumento
del par de fuerzas. Por tanto, la pendiente de la curva representa la velocidad de
entrecruzamiento. Para el caso de las muestras con azufre, Skinner, ya refirié una diferencia
significativa con la combinacion del azufre libre y el agente sulfurante activo (con zinc), siendo
mucho mayor la conversién en el caso del caucho natural que en el butadieno [2], lo cual se verd
afectado en la mecanica de la reaccion y en la densidad de entrecruzamiento final. Ademas,
resalta la formacion inicial exclusiva de enlaces polisulfuro, donde con el avance de la reaccion

se va transformando en otras especies consecuencia de su propia desulfuracion.
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En el caso de las muestras vulcanizadas con azufre, las pendientes son similares lo que muestra
que su estructura es similar y, por tanto, entrecruzan de manera analoga, siendo la pendiente
de la muestra SE mas inclinada que el de E y CV, en cualquier caso, se trata de una velocidad de
curado relativamente rapida. En la muestra de DPTT se puede apreciar la mayor velocidad de
curado, lo cual coincide con lo atribuido a este tipo de donador de azufre [3]. El sistema DCP,
segun el esquema de la Fig. 41, posee un mecanismo radicdlico provocando que el tiempo de
curado esté directamente limitado limitada por la velocidad de descomposicidn del perdxido.
Dicha descomposicidon sélo dependera de la temperatura de reaccién y no de la concentracion

del perdxido [4].
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Fig.120. Curvas reométricas para distintos sistemas de vulcanizacion de NR (se ha realizado un zoom
sobre el sistema DCP por extenderse hasta los 120 min su proceso de curado).

Una vez iniciada la etapa de post-vulcanizacion, se puede apreciar en la grafica la presencia de
reversion en algunas muestras, asociada a la ruptura de la red de entrecruzamiento, debido al
efecto de envejecimiento térmico no oxidativo. Esta degradacién suele estar directamente

asociada con la cantidad de especies polisulfidicas presentes en el elastdmero vulcanizado [5].

Las curvas de vulcanizacidn de los sistemas DPTT, CV y SE, muestran claramente la inclinacion
negativa de la curva (reversidén) indicando que los entrecruzamientos formados son
térmicamente inestables y por tanto sugieren la presencia de especies polisulfidicas que
reaccionan en el proceso de post-curado (desulfuracién), provocando la disminucion de la
densidad de entrecruzamiento y, en consecuencia, del par de fuerzas medido a través del
reémetro [6]. A pesar de no poder caracterizar cuantitativamente este punto a través de los
datos reoldgicos, se podria asociar cualitativamente con la mayor o menor cantidad de dichas
especies en los vulcanizados, es decir, que el orden de cantidad de enlaces polisulfuro fuera

DPTT = CV > SE. Por otro lado, la curva de vulcanizacion de los sistemas E y DCP, se observa un

144



Resultados Caucho Natural

claro plateau sin reversién, por ello podremos deducir la ausencia de enlaces polisulfuro en

dichas muestras. En la tabla 16 se describen algunos de los parametros reoldgicos observados

en los ensayos, asi como una prevision de los tipos de enlace que nos podemos encontrar.

cv SE E DPTT DCP
Etapa de Rapido Media Media Répida Muy répida
induccién
Etapa de Répida Répida Répida Muy rapida Lenta
Vulcanizacion
Reversion Alta Media Baja Muy alta Baja
. . -Monosulfuro  -Monosulfuro -Monosulfuro
Posibles tipos . . -Monosulfuro .
-Disulfuro -Disulfuro . -Disulfuro -C-C
enlace . . -Disulfuro .
-Polisulfuro -Polisulfuro -Polisulfuro

Tabla.16. Pardmetros de reometria observados para cada sistema de vulcanizacion - NR.

4.1.1.3. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

Las bandas caracteristicas de los grupos funcionales del poliisopreno y del polibutadieno son
conocidas y se pueden encontrar multiples trabajos en la literatura. En la tabla 17 se presentan

las bandas mas caracteristicas del NR y se describe posteriormente el origen de las mismas.

Regién (cm™) Asociado a vibraciones

2960 Tensidn asimétrica vas-CHs (alquil)
2920 Tension asimétrica vas-CH;
2850 Tensidn simétrica vs-CH, y vs-CHjs (alquil)
1680-1640 Tensién v -(C=C),-
1540 Tensién v -(N-H)
1470-1450 Flexion asimétrica 6.-CH3 y 6-CH,
1375 Flexion simétrica 6:-CHs
1240 Tensién v —(C-N)
1115-978 Torsion del Ci?rﬁféi?iisan;;rrgé:;gzs éf_g it_alc_pslano) y flexion
834 Flexion C-H fuera del plano Y-(CH=CH,) cis
740 Cadena hidrocarbonada lineal —(CH3)n-

Tabla.17. Numeros de onda asociados con los diferentes grupos funcionales presentes en NR [7, 8].
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En la Fig. 121, se representan los espectros IR de los 5 sistemas de vulcanizacién estudiados.
Podemos ver dos zonas diferenciadas de mayor sefial de transmitancia, entre las regiones
1800- 1500 cm™ y 3100-2700 cm™. Estas zonas han sido ampliadas para dar mas detalle en las

Fig. 122y Fig. 123, respectivamente.

De forma general, se puede observar una semejanza amplia entre todos los sistemas de
vulcanizacion, lo cual era de esperar por tratarse de muestras provenientes de un mismo caucho
(NR), que sera el responsable de presentar la mayoria de las sefales reflejadas por el IR. Se
puede observar dentro del grupo de vulcanizacién con azufre, que hay mayor semejanza entre
el sistema SE y E, frente a su andlogo CV. Este, a su vez, presenta un parecido bastante cercano
a la gréfica del sistema DCP. EI DPTTT por su parte, se encuentra en una situacion grafica mas

parecida a las muestras de SE y E.

DCP

DPTT

SE

T T T T 1
3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia (u.a)

v (cm'l)

Fig.121. Espectros de infrarrojo para los 5 sistemas de vulcanizacion estudiados - NR.

Para poder tener mas detalle de los maximos de sefial, se aumentd la vista de la region entre
1800 y 600 cm™ (Fig. 122). Los picos descritos en las bandas de 1660 cm™ corresponden a la
vibracién de estiramiento (tensién) asociado al doble enlace conjugado C=C, mientras que a
1540 cm™ se relaciona esta frecuencia con tensiones de enlace N-H [9]. En 1450 cm™y 1370 cm”
1 aparecen vibraciones de deformacién asimétrica y simétrica del C-H en el grupo metilo,
resultando estos picos de los de mayor intensidad, junto al de 834 cm™ asociado a la flexién del
C-H fuera del plano en el grupo funcional C=C que se describe como tipica cadena del cis-1,4

poliisopreno. A las menores frecuencias se observa a 740 cm™ una banda que corresponde a

vibraciones del enlace C-C en el grupo funcional —-(CH2),— (Hevea brasiliensis) [10, 11].
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Significativa la region de frecuencias 1115-978 cm™, correspondiente a la vibracién de tensidn
simétrica del grupo C-S-Cy C-S [12-14]. Estas aparecen sdlo en los espectros de los sistemas que
contienen azufre, es decir, CV, SE, Ey DPTT. Especial interés tienen las bandas a 1740y 1240cm™ 2.
Estos maximos corresponden a tensiones del enlace N-H [15] y C-N [16] respectivamente. En
este caso el grupo C-N, se podria encontrar tanto en el complejo acelerante activo (Fig. 17) como
en el propio DPTT (Fig. 31). Ademas, la intensidad de dichos picos aumenta en la serie

E > SE > CV, lo cual coincide con la relacidn de acelerante/azufre, como podria esperarse.
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Fig.122. Espectro de infrarrojo ampliado en la franja 1800-600 cm™, para los 5 sistemas de
vulcanizacion estudiados - NR.

En la Fig. 123, se puede ver el aumento que se ha realizado sobre las regiones de mayor

frecuencia (3400-2400 cm™2).
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Fig.123. Espectro de infrarrojo ampliado en la franja 3400-2400 cm™, para los 5 sistemas de
vulcanizacion estudiados - NR.
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Se observan dos regiones proximas a 2850 cm™ y 2920 cm™ que corresponden a los
estiramientos simétrico y asimétrico del grupo metilo [17], y una banda a 2960 cm™ relacionada

con el estiramiento simétrico y asimétrico del C-H en el grupo funcional CH; [18].

Dado que el espectro infrarrojo de un polimero se determina casi en su totalidad por las
pequeinas unidades estructurales recurrentes, el resultado neto de la vulcanizacidn consiste
principalmente, en cambios que implican pocas de estas unidades poliméricas, y por tanto, no

se observaran grandes cambios entre las distintas muestras de caucho.

4.1.1.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

A partir de los termogramas obtenidos, se determiné la temperatura de transicién vitrea para

cada uno de los sistemas de vulcanizacion estudiados (tabla 18).

cv SE E DPTT DCP
OnSet (°C) -59.59 -65.65 -63.10 -62.21 -63.71
Endpoint (°C)  -52.27 -56.72 -58.15 -54.36 -57.96
T¢ (°C) -55.65 -59.52 -60.50 -57.90 -60.70

Tabla.18. Valores del punto de inicio de la pendiente (onset) y Ty para NR.

En la Fig. 124, se pueden observar las diversas curvas generadas por los distintos sistemas de
vulcanizacion. A pesar de tener densidades de entrecruzamiento muy similares, se observan
cambios tanto en la T; como en la anchura de la transicion de acuerdo con los diferentes

sistemas de vulcanizacion empleados.
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Fig.124. DSC de los distintos sistemas de vulcanizacion de estudio — NR.
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Estos cambios pueden deberse a diferencias en los diferentes parametros que definen la
estructura de la red de entrecruzamientos. Se valorardn con mas detalles en el capitulo de

tratamiento térmico, los cambios observados por la degradacidon termoxidativa.

4.1.1.5. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico de un polimero aporta informaciéon de su composicién y la
estabilidad térmica, ademas de una orientacidn sobre el comportamiento del material frente a
la degradacidén térmica [19]. En la Fig. 125, se muestran las curvas de pérdida de masa de las
muestras de caucho natural curadas con los sistemas E, SE, E, DPTT y DCP a medida que aumenta
la temperatura y se produce la descomposicidn del elastémero. Las temperaturas de comienzo
de descomposicién se pueden calcular a partir de curvas de TGA por extrapolacién de la curva
de pérdida de masa inicial de los compuestos de caucho natural. Los resultados entre las

diferentes muestras son muy similares, coincidiendo con el mismo tipo de caucho de partida.
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Fig.125. TGA de todos los sistemas de vulcanizacion en estudio — NR.

El dato de temperatura de descomposicidn maxima se obtiene a partir de las curvas
termogravimétricas calculando el maximo de la derivada o DTG (Fig. 126) y se utiliza para
determinar las temperaturas de degradacion. Durante el proceso de descomposicidn térmica de
los cauchos naturales, se presenta un primer evento térmico que corresponde a la
descomposicion del elastomero que se presentd en todos los casos con un valor proximo a

400°C. A 650°C se observa el segundo proceso, al cambiar de atmdsfera de nitrégeno a oxigeno
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en el circuito, debido a la degradacidon de los residuos carbonosos producidos durante la
descomposicion térmica del polimero. Finalmente, el residuo que permanece a temperaturas
por encima de 1000 °C se relaciona con residuos inorganicos no han sido posible eliminar debido

a su alta estabilidad térmica.
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Fig.126. Curva de la derivada en peso procedente de los datos de la Fig. 125 - NR.

La tabla 19 muestra las temperaturas de la descomposicion inicial y la maxima temperatura de
descomposicion de los vulcanizados. La temperatura inicial de descomposicidn se utiliza para
predecir la estabilidad térmica del caucho. Dicha temperatura fue similar en todos los sistemas
de vulcanizaciéon. El maximo de temperatura de descomposicién coincide con la temperatura
media y fue similar en todos los compuestos, ya que contienen el mismo tipo de elastomero.
Esto significa que la estructura de la red de entrecruzamientos no parece tener un importante

efecto en estas propiedades.

En cuanto a la cantidad de residuo inorgdnico, la principal diferencia aparece entre los cauchos
vulcanizados por azufre y el DCP, ya que este ultimo no posee ZnO en su formulacién y es por

ello que su porcentaje de residuo es minimo.

cv SE E DPTT DCP

T2 de descomposicién

s o 399.6 401.61  400.86  400.95 402.29
inicial (°C)

T2 media de

s s 1o 403.72 403.53 403.44 403.07 404.44
descomposicion (°C)

% residuo 5.25 5.35 5.72 5.47 0.22

Tabla.19. Temperaturas de descomposicion para caucho natural.
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4.1.1.6. Pirdlisis y Determinacion del % de azufre por IR

Cémo se ha comentado anteriormente, durante la preparacion de los distintos sistemas de
vulcanizacion, la principal diferencia que reside en ellos a la hora de su obtencidn, es el uso de
azufre elemental para los sistemas convencional, eficiente y semieficiente, el uso de donadores
de azufre (DPTT) o la vulcanizacién con perdxidos organicos (DCP). Asi podemos ordenar cada
sistema de vulcanizacién en funcién de la cantidad empleada de azufre para su vulcanizacién

(Fig. 127) de la siguiente manera:

CV > SE > E > DPTT (DCP lo excluimos por no emplear azufre en su vulcanizacién).

3.5+

NR
30 Sistemade % Azufre % Azufre
,e 1 Vulcanizacion Utilizado Analisis
©7 m2.46
1 cv 2.59 2.46
o 2.04
5 SE 1.53 1.42
< 15
S 1.42 E 1.08 1.01
1.0 11.01 0.91 DPTT 0.97 0.91
0.5 DCP 0 0
0.0 T T T T T T T T T 0
CVv SE E DPTT DCP

Sistema Vulcanizacion
Fig.127. % de azufre en cada sistema de vulcanizacion para NR.

Se comprueba con esta técnica la posibilidad de conocer de manera aproximada la cantidad de

azufre empleado en una muestra, si se diera el caso de no conocer su formulacién.

4.1.1.7. Determinacion de la densidad, tipo y distribucion
de entrecruzamiento

La espectroscopia de RMN es hoy en dia el método mas directo para medir los acoplamientos
dipolares residuales (Drs) que permite investigar la estructura de red local (a nivel molecular) de
los vulcanizados de caucho. El Dr.s experimental estd directamente relacionado con el peso

molecular entre las restricciones, M., tal como se expresa en la ecuacion 3 (Cap. 3).

Las diferentes reacciones que tienen lugar durante la vulcanizacién no sélo conducen en general

a variaciones en el niumero de entrecruzamientos, sino también en su distribucidén espacial.
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Como se ha descrito anteriormente, la densidad de entrecruzamiento va a coincidir en todos los
sistemas de vulcanizacidn porque se buscd asi especificamente, para de esta forma poder
destacar mas la contribucién de otros factores como la distribucién y el tipo de

entrecruzamiento (tabla 20).

Ccv SE E DPTT DCP

Densidad de entrecruzamiento
(v*10° mol/g) 1.77 1.80 1.78 1.83 1.82
Anchura de la distribucion (c/Dres) 0.08 0.17 0.29 0.20 0.27
% de defectos 6.51 8.64 6.90 7.83 9.57

Tabla.20. Valores medidos por RMN para las muestras de NR.

La Fig. 128 representa la distribucion espacial de entrecruzamiento de muestras de NR,
utilizando diferentes sistemas de vulcanizacién. A la hora de comparar la homogeneidad de las
muestras con diferentes densidades de entrecruzamiento, la anchura de cada distribucidn
(definida con el valor o), se ha normalizado con respecto al valor medio (Des) para poder ser
comparada entre las diferentes muestras (ver tabla 20). Cuanto mas estrecha es la curva mas
homogénea es la distribucion espacial de los entrecruzamientos que conforman la red

elastomérica.
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Fig.128. Estudio de la densidad de entrecruzamiento en todos los sistemas de vulcanizacion
originales para NR.
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Como se observa en la Fig. 128 el valor promedio de todos los sistemas coincide, como cabia
esperar. Se observa, ademads, un aumento progresivo en las distribuciones para las muestras SE
y DPTT en primer lugar, y mayor aun, en los sistemas E y DCP. Esta ampliacién de la anchura
refleja la existencia de diferentes densidades de entrecruzamiento en la muestra, lo que se

asocia a una mayor heterogeneidad en su red.

A la hora de estudiar el tipo de entrecruzamiento ya se ha comentado ampliamente en el
apartado de degradacién quimica, que existen diversos métodos como los descritos por
Studebaker y Nabors [20] con hidruro de litio aluminio (LiAlH4), Saville [21] y Moore [22] con
fosfinas y Watson y Saville con tioles. Este Ultimo tratamiento ha sido el elegido para la
determinacidn de la tipologia de entrecruzamiento por ser uno de los mas extendidos en la

literatura y reportar mayor fiabilidad al proceso de estudio.

Resumir que las muestras originales fueron atacadas de forma selectiva con propano-2-tiol para
determinar los enlaces de tipo polisulfuro y posteriormente con hexano-1-tiol para determinar
los enlaces de tipo poli y disulfuro. Los enlaces C-C y monosulfuro fueron calculados de dos
formas, directamente por ataque con yoduro de metilo e indirectamente por sustraccién del

valor de enlaces poli y disulfuro a la cantidad total.

En la Fig. 129 se muestran de forma conjunta las distribuciones de los sistemas de vulcanizacion
CV y SE para los ataques con los tioles. En las imagenes se aprecia claramente una migracion de
los maximos de distribucién hacia valores menores, es decir, se da un efecto de pérdida de
densidad de entrecruzamiento con el tratamiento, lo cual coincide con la degradacidn selectiva
de los enlaces polisulfuro y disulfuro, y cuanto mayor sea su participacién en la muestra mas

acuciado sera su efecto.
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Fig.129. Valores de densidad de entrecruzamiento para las muestras CV y SE en NR.
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Es importante destacar que a pesar de observarse un desplazamiento de las distribuciones a
menores densidades de entrecruzamiento con los diferentes tratamientos, no se observa una
variacion significativa de la anchura de la misma, lo que indica una ruptura aleatoria (en el
espacio) de los enlaces poli- y di-sulfidicos, es decir, no existen zonas preferentes de ruptura, lo
gue significa que estos enlaces se encuentran distribuidos uniformemente a lo largo de la red

de entrecruzamientos.

En el caso del DPTT (Fig. 130) esta variacion del maximo es menor por lo que podemos
considerar que la participacién de enlaces poliy disulfuro se vera contrarrestada con la presencia
de otro tipo de enlaces como puedan ser los monosulfuro o las cadenas C-C, como luego se
describird en la Fig. 132. La formacidn de enlaces polisulfuro [23] sugiere la ruptura homolitica
del donador (DPTT) para producir especies radicales (Fig. 32) que, a su vez, como indica Gradwell
y McGill [24], pueden generar radicales de mayor rango de azufre, mediante via de
desproporcidn, que favoreceran la formacidn de los entrecruzamientos polisulfidicos. El resto
de entrecruzamientos (mono vy disulfuro), quedan también justificados por la propia
complejidad de la reaccién de descomposicidon del DPTT por formacion de diversos tipos de

especies radicalarias.
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Fig.130. Valores de densidad de entrecruzamiento para la muestra DPTT en NR.

Enla Fig. 131 se muestra las densidades de entrecruzamiento de las muestras E y DCP, el maximo
de distribuciéon permanece a valores relativamente similares, lo que significa que no se ha
producido ningun tipo de ruptura de enlaces durante el tratamiento de tioles, es decir, los
entrecruzamientos formados durante la vulcanizacion son fundamentalmente enlaces
monosulfidicos y C-C. El hecho que se observen ligeros desplazamientos de la distribucion hacia
densidades de entrecruzamientos mayores se puede relacionar con la extraccién durante el

tratamiento de segmentos de cadena no entrecruzadas, que actuaban de elementos diluyentes
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de la densidad de constricciones en el sistema. Para el caso del sistema E, se observa un ligero
desplazamiento de la distribucidn hacia densidades de entrecruzamiento menores en el
segundo ataque, debido a la presencia de una pequefia fraccién de enlaces disulfuros en la
muestra. Ademas, ocurre un estrechamiento de la anchura de la distribucién, provocado
posiblemente por el efecto de los disolventes (también apreciable en DPTT). Cuando las
muestras se hinchan, el disolvente arrastra todas aquellas cadenas o segmentos de cadena que
estan libres (contenido sol), provocando una concentracién del contenido restante (gel).
Adicionalmente, el hinchamiento de las muestras provoca un desenmaraiiamiento de las
cadenas elastoméricas, que vuelven a entrelazarse en un ovillo estadistico mas compacto una
vez el disolvente ha sido eliminado del sistema. Estos hechos provocan un ligero estrechamiento
de la distribucién espacial de los entrecruzamientos respecto de la estructura formada durante

el proceso de moldeo y vulcanizacion.
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Fig.131. Valores de densidad de entrecruzamiento para las muestras Ey DCP en NR.

En la Fig. 132 se muestra de forma esquematizada la distribucién de enlaces para cada sistema
de vulcanizacidon. Se puede observar como en el caso de la muestra CV y SE existe una elevada
participaciéon de los enlaces poli y disulfuro. En el caso de las muestras vulcanizadas con un
sistema EV existe una apreciable fraccion de entrecruzamientos monosulfuro y/o C-C. Esta
distribucidn multiple de enlaces que se da en el sistema SE ya ha sido corroborada por algunos
autores como Gronskiy colaboradores [25] en sus estudios mediante espectroscopias C-RMN y
H-RMN. Skinner [2] determind también la concentracién inicial de una muestra de caucho
natural en un sistema SE, describiendo la presencia inicial de los enlaces polisulfuro que con el
avance de la reaccién se transforman en mono y disulfuro en una relacién de 1/3 por cada tipo
de enlace, semejante a nuestros resultados. Brown vy colaboradores [26] estudiaron

vulcanizados de NR vy llegaron a la conclusién experimental que aumentando la relacién
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azufre/acelerante, se obtenian mayores porcentajes de enlaces poli y disulfuro, es decir,
disminuia la cantidad de enlaces monosulfuro, y esto provocaba un aumento en la densidad de

entrecruzamiento de la muestra elastomérica.
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Fig.132. Tipos de entrecruzamientos en los sistemas de vulcanizacion de NR.

El caso de DPTT se puede apreciar como una situacion similar al sistema SE pero con un menor
contenido en entrecruzamientos disulfuros. Finalmente, el grupo constituido por las muestras E
y DCP presentan un elevado contenido en entrecruzamientos monosulfuro y/o C-C y por tanto

poco o nada susceptibles de ser atacadas por los tioles.

En la Fig. 133 se ha querido mostrar el estado de las muestras de caucho natural para los dos
ataques quimicos tratados. Una vez conocido el tipo y participacion de los entrecruzamientos
para cada sistema, se puede valorar a nivel macroscépico si la degradacidn coincide con los
pardmetros estructurales medidos, como asi se refleja para los sistemas CV, SEy DPTT, que como
se ha comentado, son los que mayores cambios presentaron en sus distribuciones de
entrecruzamiento, ademas de poseer superiores porcentajes de enlaces polisulfuro, factor clave
para validar la selectividad del ataque de tioles. Dentro de este grupo, la muestra mas atacada
fue la de CV, teniendo que ser extraida en un rotavapor en el ensayo con hexanotiol, por haber
perdido la consistencia estructural (aspecto de latex disuelto), cabe decir que estas muestras
fueron, las que mayor indice de hinchamiento presentaron. Por el contrario, las muestras E y
DCP, no presentaron cambios significativos, como atestiguan la similitud de sus curvas de
distribucidn antes y después de los ataques que ponen en evidencia la ausencia de enlaces poli

y disulfuro.
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Fig.133. Estado de las piezas de NR después de los ensayos con propanotiol (superior) y hexanotiol
(inferior).

DPTT

La evolucién de la fraccidn de material elasticamente inactivo durante el ataque selectivo con
tioles se obtiene como la suma del porcentaje de defectos que encontramos en la red (medido
por RMN) y el porcentaje de masa perdida (medida por gravimetria de las muestras hinchadas).
La Fig. 134 representa la fraccion complementaria del material, es decir, el porcentaje de
segmentos elasticamente activos (o fraccion de red) que participan en las propiedades del
caucho. Este valor se relacionara, posteriormente, con los valores de propiedades mecanicas,

para estudiar su influencia en el comportamiento del material.
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Fig.134. Evolucion de los segmentos eldsticamente no activos durante la degradacion quimica — NR.
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Como se observa claramente, las especies que poseian en su red entrecruzamientos de tipo poli-
o disulfidicos, poseen mayores parametros de porcentaje de defectos en la red y mas cantidad
de pérdida de masa eldsticamente no activa. Por tanto, tendran menor fraccién elasticamente

activa, la razdn seria CV < SE < DPTT < E < DCP.

4.1.2.Propiedades

Una vez determinada la tipologia de los entrecruzamientos, estudiaremos las propiedades de
los distintos sistemas, para mds adelante correlacionar ambos resultados y tratar de explicar la

influencia que tiene la estructura de la red en su comportamiento.

En la Tabla 21, se presentan los valores medidos mediante el ensayo de tensidon-deformacion.
Como se puede ver el modulo a 100% es muy aproximado para todos los sistemas, puesto que
a bajas deformaciones las propiedades mecdnicas se encuentran dominadas por la densidad de
entrecruzamiento. En cambio, en los datos a rotura, tanto la tension como la deformacidn, si se
observan diferencias significativas que se pueden comentar y relacionar con las estructuras de
red descritas para cada una de las muestras. Ambos valores presentan razones similares, ya que,
para la tension a rotura, el orden decreciente seria CV > SE > DPTT > DCP > E, mientras que para
el caso de la deformacién a rotura encontramos la misma secuencia, sélo que el valor del sistema
E antecede al del DCP. Posteriormente trataremos de relacionar estos comportamientos de
estabilidad mecanica con los tipos de enlaces que forman los sistemas vulcanizados y otros

parametros estructurales.

La resiliencia tiene ligerisimas variaciones varia a razén de CV > SE > DPTT > E > DCP. Este valor

depende del grado de reticulacién (constante para las muestras originales).

cv SE E DPTT DCP

Médulo 100% (MPa) 0.623 0.718 0.662 0.765 0.668

Tension a rotura (MPa) 13.532 8.746 5.001 6.599 5.802

Alargamiento a rotura (%) 672.8 655.4 578.2 591.4 538.8

Resiliencia (%) 81 79 78 79 75

Tabla.21. Valores medidos a través de la curva tension-deformacion para NR.
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En la Fig. 135 se muestra la representacion grafica de los valores medidos, donde se puede

apreciar mas claramente la similitud en las curvas estudiadas.
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Fig.135. Curvas caracteristicas de esfuerzo-deformacion para NR.

4.1.3.Correlacion Estructura-Propiedades

Una vez conocidas las caracteristicas estructurales de las redes elastoméricas originales y el
comportamiento mecanico de las mismas, para los cinco sistemas de vulcanizacién utilizados,

vamos a tratar de vincular ambos para estudiar la interaccidn e influencia que tienen entre si.

En el apartado de informacién obtenida a través del ensayo reoldgico podemos concluir que el
porcentaje de azufre y tipologia del mismo (elemental o molécula donadora) influye tanto en el
tiempo 6ptimo de vulcanizacidn (ts7), con una relacion de valores de tiempos DPTT < CV < SE <
E < DCP, como en el porcentaje de reversion de la especie curada. En este caso, se observa un
comportamiento inverso al anterior, es decir cuanto mayor ha sido el tiempo éptimo de
vulcanizacion menor reversion ha tenido la muestra. La literatura [27] relaciona este
comportamiento de forma general con la presencia de especies polisulfidicas que favorecen
dicha reversion. En los tiempos de induccidn o de scorch, no se obtuvo relacion vinculante con

el conjunto completo de sistemas de vulcanizacién, pero si una relacién con los sistemas de
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azufre, ya que a medida que aumenta la relacién acelerante/azufre, se obtienen menores

tiempos de scorch, lo cual es logico puesto que se consigue una mayor eficiencia de reaccion.

En primer lugar se puede valorar a través de la Fig. 136, la dependencia de la cantidad de azufre
empleado en la vulcanizacion de las muestras con la deformacién maxima o alargamiento a
rotura. Se interpreta una influencia en el comportamiento elastico del material a través de la
cantidad de azufres medido, especialmente en las muestras vulcanizadas por azufre segun la
razon: CV > SE > E. El caso del DPTT presenta un comportamiento anémalo, puesto que a pesar
de tener menor cantidad de azufre que el sistema E, su deformacidon maxima es mayor, esto nos
lleva a pensar que no soélo influird el nUmero de entrecruzamientos que se formen con el azufre,
sino la efectividad de los mismos, y sera ahi, con el estudio de los pardmetros estructurales

aportados por el ensayo de RMN, donde trataremos de explicarlo.
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Fig.136. Relacién del contenido de azufre con las propiedades mecdnicas (deformacion madxima).

Por tanto continuaremos esta fase de estudio con la relacién de los parametros: anchura de la
distribucion, porcentaje de red elasticamente activa y tipologia de enlaces con el

comportamiento mecanico para valorar si existe una correlacién directa entre ellos.

El primer valor de referencia en las propiedades mecdnicas es el médulo a 100%. Es un valor de
estudio muy utilizado en la literatura para comprobar su variacion[28, 29], pero en nuestro caso
no varia con los diferentes sistemas de vulcanizacion, ya que este pardmetro depende
fundamentalmente de la densidad de entrecruzamientos y entrelazamientos de la muestra, que

son semejantes en todas las muestras estudiadas.
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Por el contrario en otras medidas como la tensién o la deformacién a rotura si se observan
relaciones directas, debido a que no sdlo dependen de la densidad de entrecruzamiento sino
también, de los parametros estructurales mencionados. De hecho en la Fig. 137 se ha
representado la variacion de la anchura de la distribucion frente a la tension a rotura
(puntos % ), vemos cdmo a medida que la red se vuelve mas homogénea, es decir, tiene una
menor anchura en su curva de distribucion, se obtienen mejores resultados frente al esfuerzo.
De igual modo, se ha relacionado la influencia de la fraccién de segmentos eldsticamente activos
con la tensién a rotura (puntos M), apreciando que las muestras con mayor fraccion de rede
(menor fraccidon de segmentos elasticamente no activos) muestran mayores tensiones a rotura.
Aqui ya se hace presente una maxima generalizada [29], y es el mayor valor de tension a rotura

del sistema CV frente al E.
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Fig.137. Relacion de factores estructurales como el % de segmentos eldsticamente activos y anchura
de la distribucion de entrecruzamiento, con una propiedad macroscopica como es la tension a
rotura — NR.

En cuanto al tercer aspecto estructural de la red, la tipologia de enlace (tabla 22), hemos
estudiado la influencia del contenido de enlaces polisulfuro en las propiedades mecdnicas, esta
vez frente al alargamiento a rotura. Mullins [30] y colaboradores propusieron que los
vulcanizados con mejores propiedades mecanicas deberian contener entrecruzamientos de
enlaces covalentes lo mas débiles posibles. Bristow [31] y Dogadkin [32] demostraron que los
entrecruzamientos polisulfuro, en general, generan una mayor deformacion a rotura que los
enlaces monosulfuro o incluso los C-C. La movilidad de los entrecruzamientos alrededor de su

posicion de equilibrio depende fundamentalmente de la longitud de los entrecruzamientos
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formados [33-35], que estd relacionada con la presencia de estos enlaces polisulfuro. Cuanto
mas grandes sean los enlaces, mayor sera el posible desplazamiento que se genere durante el

esfuerzo de deformacién [36].

cv SE E DPTT DCP

Monosulfuro (%) 0 25 83 47 100
Disulfuro (%) 47 38 17 13 0
Polisulfuro (%) 53 37 0 40 0

€ arotura (%) 672.8 655.4 578.2 591.4 538.8

Tabla.22. Datos de % por cada tipo de enlace y el valor del alargamiento a rotura para NR.

En el caso de los sistemas vulcanizados con azufre, es posible la ruptura de un entrecruzamiento
que puede favorecer la formaciéon de un nuevo entrecruzamiento en una localizacién cercana.
El resultado es una red con mayor deformacion a rotura [37-39]. Esa relacién es la observada
con las muestras vulcanizadas por azufre (CV y SE) y DPTT, ya que en el caso de las muestras
vulcanizadas con sistemas E y DCP, las cadenas estdn conectadas a través de enlaces mas rigidos
debido a la fuerza del enlace C-C o enlaces monosulfuro, que producen una cierta restriccién a
la movilidad de los entrecruzamientos y las cadenas durante su estiramiento, dando un menor

valor de deformacidn (Fig. 138).
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Fig.138. Relacion entre el tipo de enlace y la deformacion a rotura para los sistemas de
vulcanizacion estudiados — NR.
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4.2. Tratamiento de degradacion termo-oxidativa

La accién del oxigeno sobre las muestras afecta notablemente a las propiedades mecanicas del
elastdmero, de hecho la incorporacién de tan sélo un 1% dentro del caucho natural vulcanizado
genera ya pérdidas de las propiedades fisicas [40]. Por tanto, en presencia de oxigeno
atmosférico, la vida util de los cauchos estudiados estard limitada por reacciones oxidativas [41].
El ataque radical sobre el polimero causa escisiones en la cadena principal y reacciones de
formacidn y/o escisién de los entrecruzamientos. Los cambios en las propiedades del
elastdmero dependeran de este tipo de reacciones y sobre todo de como evolucione la
estructura de red generada atendiendo a la reactividad de los diferentes tipos de
entrecruzamientos formados atendiendo al sistema de vulcanizacién empleado [19]. En este
capitulo se estudiard cémo evoluciona la estructura interna para cada sistema de vulcanizacion
con el tiempo de envejecimiento y posteriormente qué efecto tendrd sobre las propiedades del
material. Se han realizado dos estudios de tratamiento térmico uno a corto plazo de 0 —9 diasy
un tratamiento de larga duracién de 0 — 157 dias, con puntos de control intermedios (0, 1, 2, 5,

7,9, 20, 50,90y 157 dias).

4.2.1.Estructura - Caracterizacion

4.2.1.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

En este apartado se han representado los distintos espectros infrarrojos de todos los sistemas
de vulcanizacion estudiados durante el tratamiento térmico. A pesar de haber caracterizado
todas las muestras objeto de estudio (diferentes tipos de sistemas de vulcanizacion envejecidos
a diferentes tiempos, se ha elegido representar una minima parte significativa por cada sistema,
para poder observar mejor las bandas y los posibles cambios generados en ellas tras el proceso
de degradacidn. Para ello se han seleccionado y representado la muestra original de referencia
(0 dias) asi como las muestras envejecidas durante 9 dias (representacion de tiempos cortos) y

157 dias (como el final del tratamiento a larga duracidn) como los referentes de este estudio.

En el estudio del sistema CV (Fig. 139) se puede destacar la configuracion del isémero cis en la
banda 890-780 cm™, que mantiene su intensidad durante la degradacidn. Es significativo el
aumento de la zona 1180-932 cm%, correspondiente con la formacién de cadenas C- S en dicho

sistema, en concreto destacar el maximo 1090 cm™ para las tensiones del enlace C-S-C [42]. Este
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dato avalaria las mediciones del tipo de enlace con el avance de la degradacién, donde se
observaba una creciente cantidad de enlaces monosulfuro en contraste con los poli- y disulfuro.
La zona de las flexiones simétricas y asimétricas de los grupos C-H se mantienen (1459 y
1375 cm respectivamente), esto es un indicativo de la estabilidad del sistema, puesto que, en
caso contrario, la degradacion provocaria escisiones en la cadena principal y por tanto un
amento de estos maximos. Se observa una disminucidén de la intensidad a 1540 cm™, suponemos
por los datos de Pocket [43], que este maximo puede estar relacionado con la tensién C-N y la
flexiéon N-H asumibles a la denominada banda Il de amida, formada por reacciones de oxidacién
al inicio de la vulcanizacién a partir del complejo sulfurante activo o el propio CBS, y que
posteriormente, se han eliminado a través del propio proceso de degradacion. A 1666 cm™ se
observa un aumento de la intensidad de tensidn del enlace C=C. Los maximos de las tensiones

simétricas y asimétricas para CH, y CHs se mantuvieron (picos cerca de los 3000 cm?).
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Fig.139. Espectro IR para el sistema CV — NR.

Para el sistema SE (Fig. 140), lo primero que debemos destacar es la drastica disminucién de los
picos a 720 y 740 cm™ (mds intensos que en el CV), que corresponden a los CH, de la cadena
principal. Que este valor disminuya indica una degradacién del elastémero, es decir, escisiones
de la propia cadena. Al contrario que en el CV, el pico a 834 cm™ no posee apenas intensidad en
la muestra original y a medida que avanza la reaccidn, va incrementando su intensidad de forma
considerable. Cabe pensar entonces, que durante el proceso de degradacion de las muestras
vulcanizadas con este sistema provoca la formacion de dobles enlaces. La zona relacionada con
los enlaces C- S-C pasa de presentar picos muy definidos a ensancharse para formar una gran

banda de similar intensidad. Igual que en el caso anterior, hay presencia de grupos carbonilo a
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1240 cm™. Inicialmente la intensidad de la tension simétrica (1450 cm™) es menor que la
asimétrica (1375 cm™), pero con el paso de los dias, los maximos se igualan en intensidad. Como
se menciond para el sistema CV, el pico a 1540 cm™ correspondia con vibraciones de C-N y N-H.
Lo caracteristico de este maximo es que va aumentando hacia los 9 dias y luego pierde
intensidad con el paso del tiempo. Coincidiendo con el aumento significativo del pico a 834 cm’
! (flexién C=C), ya comentado, su anélogo vibracional en cuanto a tension se refiere, se comporta
de igual forma (1660 cm™). Por ultimo, destacar la ausencia de los valores relacionados con las
tensiones de los grupos CH; y CHs en la muestra original y que alcanzan sus maximos con el

avance del tratamiento térmico.
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Fig.140. Espectro IR para el sistema SE — NR.

Las curvas de los sistemas SE y E son muy parecidas. En este caso, el sistema E (Fig. 141) si posee
maximos correspondientes a las tensiones (simétrica y asimétrica) del grupo metilo (2920-
2850 cm)incluso, en muestra sin tratar, posteriormente la zona de vibraciones por tensién del
doble enlace C=C (1680-1640 cm™) aumentd en intensidad y anchura. Aparece un nuevo pico a
1715 cm que puede ser debido a la propia dispersion de los maximos o a una sefial del &cido
estedrico no reaccionado (C=0) [44]. El maximo a 1540 cm, se comporta al contrario que en el
SE, presenta valores altos al inicio, y va decreciendo con la degradacion. Se observa, aqui
también, un aumento de la vibraciéon que corresponde a la flexién del doble enlace C=C

(834cm!) y una disminucidn de los grupos —CH, de la cadena elastomérica (740cm™).
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Fig.141. Fig.147. Espectro IR para el sistema E — NR.

Para la muestra de DPTT (Fig. 142), se puede ver que las zonas que corresponden a los dobles
enlaces (1660 cm™) y el enlace N-H (1715 cm™) aumentan hasta el dia 9 y posteriormente
muestra un descenso de intensidad (157d), el mismo comportamiento se puede observar en el
pico analogo a 834 cm™. Caracteristico es el pico a 1375 cm?, que corresponde con las tensiones
asimétricas de los grupos metilo presentando mayores valores a medida que avanza la

degradacion, sentido contrario al demostrado por el pico a 1240 cm™ del grupo carbonilo.
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Fig.142. Espectro IR para el sistema DPTT — NR.

En el caucho vulcanizado por perdxidos (DCP) (Fig. 143), las curvas presentan grandes analogias
salvo en la zona de 1665-1540cm™?, donde se observa un descenso menor de la intensidad de los

picos representativos. Esta zona corresponde a la tension de los dobles enlace C=C. Se puede
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Flujo de calor (W/g) (endo —)

relacionar a través de este hecho la formaciéon de reacciones de adicidn del radical perdéxido (o

perdxido) a través del proceso degradativo [45].
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Fig.143. Espectro IR para el sistema DCP — NR.

4.2.1.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En las Fig. 144 y 145 se muestran las curvas de todos los sistemas vulcanizados estudiados. Se

ha decidido unificar las graficas de todos ellos, para que se pueda comprobar la similitud de sus

graficas. Se definira con mas detalle en la tabla 23.
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Fig.144. Curvas calorimétricas de los sistemas vulcanizados CV y SE — NR.
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Fig.145. Curvas calorimétricas de los sistemas vulcanizados E, DPTT y DCP — NR.

20

El tratamiento termoxidativo tiene un efecto claro sobre el desplazamiento de los valores de Ty,

debido a la destruccion de enlaces. Con los demas sistemas de vulcanizacidn ocurre lo mismo, si

bien a tsp y top Se observa un repunte que podria deberse a formaciones de nuevos enlaces que

se vuelven a destruir a 157 dias. La muestra que presentd mejor estabilidad térmica fue el

sistema DCP, puesto que estd compuesto por enlaces C-C, mas estable térmicamente que los

sulfidicos, ya sean poli, di o polisulfuro (tabla 23).

T (°C) cv SE E DPTT DCP
Original -55.65 -59.52 -60.50 -57.90 -60.70
20d -42.72 -44.17 -43.08 -46.80 -52.25
50d -45.83 -46.16 -50.00 -49.15 -55.55
90d -47.80 -46.93 -51.60 -46.02 -55.47
157d -31.19 -47.09 -44.71 -49.04 -53.61

Tabla.23. Valores de Ty (°C) para los 5 sistemas de vulcanizacion en caucho NR.
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4.2.1.3. Andlisis termogravimétrico (TGA)

En las Fig. 146 y 147 se han representado los resultados del analisis termogravimétrico de los
sistemas de vulcanizacién en funcidn del tratamiento degradativo documentado. Las curvas
muestran los datos a largos tiempos, puesto que, para tiempos inferiores a 9 dias, no se

apreciaron cambios significativos en las graficas.
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Fig.146. curvas termogravimétricas de los sistemas de vulcanizacion CV, SE y E para el tratamiento
degradativo documentado.
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Fig.147. curvas termogravimétricas de los sistemas de vulcanizacion DPTT y DCP para el tratamiento
degradativo documentado.

Si bien no existen diferencias significativas en la temperatura de degradacién media, Tso, si se
aprecia en la ultima parte de la degradacion, previa al cambio de atmdsfera de O (= 650 °C), un
incremento de la pérdida de masa resaltable. Las diferencias parecen significativas en todos los
sistemas de vulcanizacidn a excepcion del DCP. Asi mismo, en las derivadas, podemos observar
como al aumentar el tiempo de tratamiento van apareciendo hombros a temperaturas mayores;
con mayor incidencia en el sistema CV. Este comportamiento explicaria la destruccién de los
enlaces mas débiles con el aumento del tiempo de tratamiento, permaneciendo los mas estables
hasta el final del tratamiento degradativo [46]. Por ultimo, también es significativo el ultimo
proceso, al someter las muestras a la atmésfera de O,, se obtiene un residuo carbonoso propio
del caucho que también va aumentando con el tratamiento termoxidativo, achacable a la

destruccién de enlaces C-Cy C-S-C.

El porcentaje de residuo se puede vincular con la estabilidad térmica, es decir, las muestras que
presenten menos valor, seran las que posean una estabilidad asociada a una energia de enlace

mayor. Por tanto, dicho comportamiento se ve ratificado en la Fig. 148 (A), puesto que como se
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observa para las muestras sin tratar (a tiempo 0), los valores mayores son alcanzados por los
sistemas con entrecruzamiento de azufre, mientras que el DCP, debido a que su composicidn de
red estd formada por uniones C-C, mas estables que las uniones de azufre, alcanza el menor
valor de todos los sistemas. Ademads, en la evolucién de dicho porcentaje en funcién de los dias
de tratamiento térmico se observa, como cabia esperar, que a medida que la estructura del
caucho se encuentra mas degradada, menor es su estabilidad térmica y, por tanto, mas cantidad
de residuo aparece. Por el contrario, el valor del sistema DCP presenta cierta estabilidad en el

tiempo, incluso para los tiempos mas largos de tratamiento.
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Fig.148. Representacion del % de residuo (A) y la temperatura de descomposicion media (B) con el
tiempo de tratamiento térmico.

Enla Fig. 148 (B) se presentan los datos de temperatura media de descomposicion y su evolucion
con la degradacion térmica. Hasta los 90 dias de tratamiento, la temperatura de degradacion
sufre un aumento moderado, al final del tratamiento todas las muestras presentan una leve

disminucién de dicha temperatura.

4.2.1.4. Evolucion de la estructura de la red de
entrecruzamiento

Una vez estudiada la red a través de los ensayos térmicos y espectroscopicos, se procedera al
analisis de la evolucidn de los diferentes parametros que la definen mediante la caracterizacion
por RMN de bajo campo. Dado que disponemos de amplia informacion, se ha decidido
segmentar los resultados en funcién del tipo de sistema de vulcanizacién, para contemplar su

comportamiento de forma individual y pormenorizada. Ademas, al final del apartado se
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unificaran todos los resultados, para tener una perspectiva generalizada y valorar las posibles

relaciones que existan entre algunos de los parametros estudiados.

4.2.1.4.1. Dependencia del sistema de vulcanizacion
empleado

Durante el tratamiento térmico se genera una variacién de la red de entrecruzamiento

provocando dos efectos confrontados:

e Ruptura de entrecruzamientos = enlaces de azufre y/o C-C.

e Formacion de nuevos entrecruzamientos.

Una muestra de estos mecanismos y la enorme complejidad quimica de las reacciones que

pueden producirse durante la degradacidn del caucho, se presenta en la Fig. 149.
— >—=\_ et C-C Crosslink

Dead end
(Cycllc Sulfide)

New crosslink
Dead end
(Thiol)

Fig.149. Mecanismos derivados de la degradacion térmica de un entrecruzamiento monosulfuro
[47].

La degradacion termoxidativa genera, a partir de una rotura homolitica de un enlace

monosulfuro, 2 radicales que intervienen en:

1) La ruptura del enlace, en el caso que los radicales reaccionen sin dar nuevos
entrecruzamientos la densidad de entrecruzamientos disminuira.

2) La ruptura de enlaces mas la generacién de un nuevo entrecruzamiento monosulfuro. La
densidad de entrecruzamiento permanece constante, pero puede variar la distribucién

espacial.
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3) La ruptura de enlaces mas la generacién de enlaces C-C. Podria aumentar la densidad de
entrecruzamientos debido a que los radicales poliméricos pueden adicionarse al doble

enlace y provocar la formacién de un entrecruzamiento sin el consumo de radicales.

Todos estos factores son una muestra de la diversidad de mecanismos que ocurren durante la
degradacion y su variabilidad aumenta con el estudio de los distintos sistemas de vulcanizacién,

asociados a distintas estructuras de entrecruzamiento de partida.

Sistema Convencional (CV)

En la Fig.150 se observa los dos tipos de evolucidon estructural del sistema CV, para el caso de un
tratamiento a corto tiempo (0-9 dias) y para el tratamiento de larga duracion (0-157 dias).
Durante el primer dia de tratamiento, se rompen y forman enlaces con una tendencia hacia
valores de acoplamiento menores. El segundo dia aumenta el porcentaje de rotura de
entrecruzamientos (desplazamiento del maximo hacia la izquierda). A partir del quinto dia en
adelante se producen roturas mas asimétricas, con formas de las curvas mas irregulares,
vinculadas a rupturas combinadas de entrecruzamientos y cadenas del elastdmero, sin embargo,
el caucho también tiene la capacidad de formar entrecruzamientos, manifestandose con la
presencia de colas alargadas al final de la distribucién, este fendmeno estd vinculado a
heterogeneidades que se presentan en la red debido a la formaciéon de zonas densamente
entrecruzadas [48, 49]. Hay por tanto un proceso de competencia entre formacion y ruptura,
con una tendencia acusada hacia la ruptura. Como se observa la tendencia se mantiene hasta el

final del tratamiento, sin cambios significativos.

16 cv
16 - v
14 4
14 4 B —— Original
—— Original 12 4 7dias
124 —— 1dia —— 20dias
2 d|,as < 10- —— 50dias
10 —— 5 dias S 90dias
7 dias S 84 — 157dias
84 —— 9 dias 3
a i
6+ e 6
S
4 4
24 24
O T T T T T T T 1 0 T T \I T T T T T 1
60 01 02 03 04 05 06 07 08 00 01 02 03 04 05 06 07 08
v*10* / molig v*10* / mol/g

Fig.150. Variacion de la densidad de entrecruzamiento para tiempos cortos (izda.) y tratamiento de
larga duracion (dcha.). Sistema CV — NR.
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Para el estudio del porcentaje de defectos y la densidad de entrecruzamiento, como ya se ha
comentado, existe una clara relaciéon entre ambos valores de caracter antagdnico. Es muy
importante destacar la clara diferencia de comportamiento entre las muestras a tiempos cortos
(0-9 020dias) y tiempos largos (20 — 157 dias), este dato ha resultado ser del todo provechoso,
puesto que hasta ahora la literatura se ha centrado en mayor medida, en los procesos
degradativos hasta un cierto tiempo de ensayo (0 — 12 dias). Este hecho, tiene su base en los
fundamentos del propio ensayo, dado que un estudio de degradacion térmica es una simulacién
del comportamiento de una muestra de manera acelerada, donde se busca extrapolar los

resultados obtenidos a la vida util del material estudiado.

En este escenario de analisis, no es necesario mantener por mas tiempo una muestra cuando se
supone una degradacién tal que ponga fin a su funcionalidad real. La cuestién es que esta
filosofia de andlisis es coherente con el estudio de la estabilidad del material, pero el animo de
esta tesis busca algo diferente, que el material alcance su limite maximo de degradacidn, sin
tomar en cuenta que pueda ser o no valido funcionalmente, puesto que su aprovechamiento
real parte de su eficaz degradacién. En la Fig. 151, se aprecia claramente el comportamiento
antagonico comentado y gracias a disponer de los datos para mayores tiempos, hemos podido
conocer que la tendencia no seguia un patrén constante durante todo el tratamiento. En primer
lugar, hay un aumento de los defectos de red, para después disminuir a partir del décimo dia 'y
mantener esta tendencia hasta el final del tratamiento hasta alcanzar valores préximos a los de
partida. Los datos de densidad de entrecruzamiento actuan de forma contraria a lo comentado.
En el caso del parametro de la anchura de la distribucién, aumenta de forma considerable hasta

el décimo dia, a partir del cual se mantiene el pardmetro en el tiempo de forma estable.
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Fig.151. Representacion del % de defectos y densidad de entrecruzamiento frente al tiempo de
degradacion (izda.) y la anchura de la distribucion frente al tratamiento termoxidativo (dcha.)
para el sistema CV — NR.
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En la Fig. 152, se muestra a tiempos cortos, como ha evolucionado la densidad de
entrecruzamiento y su vinculacidn con los distintos tipos de entrecruzamientos, se puede
apreciar una disminucion de la densidad a media que avanza el tratamiento, manteniéndose
hasta el segundo dia la distribucion de especies sulfidicas. A partir del 52 dia, el porcentaje de
enlaces poli y disulfuro comienzan a descender, a favor de la generacidn de enlaces
monosulfuro. Esto genera un aumento de la densidad de entrecruzamiento y como se ha

tratado, un descenso de los defectos de la red.
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Fig.152. Representacion de la densidad de entrecruzamiento (izda.) y distribucion de
entrecruzamientos para tiempos cortos (0 — 9 dias) para el sistema CV — NR (dcha.).

Esta configuracidon de entrecruzamientos se puede vincular al aspecto exterior que presentan

las muestras durante los ensayos con tioles (Fig. 153).

DiA 2 DIA S DiA 7

Fig.153. Muestras de sistema CV para el ataque de propanotiol (superior) y hexanotiol (inferior) -NR.
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Recordar que este ensayo ataca selectivamente a los enlaces poli y disulfuro. Por tanto, cuanto
mayor sea su presencia, mayor degradacién se observara. En la primera fila, se observa (ensayo
propanotiol) como la degradacién avanza en el tiempo, desde un amplio hinchamiento, hasta
una fisura generalizada de la muestra (enlaces polisulfuro), en la segunda fila (ensayo
hexanotiol), la combinacién de ataque a enlaces poli y disulfuro, hace que el efecto degradativo

aumente.

Sistema Semieficiente (SE)

En la Fig. 154 (tiempos cortos) podemos ver para este sistema la formacién y ruptura de
entrecruzamientos ocurren por igual (al menos hasta el 52 dia), el hecho que ocurra una
reduccion inicial de la anchura de la distribucidn puede estar motivada por la presencia de
reactivos sin reaccionar, ya que una vez que se aumenta la temperatura al material, los reactivos
no reaccionados anteriormente, migran para dar reacciones de curado (lo mismo ocurre para la
muestra E). Del 52 al 92 dia se mantiene una dualidad de ruptura y deformacidn, perdiendo la
simetria anteriormente comentada y a partir del 92 dia hasta el final del tratamiento, aparecen

colas a zonas densamente mas entrecruzadas y una pérdida total de la simetria de la curva.
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Fig.154. Variacion de la densidad de entrecruzamiento para tiempos cortos (izda) y tratamiento de
larga duracion (dcha). Sistema SE — NR.

La misma conducta que en el sistema CV se observa en la Fig. 155, pero esta vez el cambio de
tendencia ha sido a mayores tiempos de degradacién, concretamente para el ensayo a 20 dias.

A partir de ese punto, las curvas cambian de pendiente seglin lo comentado.
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Fig.155. Representacion del % de defectos y densidad de entrecruzamiento frente al tiempo de
degradacion (izda.) y la anchura de la distribucion frente al tratamiento termoxidativo (dcha.)
para el sistema SE — NR.
En la Fig. 156 se puede relacionar el porcentaje de polisulfuro presente con la tendencia a
disminuir la densidad de entrecruzamiento, que se observa a partir del dia 5.
100 4
SE I monosulfuro y C-C SE
2.0+ | - disulfuro
|:| polisulfuro
| 80
1.8 1 L]
n
1.6 8 604 59 58
< 54 52
1 ()
1.4 3 43
lg 40 3837 4 8
= 31
1.2 4 X 27
2 3
20 18
N 1
o 2 10
0.8 T T T T T T T T 1 0+
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Original 1d 2d 5d 7d ad

Tiempo (dias) Dias de tratamiento térmooxidativo

Fig.156. Representacion de la densidad de entrecruzamiento (izda.) y distribucion de
entrecruzamientos para tiempos cortos (0 — 9 dias) para el sistema SE — NR (dcha.).

El sistema SE posee enlaces monosulfuro y una menor concentracion de enlaces polisulfuro. Esto
genera una mayor resistencia térmica como acreditan las muestras de la Fig. 157, en
comparacién con el sistema CV, se aprecia menor deterioro superficial incluso a 9 dias de

tratamiento.
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DiA1 DiA 2

Fig.157. Muestras de sistema SE para el ataque de propanotiol (superior) y hexanotiol (inferior) - NR.

Sistema Eficiente (E)

Valorando la forma de sus distribuciones con el tiempo (Fig. 158), se puede considerar que es el
sistema mas estable de todos, al menos a tiempos cortos. Se da un efecto de formaciény ruptura
casi ala par, y de manera muy homogénea, con la reduccién ya comentada en el caso del sistema
SE, del ensanchamiento de la curva. Los cambios en la forma de la curva durante el tratamiento
a tiempos cortos se mantienen con ligeras modificaciones. Una vez la muestra ha sido tratada
durante mas de 20 dias, se rompe esa simetria, con la presencia de colas y migracion de los
maximos hacia zonas de menor densidad, lo cual coincide con los resultados mostrados en las

graficas de la Fig. 159.
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Fig.158. Variacion de la densidad de entrecruzamiento para tiempos cortos (izda) y tratamiento de
larga duracion (dcha). Sistema E — NR.
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Fig.159. Representacion del % de defectos y densidad de entrecruzamiento frente al tiempo de
degradacion (izda.) y la anchura de la distribucion frente al tratamiento termoxidativo (dcha.)
para el sistema E— NR.

La estabilidad de composicion de entrecruzamientos, favoreciendo la formaciéon de enlaces
monosulfuro, hace que la densidad de entrecruzamiento mantenga una cierta tendencia estable

en el tiempo (Fig. 160).
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Fig.160. Representacion de la densidad de entrecruzamiento (izda.) y distribucion de
entrecruzamientos para tiempos cortos (0 — 9 dias) para el sistema E — NR (dcha.).

Como cabia esperar y siguiendo la serie CV = SE = E, en cuanto a la cantidad de
entrecruzamientos monosulfidicos (debido a la relacidn acelerante/azufre), el sistema E es el
gue mayor cantidad de ellos posee. Esto genera por ende, mayor estabilidad térmica y se ve

reflejado en las muestras de la Fig. 161.
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DiA 2 DIA 7T DIiA9

Fig.161. Muestras de sistema E para el ataque de propanotiol (superior) y hexanotiol (inferior) - NR.

Donador de Azufre (DPTT)

A tiempos cortos, la curva del sistema donador de azufre (Fig. 162) se va desplazando hacia
densidades de entrecruzamiento menores, sin presencia de colas (0-7 dias). No se observa, por
tanto, la formacion de areas densamente entrecruzadas, esto es debido al tipo de vulcanizacion,
los sistemas vulcanizados con azufre poseen acelerantes que influyen en la formacion de

entrecruzamientos, el sistema DPTT no, por tanto, toda la degradacion existente es causa de la

ruptura de entrecruzamientos.
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Fig.162. Variacion de la densidad de entrecruzamiento para tiempos cortos (izda) y tratamiento de
larga duracion (dcha). Sistema DPTT — NR.
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A tiempos largos el comportamiento cambia, al igual que en el resto de sistemas analizados se

observa la aparicidon de colas y asimetrias en las curvas de distribuciéon, asociados a los cambios

en los valores estructurales mostrados en las graficas de la Fig. 163.
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Fig.163. Representacion del % de defectos y densidad de entrecruzamiento frente al tiempo de

degradacion (izda.) y la anchura de la distribucion frente al tratamiento termoxidativo (dcha.)

para el sistema DPTT — NR.

Para tratar de razonar la curva de densidad de entrecruzamiento de la Fig. 164, el patrén que se

observa es un ascenso en el porcentaje de enlaces polisulfuro a medida que avanza la

degradacion térmica. Como no podria ser un factor Unico, se demuestra en este sistema, que el

resto de factores estructurales también afectan al resultado observado.
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Fig.164. Representacion de la densidad de entrecruzamiento (izda.) y distribucion de
entrecruzamientos para tiempos cortos (0 — 9 dias) para el sistema DPTT — NR (dcha.).
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Acorde a lo observado en las muestras CV y SE en cuanto a composicidon de enlaces poli y
disulfuro, el sistema DPTT se comporta como una situacién intermedia en cuanto al deterioro

observado en las muestras tratadas con el ensayo quimico (Fig. 165).

DiA1 DiA 2 DIA 7 DiA9

Fig.165. Muestras de sistema DPTT para el ataque de propanotiol (superior) y hexanotiol (inferior) -
NR.

Perdxidos (DCP)

En este sistema de vulcanizacion no hay presencia de azufre, sélo enlaces C-C, por tanto, la forma
de las graficas durante el tratamiento mantienen una cierta proporcionalidad, derivada de la

inexistencia de reacciones secundarias vinculadas al azufre, presentes en el resto de sistemas

(Fig. 166).
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Fig.166. Variacion de la densidad de entrecruzamiento para tiempos cortos (izda.) y tratamiento de
larga duracion (dcha.). Sistema DCP — NR.

182



Resultados Caucho Natural

Defectos (%)

v*10* / mol/g

De nuevo, la grafica representa un proceso heterogéneo de degradacion. Durante la

vulcanizacion, a pesar de realizarse por compresién para evitar la accion del oxigeno, este puede

actuar durante el proceso de curado, generando una difusién hacia la estructura del elastémero.

Es por ello, que en aquellas zonas donde haya mayor concentracién de oxigeno, se verd mas

acuciado el proceso de degradacién. Este efecto tendera a ser mayor, cuanto mas alta sea la

temperatura de tratamiento, puesto que aumentara la difusion del oxigeno.

En la Fig. 167 de nuevo se observa la tendencia general hasta ahora, el comportamiento inicial

de ascenso del porcentaje de defectos y la disminucién de la densidad de entrecruzamiento a

tiempos cortos (Fig. 168), y pasado el dia 10 de tratamiento, las curvas cambian drdsticamente

de comportamiento.
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Fig.167. Representacion del % de defectos y densidad de entrecruzamiento frente al tiempo de
degradacion (izda.) y la anchura de la distribucion frente al tratamiento termoxidativo (dcha.)
para el sistema DCP — NR.
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Fig.168. Representacion de la densidad de entrecruzamiento (izda.) y distribucion de
entrecruzamientos para tiempos cortos (0 — 9 dias) para el sistema DCP — NR (dcha.).
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En el caso del sistema DCP, no se puede emplear la teoria de la estabilidad en funcién de la
cantidad de entrecruzamientos monosulfidicos, dado que la particularidad de su vulcanizacién
radica en la ausencia de azufre entre sus entrecruzamientos. Por el contrario, encontraremos
enlaces C-C, los cuales tienen una mayor energia de enlace y deberian aportar mas estabilidad
al sistema. Como vemos esto no es asi, puesto que las muestran experimentan un acusado
deterioro superficial, sobre todo a partir del séptimo dia. Esto nos lleva a pensar en la teoria que
no solo influye el tipo de entrecruzamientos generados, sino la distribucidn de los mismos y el
propio comportamiento interno del caucho frente al envejecimiento, es decir, en lacompetencia

entre formacién y escisiéon de entrecruzamientos durante la degradacion.

DiA 1

Fig.169. Muestras de sistema DCP para el ataque de propanotiol (superior) y hexanotiol (inferior) -
NR.

4.2.1.4.2. Relacién entre los parametros estructurales

En la Fig. 170 se representa de forma conjunta la evolucién del porcentaje de defectos con el
avance del tratamiento térmico para todos los sistemas de vulcanizacion estudiados. En todos
ellos se aprecia el mismo comportamiento, durante los primeros dias de tratamiento (0-20 dias).
La cantidad de defectos aumenta, hasta alcanzar un maximo, el cual, no es alcanzado por todos
los sistemas al mismo tiempo. El sistema CV resulta ser el mds temprano a 5 dias, le siguen los
sistemas DPTT y DCP a 10 dias y por ultimo el SE y E a 20 dias. No se ha podido asociar a ningtn
valor estructural dicha diferencia (para mas detalle de las curvas ver figuras individuales de cada

sistema anteriormente mencionadas).

e
(o)
Ko



Resultados Caucho Natural

Avanzado el tratamiento (20-157 dias), las curvas van disminuyendo en valor hasta equilibrarse
en el tiempo (salvo el sistema DCP), los valores alcanzados se asemejan a los de partida de las
muestras originales. Mencionar el particular comportamiento del sistema DCP, que presenta un
leve repunte de porcentaje de defectos a 90 dias, sin poder llegar a concretar el origen de este
suceso.
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Fig.170. Variacion del porcentaje de defectos por dia de tratamiento térmico — NR.

El hecho que el tratamiento degradativo genere aumentos en la anchura de la distribucién hace
evidente una gran heterogeneidad de defectos. Como se observa en la Fig. 171, el
comportamiento de la anchura de la distribucién no difiere del sistema de vulcanizacion, es
decir, en todos se observa una misma tendencia. El proceso de degradacion es tan heterogéneo
y complejo que independientemente del método de vulcanizacion empleado y la densidad de
entrecruzamiento alcanzada durante la degradacién térmica, se obtendra una anchura
suficientemente representativa e influyente, derivada de la quimica inherente del proceso,
considerando, por tanto, este valor estructural uno de los principales factores influyentes

sobre las propiedades mecanicas.
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Fig.171. Variacion de la anchura de la distribucion por dia de tratamiento térmico — NR.
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En la Fig. 172 se representa el Ultimo valor estructural de estudio, la densidad de
entrecruzamiento y su evolucion en el tiempo. Su comportamiento, como luego se comprobara
de forma mas detenida en el siguiente apartado, esta vinculado al porcentaje de defectos, de
hecho, ambos valores son inversamente proporcionales. En el andlisis de las curvas se puede
destacar una disminucién de la densidad de entrecruzamiento hasta los 10 dias (CV y DPTT) o
20 dias (SE, E y DCP), momento en el que la curva comienza a crecer hasta llegar al final del
tratamiento a valores cercanos, de nuevo, a los de partida. El valor queda limitado por el propio
tiempo del ensayo, aunque segun la tendencia estudiada hasta ahora, se presupone una
constancia en el tiempo. La muestra DCP es la Unica que refiere un menor valor final,
caracterizada como ya se ha comentado por su composicién Unica de enlaces monosulfuro,
resaltar que ese factor esta relacionado con el orden de densidades al final del tratamiento que

como sigue la razén: CV > SE > E > DPTT > DCP.
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Fig.172. Variacion de la densidad de entrecruzamiento por dia de tratamiento térmico — NR.

Como se ha podido ver a medida que avanza la degradacion, aumenta el numero de defectos en
la red y esto provoca una disminucidon de la densidad de entrecruzamiento. Esta relacion inversa

se ha mostrado en la Fig. 173 para todos los sistemas de vulcanizacion estudiados.

La anchura de la distribucion no se puede relacionar con los otros parametros estructurales, es
decir, densidad de entrecruzamiento o defectos, sino mas bien con el proceso de envejecimiento
en si (ruptura y formacién de enlaces de forma aleatoria debido a la complejidad y

heterogeneidad del proceso).
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Fig.173. Relacion directa entre la densidad de entrecruzamiento y el % de defectos de red.

4.2.2.Propiedades

En el proceso de envejecimiento, el método de vulcanizacion afecta a los resultados finales de
las propiedades mecanicas como son la tensidn a rotura, modulo, etc. Antes de aplicar el
tratamiento de envejecimiento al caucho natural, se realizaron ensayos mecanicos dando
mejores resultados los valores pertenecientes al sistema convencional frente al resto de
sistemas, quedando demostrado la participacién de los enlaces polisulfuro a la mejora de las
propiedades mecanicas. Pero de igual forma, esta ventaja estructural se puede tornar en
problema, cara a su estabilidad térmica, puesto que los enlaces polisulfuro son los mas
inestables. Escisiones de los mismos, generaran heterogeneidades en la red que afectardn
directamente sobre las propiedades mecanicas. Los tratamientos a largos tiempos, generan por
tanto un reordenamiento de la red, hacia una situacion de estabilidad que inhiba la capacidad
del material para someterse a una cristalizacidon inducida por deformacion, con la pérdida
correspondiente de las propiedades mecanicas. Hay que remarcar, que el ensayo de traccion se
realizd para la tanda de muestras del tratamiento térmico a “tiempos cortos”, es decir, hasta 9
dias, puesto que las muestras del tratamiento de larga duracién (20-157d) presentaban un
aspecto quebradizo y hacian imposible su troquelado en probetas de tipo halterio y el ensayo

de las mismas.

Una vez efectuado el tratamiento térmico, los resultados se representan en la Fig. 174, donde

se puede observar como los sistemas CV, DPT y DCP, presentan una drastica disminucién de su
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resistencia a la traccion y deformacién, asi como el alargamiento a rotura. El sistema SE,

presenta una situacién intermedia, con un avance en la pérdida de propiedades, pero de manera

mas sostenida. Por ultimo, el sistema E fue el que mejores resultados obtuvo, manteniendo de

manera controlada los valores de tensién en cierta medida de deformacién a pesar del tiempo

de tratamiento. Por tanto, se podria decir que el orden de estabilidad térmica seguiria la razén

de (orden decreciente): E > SE > DCP > DPTT > CV, que precisamente corresponde con el orden

decreciente en cuanto a los resultados de sus propiedades mecanicas.
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Fig.174. Valores de los principales pardmetros medidos en el ensayo de tension-deformacion con
respecto a los dias de tratamiento degradativo para el sistema E.
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Tension (MPa)

Como se ha mostrado, de manera general, aunque el caucho natural posee buenas propiedades
mecanicas, estas pueden interferir con la baja estabilidad térmica y esto causa que la cadena
polimérica sea mas susceptible a la degradacién. Ahora bien, parece ser que las muestras SE y
E, son las que mejor resultado han dado en las propiedades mecdnicas, a pesar que sus
composiciones internas son totalmente contrarias, mientras que el sistema SE presenta enlaces
poliy disulfuro mayoritariamente, el E, posee enlaces C-C y monosulfuro, ambos tienen sistemas
de curado andlogos que no se comportan igual (CV, DPTT y DCP). Por tanto, se comprueba que
el factor Unico para comprender el comportamiento frente a la degradacidn térmica no reside

Unicamente en la tipologia de los enlaces que conforman la red.

En la Fig. 175, se ha resumido el comportamiento mecdnico de manera general para todos los
sistemas en el estudio de la tensién y la deformaciéon mdaxima, y de esta forma facilitar el estudio

de su evolucién.
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Fig.175. Evolucion general de los valores de tension a rotura (izda.) y deformacion madxima (dcha.)
para todos los sistemas de vulcanizacion por dia de tratamiento — NR.

4.2.3.Correlacion Estructura-Propiedades

En este apartado se ha querido representar las relaciones que existen entre los parametros
estructurales medidos mediante el ensayo de RMN y las propiedades mecdnicas medidas a
través del ensayo de tension deformacion, es decir, lo que individualmente se ha tratado hasta
ahora, pero de una forma general incluyendo los datos de los dias de tratamiento de las

muestras desde 0 dias hasta los 9 dias de tratamiento termoxidativo.
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Como se observa en la Fig. 176, la densidad de entrecruzamiento presenta un comportamiento
asintético en el caso de su representacion frente a la tensidn a rotura y cercano al lineal frente

a la deformacion maxima.
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Fig.176. Representacion de la densidad de entrecruzamiento frente a la tension y deformacion a
rotura — NR.

En el caso de la anchura de la distribucion representada en la Fig. 177, se vuelve a comprobar
un comportamiento lineal para todos los sistemas, en este caso menores valores de anchura de
distribucion (red mas homogénea) generan mejores valores mecanicos. Mientras que en el caso
anterior una red con mayor nimero de entrecruzamiento, que aporte mas densidad de

reticulacién aportara igualmente un beneficio sobre las propiedades mecanicas.
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Fig.177. Representacion de la anchura de la distribucion frente a la tension y deformacion a rotura —
NR.
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4.3. Conclusiones

Diferenciando las muestras antes y después del tratamiento hemos de concluir que las muestras

originales:

= Presentaron una relacién directa entre los tiempos de vulcanizacion y el porcentaje de
azufre utilizado, para los sistemas vulcanizados con azufre, debido a que la distribucién
de las estructuras de entrecruzamiento es diferente, en el sistema CV predominan los
enlaces polisulfuro, menos estables térmicamente y que originan la reversion, mientras
que en los sistemas eficientes predominan las estructuras monosulfuro que son mas
estables térmicamente y por tanto las curvas alcanzan un plateau.
= En cuanto al estudio espectroscdpico no hay diferencias significativas entre los distintos
sistemas de curado, lo cual era de esperar, dado que la mayor influencia sobre las
bandas lo aporta el tipo de caucho y en este apartado se ha estudiado sélo para NR, en
el tema siguiente (resultados BR), se hard una representacion entre ambos tipos de
caucho (NR-BR), para asi valorar sus diferencias.
= Se ha demostrado que el modulo a 100% depende en mayor medida a la densidad de
entrecruzamiento y por ello no se apreciaron cambios significativos.
=  Por el contrario, la tensién y la deformacién maxima dependen de otros pardmetros
estructurales de la red como son:
e Porcentaje de red elasticamente activa.
e Anchura de la distribucidn de entrecruzamiento.
e Tipologia de enlace y contribucién a la red.
= Para valores de densidad de entrecruzamiento similares, las propiedades fisicas son
superiores segun el orden creciente de azufre: CV > SE > E. El sistema DPTT se encuentra
en una situacién intermedia. Por ultimo, el vulcanizado por perdxidos (DCP) es el que
peores propiedades mecanicas presentd (sélo enlaces monosulfuro).
= Queda demostrado el uso de tioles como agentes selectivos para la determinacion de
enlaces poli y disulfuro. Una vez obtenido su contenido por sustraccidn se ha podido
determinar la cantidad conjunta de enlaces monosulfuro y C-C. El orden decreciente de
los enlaces polisulfuro seria: CV > SE > DPTT > E > DCP. Coincidente con el

comportamiento mecdnico.
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= En el estudio de los pardmetros estructurales, se ha podido realizar un estudio
prolongado de degradacién, que ha permitido obtener datos de tiempos hasta ahora no
investigados (157 dias).

= En dichos parametros estructurales, se muestran dos cambios de tendencia
significativos, tanto en la anchura de la distribucién, como en la densidad de
entrecruzamiento a partir de tiempos cercanos a los 10-20 dias. Por el contrario, los
puntos al final del ensayo tienden hacia sus valores iniciales.

= Se ha demostrado la relacién inversamente proporcional entre la densidad de
entrecruzamiento y la anchura de la distribucidn.

= Laanchura de la distribucidn se relaciona con la heterogeneidad de los defectos, y se ha
observado un aumento considerable hasta tiempos iniciales del tratamiento (20 dias),
posteriormente se mantiene constante con el tiempo. Se demuestra que dicho valor es
un factor principal de influencia sobre las propiedades mecanicas.

= La tendencia del caucho natural frente a la degradacion (independientemente de su
sistema de vulcanizado) es una produccién mayoritaria de defectos en la red que
provoca una disminucién de la densidad de entrecruzamiento.

= Las muestras que presentaron mayor deterioro externo, se pudieron vincular a su
estabilidad térmica frente al tratamiento de degradacion, seglin el orden decreciente
de deterioro: CV > DPTT > DCP > SE > E. Esta misma relacién concuerda de manera
directa con los resultados obtenidos en los ensayos mecanicos (mayor deterioro implica

peores resultados).
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¥
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TRATAMIENTO QUIMICO
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entrecruzamientos)

PROP.
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Fig.178. Esquema general de trabajo de este estudio.
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Capitulo 5 - Resultados BR

En este capitulo se mostrardn todos los resultados obtenidos para las muestras de caucho
polibutadieno (BR), con sus distintos sistemas de vulcanizacion, de igual forma que en el capitulo
anterior, trataremos de caracterizar sus estructuras y ensayaremos las muestras para conocer
algunas de sus propiedades macroscopicas, para de esta forma, tratar de correlacionar el
comportamiento fisico con la estructura del material elastomérico.

5.1 Materiales de partida

5.1.1.Estructura - Caracterizacion

5.1.1.1. Formulacion

De nuevo, se formularon una serie de muestras y se calculé su densidad de entrecruzamiento
hasta llegar al valor de referencia préximo a 1,65x10* (mol/g), cercano también al del caucho
natural (1,80x10* (mol/g)), para no sélo comparar las muestras dentro del propio BR, sino
también, para observar las diferencias entre NR y BR. Adjuntaremos en este capitulo estas
comparaciones para que queden de manifiesto y realizaremos un analisis de las mismas. En la
tabla 24, se presentan las cantidades de reactivos utilizadas para los distintos sistemas de
vulcanizacidon preparados. La primera diferencia que se aprecia en comparacién con la
formulacidon con NR, es que, para alcanzar una densidad de entrecruzamiento similar, hemos
necesitado menos cantidad de acelerantes y precursores de la vulcanizacion, sirva de ejemplo

el uso de 2 gr de DCP en NR, frente a 0.1 g de BR.

cv SE E DPTT DCP
BR 100 100 100 100 100
ZnO 5 5 5 5
Ac. Estearico 2 2 2 2
Azufre 2 0.9 0.2
CBS 0.4 0.9 2.4
DPTT 1.9
DCP 0.1
v *¥10* mol/g 1.63 1.67 1.62 1.60 1.67

Tabla.24. Formulacion para muestras de caucho butadieno (BR).
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La eleccion de butadieno de alto cis esta basada en una cuestidon funcional, cuanto mas alto sea
el valor del isémero, mejores propiedades mecanicas podremos encontrar en la muestra
(relacionadas con el caracter elastomérico), autores como Short y colaboradores [1], ya
indicaban en sus trabajos el efecto del grado de cis/trans en las propiedades mecanicas, llegando
a la conclusién que para que una muestra pueda tener un comportamiento adecuado debe

partir de mas del 80% de isdmero cis.

5.1.1.2. Caracteristicas de curado

Después de conocer cudles son las muestras mas adecuadas, mediante el estudio previo de su
densidad de entrecruzamiento, pasamos a conocer sus caracteristicas estructurales iniciales a

través del ensayo reoldgico, en la tabla 25, se muestran sus principales valores medidos.

Sistema de
cv SE E DPTT DCP
vulcanizacion
Ts2 (min) 27.03 34.25 78.35 3.21 8.09
To7 (Min) 59.92 62.03 162.15 17.31 115.19
M, (dN-m) 1.21 1.18 1.24 1.15 1.33
My (dN-m) 9.79 9.50 9.28 9.21 10.07
Myu-M, (dN-m) 8.58 8.32 8.04 8.06 8.74

Tabla.25. Caracteristicas de curado de polibutadieno (BR) vulcanizado con distintos sistemas.

Como se ha indicado el valor del torque maximo esta vinculado a la rigidez y densidad de
entrecruzamiento, si descontamos este segundo factor, podemos establecer una relacion
directa entre torque y rigidez de la red, tomada como el impedimento de las cadenas a poder
moverse libremente por el sélido. De nuevo se observa que el mayor valor lo proporciona la
muestra de DCP, como cabia de esperar por su alta composiciéon en enlaces mas fuertes tipo
C- C. Pero como se puede ver la diferencia no es tan amplia como en el caso de NR, esto serd un
posible indicador cara a las propiedades mecanicas que deberian ser también mas parejas entre
los distintos sistemas de vulcanizacidn, veremos entonces como afectan los otros tipos de
entrecruzamiento a la red, pues sera este un factor fundamental de estudio. En cualquier caso,
la comparacién entre torques de cauchos NR y BR deja una diferencia significativa como

podemos en la Fig. 179.
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Fig.179. Diferencias del tiempo dptimo de vulcanizacion (te7) y torque mdximo (M) para NR 'y BR.

La Fig. 180 muestra la diferencia existente entre el tiempo de induccidn (scorch) y el tiempo

Optimo de vulcanizacion, las dos diferencias mas significativas se observan en la mezcla E y DCP.

De nuevo el DPTT, por su elevada velocidad de reaccion, muestra los menores valores de esta

diferencia de temperaturas.
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Fig.180. Representacion del tiempo de scorch y tiempo optimo de vulcanizacion para los distintos

sistemas de vulcanizacion en BR.

La representacion del torque (s’) en funcién del tiempo caracteristico de los reogramas se

muestra en la Fig. 181. El primer valor de estudio, el tiempo de induccidn (tscorch), Mmantiene la

misma relacion que en el caso del NR, a razén de: E > SE > CV > DCP > DPTT, los valores de DCP

y DPTT son andlogos en ambos cauchos, pero en el caso de las muestras vulcanizadas con azufre,
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se observa una gran diferencia de tiempo, hacia tiempos mdas extensos de induccién en el caso

del BR y mas acuciada su diferencia cuanto mayor es la relacidn acelerante/azufre (CV->SE>E).
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (min)

Fig.181. Curvas reométricas para distintos sistemas de vulcanizacion de BR.

Las velocidades de la reaccion de vulcanizacién se pueden seguir a través de las pendientes de
las graficas, tanto el sistema CV, SE como el DPTT, poseen una pendiente similar, por el contrario,
el sistema E presenta una curva menos pronunciada, significativo de velocidades de curado
menores. El DPTT alcanza su entrecruzamiento dptimo al menor tiempo de todos los sistemas,
seguidos de las muestras CV y SE, con tiempos similares. Posteriormente el DCP que casi duplica
los tiempos de los anteriores y por Ultimo el caucho E, con los mayores tiempos de vulcanizacion
(factor X3). La forma de la curva de DCP, puede ser debido a que, al inicio de la reacciodn, la
molécula de perdxido se descompone rapidamente en dos radicales. La unidn de estos a la
cadena polimérica para formar un radical polimérico, a través de los dos mecanismos mas
probables (abstraccion del hidrégeno alilico o adicidn al doble enlace), produce un aumento en
la viscosidad del polimero (deberia aumentar la componente viscosa y no la elastica). Sin
embargo, los radicales reaccionan rapidamente formando entrecruzamientos y por ello se
observa desde el principio del tiempo de curado un aumento continuo de la componente

elastica.

Los cauchos de butadieno presentan una respuesta mas reducida a los complejos de zinc
durante la vulcanizacion, siendo capaces, a diferencia del caucho natural, de alcanzar ciertos
grados de entrecruzamiento en ausencia de zinc. Esto indica que la utilizacidn de zinc puede ser

menor para la vulcanizacién. Se da por hecho la elevada presencia de grupos colgantes de tipo
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monosulfuro que combinarian con el acelerante, privando al complejo de zinc actuar segun lo
comentado hasta ahora y siguiendo una via de vulcanizacién no acelerada [2]. Posteriormente
se pondra de manifiesto este argumento en el estudio de los tipos de enlace de

entrecruzamiento.

En cuanto a la reversion, el comportamiento coincide con el NR para las muestras CV y SE. No
se aprecian sefiales acentuadas de reversién en los sistemas DPTT [3], DCP y E, veremos
posteriormente en el apartado de la tipologia de densidad de entrecruzamiento, qué relacién
tiene este comportamiento con la presencia o ausencia de enlaces polisulfuro, que son uno de
los factores mas destacados de este fendmeno. En la tabla 26, se describe un resumen de lo

observado en el estudio reoldgico para las muestras de BR.

cv SE E DPTT DCP
Etapa de Media Media Lenta Muy répida Rapida
induccion
Etapa de Lenta Lenta Muy lenta Rapida Muy lenta
Vulcanizacion
Reversion Alta Alta Baja Baja Baja

Posibles tipos

-Monosulfuro
-Disulfuro

-Monosulfuro
-Disulfuro

-Monosulfuro

-Monosulfuro

-C-C

enlace -Polisulfuro

-Polisulfuro -Polisulfuro

Tabla.26. Pardmetros de reometria observados para cada sistema de vulcanizacion - BR.

5.1.1.3. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

De la misma manera que en el caso de NR, en las tablas 27 y 28 se presentan las principales

bandas de IR, caracteristicas de las muestras de caucho BR [4, 5].

Banda (cm™) Asociado a vibraciones

3008 Tension CH de las unidades cis CH=CH
2920 Tension asimétrica vas-CHa

2850 Tension simétrica vs-CH, y ve-CH3 (alquil)
1667 Tensidn v -(C=C),- trans

1654 Tension v -(C=C),- cis

Tabla.27. Bandas principales de los BR y sus asignaciones.
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Banda (cm™) Asociado a vibraciones
1640 Tension v-CH de las unidades vinilo CH,=CH
1540 Tensién v -(N-H)

1470-1450 Flexion asimétrica 6,:-CHs y 6-CH,

1375 Flexion simétrica 6;-CHs
994 Flexion C-H fuera del plano de las unidades vinilo CH,=CH
964 Flexién C-H fuera del plano de las unidades trans CH=CH
911 Flexion CH; fuera del plano de las unidades vinilo CH,=CH
720 Flexién C-H fuera del plano de las unidades cis CH=CH

Tabla.28. Bandas principales de los BR y sus asignaciones (continuacion) [6, 7].

En la Fig. 182 se representa el espectro completo IR del polibutadieno para los 5 sistemas de
vulcanizacidon de estudio. Se amplia para mas detalle y comprensién de los puntos mas

significativos los tramos de frecuencias 1800-600 cm™ (Fig. 183) y 3400-2400cm (Fig. 184).

Al igual que en el caso de NR, se observa una semejanza gréfica entre todos los sistemas de
vulcanizacidon motivada por tratarse del mismo tipo de caucho (polibutadieno) y sus picos seran
los que caractericen el infrarrojo. Aunque se detallard mas adelante si se pueden diferenciar tres

grupos por sus sefiales, segun los sistemas CV, SE y DPTT y por otro lado E y DCP.

I W oce
DPTT

Ao VAT

T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia (u.a)

v (cm™)
Fig.182. Espectros de infrarrojo para los 5 sistemas de vulcanizacion estudiados — BR.
La Fig. 183 presenta el espectro del polibutadieno utilizado antes de la degradacién. Entre las
sefiales mas importantes observadas dentro de este espectro estdn las de 720 y 964 cm*

atribuidas a la deformacién de los enlaces C-H del cis 1,4 y trans 1,4 de las unidades repetitivas

del polibutadieno, esta ultima deberia ser minima en todas las muestras, por tratarse de un
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polibutadieno de alto cis. También se encuentra a 911 cm™ la deformacién de los enlaces C-H
de los dobles enlaces presentes en la unidad repetitiva vinil 1,2 del polibutadieno. A 1640 cm™
se encuentra el estiramiento de los enlaces tipo C=C presentes en todas las unidades repetitivas

del polibutadieno y a 3008 cm™ se encuentra el estiramiento de los enlaces C-H de las unidades

cis CH=CH [8].

i DCP
= _
é, i DPTT
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1800 1600 1400 1200 1000 800 600
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Fig.183. Espectro de infrarrojo ampliado en la franja 1800-600 cm™, para los 5 sistemas de
vulcanizacién estudiados - BR.

En la Fig. 184, se puede ver el aumento que se ha realizado sobre las regiones de mayor

frecuencia (3400-2400 cm2).
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Fig.184. Espectro de infrarrojo ampliado en la franja 3400-2400 cm™, para los 5 sistemas de
vulcanizacion estudiados - BR.
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A continuacion, se van a representar los espectros de IR de los cauchos NR y BR, para valorar sus

diferencias mas significativas (Fig. 185).
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Fig.185. Comparativa de espectroscopia IR de todos los sistemas de vulcanizacion para NR y BR.

Una vez estudiadas las bandas mas representativas, se descrito sus diferencias a modo

resumen en la tabla 29.

735 cm™ 834 cm 1086 cm 1375 cm? 1450 cm! 1540 cm!
Flexion fuera Flexion Alta
. Torsién del CHz y N intensidad Media
NR No existe de plano del simétrica ., .
grupos C-S-C Flexion Intensidad
CIS CH=CH: CHs L
simétrica CHs
Asociado a int:nasjiadad Alta
BR las unidades No existe Muy débil No existe Flexion Intensidad
CIS CH=CH enlace N-H

simétrica CH2

Tabla.29. Resumen de las diferencias entre las bandas mds significativas de NR y BR.

Segln muestra el cuadro resumen, las diferencias se van a encontrar en el grupo metilo unido
al doble enlace del caucho natural (y sus vibraciones correspondientes) y a su analogo CH; en el
polibutadieno. Ademéds es significativa la banda a 1540 cm™, que ya se menciond en el capitulo
de resultados de NR, que se asociaba a un enlace N-H, lo cual confirmaria la teoria que proviene
de la molécula de CBS, puesto que como se observa en las graficas, sélo aparece como banda
intensa en los sistemas CV, SE y E, que son los que lo han empleado. Esta intensidad nos podria

estar informando que los vulcanizados no han utilizado todo el contenido de CBS para la

vulcanizacion.

5.1.1.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la tabla 30 se representan los valores de Tg de los cinco sistemas de vulcanizacién para

polibutadieno, sin apreciarse diferencias sustanciales, entre los valores.
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cv SE E DPTT DCP
OnSet (°C) -102.53 -104.31 -104.54 -104.27 -102.76
Endpoint (°C) -93.27 -94.29 -93.53 -93.38 -91.17
T (°C) -97.55 -98.69 -98.39 -98.15 -96.19

Tabla.30. Valores del punto de inicio de la pendiente (onset) y Tg para BR.

En cuanto a las curvas observadas en la Fig. 186, se observa que la temperatura de transicion
vitrea se alcanza a valores inferiores al caucho natural (-100 °C frente a -60 °C del NR
aproximadamente), ademas segln se asciende de temperatura se ven dos transiciones que

corresponden a una fusidn y una cristalizacién, que no se obtuvieron para el caso del caucho

natural.
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Fig.186. DSC de los distintos sistemas de vulcanizacion de estudio — BR.

5.1.1.5. Anadlisis termogravimétrico (TGA)

La degradacién del polibutadieno por pirdlisis ha sido ampliamente estudiada [9, 10].
Generalmente se observan dos cambios de masa diferentes, el primero desde los 350 °C hasta
los 415 °C con una pérdida del 4-12% de la masa, donde la descomposicion del polibutadieno es
principalmente por escision de la cadena principal seguida por una despolimerizacidon hasta
obtener su mondmero butadieno y vinil ciclohexeno. Después, la segunda reaccion (415 a

545 °C) procede hasta la pérdida total de la masa [10, 11] (Fig. 187 y 188). En esta region de
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temperaturas, la reaccion de descomposicién ocurre a mayor velocidad, degradando productos
intermediarios de menor peso molecular [9]. Estos resultados han sido también contrastados

por Brazier y colaboradores [12].
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Fig.187. TGA de todos los sistemas de vulcanizacion en estudio — BR.
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Fig.188. Curva de la derivada en peso procedente de los datos de la Fig. 185 - BR.

La tabla 31 muestra las temperaturas de la descomposicion inicial y la maxima temperatura de
descomposicion de los vulcanizados. La temperatura de descomposicion del BR presenta un
valor de casi 100 °C mas que el NR. En este caso al igual que en el caucho natural, al compararse
un mismo elastémero se obtienen temperaturas medias de descomposicidn muy similares. En

el porcentaje de residuo corresponde a lo esperado, dada la ausencia de ZnO en el sistema DCP.
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cv SE E DPTT DCP

T# de descomposicion 489.9 490.1 4729 392  392.06

inicial (°C)

-

T2 mediade 4745 479.17 48057 473.82 470.71
descomposicion (°C)

% residuo 5.2 521 518 558  0.47

Tabla.31. Temperaturas de descomposicion para caucho polibutadieno.

En la Fig. 189 (A) se representa el valor del porcentaje de residuo encontrado en el ensayo
termogravimétrico para los dos tipos de cauchos de estudio, NR y BR sin haber sido tratadas
térmicamente (muestras originales). Como se ve en la imagen el comportamiento es el mismo
para ambos tipos de elastémeros, manteniendo un valor préximo al 5% para todas las muestras
salvo para el caso del sistema DCP, que presenta el menor porcentaje de todos los sistemas. Esto
concuerda con lo comentado en el capitulo homélogo del caucho NR, donde se explicd la

relacion del porcentaje de residuo con la estabilidad térmica de la muestra.

69 A) 500 B)

—u—NR

. 480 —o
5 " T

460
440 -

420 +

400 +

T2 de descomposicién media (°C)

/' —m—NR
—3 -> —e—BR —e—BR

@
.
®

0 T T T T T 380 T T T T
cv SE E DPTT DCP cv SE E DPTT

Sistema de vulcanizacion Sistema de vulcanizacién

Fig.189. Representacion del % de residuo encontrado a final de la descomposicion térmica para NR y
BR (A) y la diferencia entre la T2 de descomposicion media que existe entre el caucho NR y BR (B).

El la Fig. 189 (B) se puede ver la continuidad del valor de temperatura media de descomposicion
para todos los sistemas de vulcanizacion, esto es asi, porque el principal valor dependiente de
esta temperatura es la densidad de entrecruzamiento, y como ya se ha mencionado es la misma
para todos los sistemas formulados (muestras originales), si bien en esta grafica se puede
evaluar la diferencia de temperatura entre el caucho natural y el polibutadieno, siendo menor

este ultimo.
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5.1.1.6. Pirdlisis y Determinacion del % de azufre por IR

Se comprueba de nuevo en la Fig. 190, la presencia de azufre segun la razén CV > SE > E > DPTT,

como ocurria en el caucho natural. El curado del caucho polibutadieno emplea menos cantidad

de azufre por sistema de vulcanizacion que el NR.

3.0 -
BR
- Sistema de % Azufre % Azufre
Vulcanizacion Utilizado Analisis
2.0 4 cv 1.88 1.81
=181
) SE 0.92 0.87
5 1.5
< E 0.45 0.43
S
1.0 DPTT 0.43 0.39
0.87
DCP 0 0
054 u0.43 0.39
OO T T T T T T T T O
cv SE E DPTT DCP

Sistema Vulcanizacion

Fig.190. % de azufre en cada sistema de vulcanizacion para BR.

5.1.1.7. Determinacion de la densidad, tipo y distribucion

de entrecruzamiento

Los valores estructurales (tabla 32) presentan en primera instancia una diferencia clara con el

NR, en este caso, la anchura de la distribucidn si presenta una uniformidad de valor para

cualquier sistema de vulcanizacién, al igual que la densidad de entrecruzamiento, que si se da

por hecho que sea similar, puesto que es lo que se buscd en la formulacidn de cada sistema.

cv SE E DPTT DCP

Densidad de entrecruzamiento
(v*10° mol/g) 1.63 1.67 1.62 1.60 1.67
Anchura de la distribucién (6/Dres) 0.35 0.34 0.33 0.34 0.37
% de defectos 7.13 7.82 9.11 7.66 6.00

Tabla.32. Valores medidos por RMN para las muestras de BR.
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La Fig. 191 hace visible esa similitud de valores, puesto que no se aprecian apenas diferencias
entre las distribuciones espaciales de entrecruzamiento. Son curvas amplias, de anchura
considerable, relacionadas con una mayor heterogeneidad en la distribucién de los
entrecruzamientos y por tanto de su red. Es decir, encontraremos areas mas densamente
entrecruzadas junto a otras menos densamente entrecruzadas, pero en todas las distribuciones

los valores promedio coinciden.

amplitud / u.a

T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

v*10* / mol/g

Fig.191. Estudio de la densidad de entrecruzamiento en todos los sistemas de vulcanizacion
originales para BR.

En la Fig. 192 se muestra las curvas de distribucion del sistema CV y SE, en el primer caso hay
una clara tendencia de desplazamiento de la distribucién hacia la izquierda, con zonas menos

densamente pobladas.

En ambas muestras, pero mas acentuado en el sistema SE, se observan la presencia de colas, ya
hemos comentado que en proceso de degradacién ademds de romperse enlaces S-S, también
se generan y este caso es uno de ellos. Las colas son densidades de entrecruzamiento mayores,
eso quiere decir, que las areas nuevas que se formen se producen en zonas con movilidad
reducida, porque ya hay entrecruzamientos en ellas. Eso denota una predisposicidn a la union
selectiva, en este caso no se refleja la aleatoriedad que se han observado en otras muestras. A
pesar de la presencia de esas colas, el efecto dominante no deja de ser la eliminacion de las

cadenas.

212



Resultados Caucho Polibutadieno
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Fig.192. Valores de densidad de entrecruzamiento para las muestras CV'y SE en BR.

En los sistemas E y DCP, que se muestran en la Fig. 193 no se observa ningun en la curva de

distribucidn, lo que nos lleva a pensar en la total ausencia de enlaces poli- y disulfuro en las

muestras originales de estos sistemas.
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Fig.193. Valores de densidad de entrecruzamiento para las muestras DPTT, E y DCP en BR.
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El caso del sistema DPTT se podria entender como una situacién intermedia entre los sistemas
CV y SE, frente al E y DCP. Tiene un minimo de enlaces polisulfuro, y eso le genera ese minimo

cambio que se observa en su curva.

La Fig 194, refleja estas variaciones de manera cuantitativa y muestra los porcentajes de

distribucidn de los distintos enlaces sulfidicos en los sistemas de polibutadieno.

- monosulfuro y C-C
[ disulfuro 100 100
100

- polisulfuro

80 +

60

40

% tipo de enlace

20

Ccv SE E DPTT DCP

Sistemas de vulcanizacién

Fig.194. Tipos de entrecruzamientos en los sistemas de vulcanizacion de BR.

Por dltimo y para unificar lo dicho hasta ahora en la Fig. 195 se observa que las muestras mas

deterioradas son el sistema CV y SE, que coinciden con los que han reflejado los resultados

dados.

Fig.195. Estado de las piezas de BR después de los ensayos con propanotiol (superior) y hexanotiol
(inferior).
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En la Fig. 196 se ha representado de nuevo el porcentaje de segmentos eldsticamente activos.

Al igual que en el caso del caucho natural, los sistemas CV y SE, que poseen mayor niumero de

enlaces poli y —disulfuro, resultan también con mayor porcentaje de defectos en su red y

pérdidas de masa superiores, lo que les lleva a contener una menor fraccidon de eleme

elasticamente activos.
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—A—E

84 DPTT :

—— DCP -

Fraccion elasticamente activa (%)

T T T T T
Original Propanotiol Hexanotiol

Avance degradacion quimica

Fig.196. Evolucion de los segmentos eldsticamente no activos durante la degradacion quimica -

A continuacion se ha querido estudiar las diferencias entre las distribuciones

ntos

BR.

de

entrecruzamiento que se dan para cada caucho en funcién de su sistema de vulcanizacién. En la

Fig. 197 se representa el sistema CV y SE. En el primero se observa una distribucién mucho

mas

ancha y heterogénea, donde los entrecruzamientos abarcan tanto zonas mds y menos

densamente entrecruzadas casi por igual.
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Fig.197. Diferencias entre las distribuciones de densidad de entrecruzamiento para muestras
originales de caucho natural y polibutadieno en sistemas CV y SE.
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El sistemas SE, por el contrario mantiene similar su zona de formacién de entrecruzamientos
(izda.), pero evoluciona con una cola en la curva hacia zonas con mayor densidad de

entrecruzamiento.

En la Fig. 198, tanto el sistema E como el DCP, poseen un comportamiento similar, ademas de
tener una cierta analogia con el caucho natural (el polibutadieno), se observa una tendencia en
forma de cola hacia la derecha, correspondiente con zonas mds densamente entrecruzadas. El
sistema DPTT seria una situacion intermedia entre CV, SE y DCP y E. Presenta ensanchamiento y

colas con los comportamientos asociados ya mencionados.
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Fig.198. Diferencias entre las distribuciones de densidad de entrecruzamiento para muestras
originales de caucho natural y polibutadieno en el sistema E, DPTT y DCP.

5.1.2.Propiedades

En la tabla 33, se muestran los valores obtenidos durante el ensayo de tensidon-deformacion

para las muestras de polibutadieno.
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cv SE E DPTT DCP

Médulo 100% (MPa) 0.768 0.916 0.738 0.934 1.018

Tension a rotura (MPa) 1.264 1.416 2.297 2.372 3.313

Alargamiento arotura (%) 315.08 274.2 671.1 491.6 372.15

Resiliencia (%) 76 73 83 77 81

Tabla.33. Valores medidos a través de la curva tension-deformacion para NR.

Los valores obtenidos nos reportan ciertas similitudes con respecto al NR, en cuanto que tanto
el médulo a 100%, como la resiliencia son muy similares entre los distintos sistemas de
vulcanizacidn, pero por otro lado, tanto la tensidén a rotura como la deformacion méaxima, se
comportan de una forma totalmente distinta que el caucho natural, recordar que en este, el
orden decreciente de ambas propiedades era: CV > SE > DPTT > E > DCP, mientras que en el caso
del polibutadieno, el orden es: E > DPTT > DCP > CV > SE. Por tanto, a pesar de ser
estructuralmente muy parecidos sus comportamientos mecanicos no tienen relacion alguna. En
este caso los sistemas que en origen poseen mayor nimero de entrecruzamientos poli- y
disulfuro han resultado penalizados en sus propiedades mecanicas. Caso aparte seria el sistema

DPTT, que de nuevo vuelve a presentar un comportamiento intermedio.
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Fig.199. Curvas caracteristicas de esfuerzo-deformacion para BR.
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En la Fig. 200, se puede apreciar de manera mas representativa, las diferencias entre ambos
cauchos, tanto para la tensidon como para la deformacién mdéxima. En primer lugar, en la tension
a rotura, todos los sistemas del caucho natural superan en valor a los de polibutadieno,

motivado en parte por el efecto de cristalizacion inducida por deformaciéon que presenta el NR.

En el segundo caso, el de la deformacidon maxima, de igual modo los valores del BR son menores
en comparacién con el NR, pero esta vez, para los sistemas E, DPTT y DCP, su diferencia es

menor, tanto que el propio sistema E presenta un valor superior al NR.
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Fig.200. Diferencias entre los valores de la tension a rotura (a) y la deformacion a rotura (b) para los
cauchos NR y BR.
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5.2. Tratamiento de degradacion termo-oxidativa

En este apartado se estudiara, al igual que en para el caucho natural, el impacto del tratamiento
degradativo sobre las propiedades del polibutadieno y qué cambios estructurales genera,

estudiando los mismos, con las herramientas de analisis estructural descritas.

5.2.1.Estructura - Caracterizacion

5.2.1.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

En las figuras siguientes se presenta la comparacion de los espectros FTIR del polibutadieno

analizado antes y después del tratamiento de degradacion.

De manera general no se observan sefiales de nuevos grupos funcionales ni aumento o
disminucién de las bandas atribuidas a los dobles enlaces a causa del proceso oxidativo.
Aparentemente, la concentracion de éstos productos de la degradacién no es lo suficientemente
grande como para que sea apreciable en el espectro. Lo que si podemos concretar es que se
forman productos de bajo peso molecular, puesto que se han manifestado durante el andlisis

térmico por termogravimetria.

Smith y Koenig [13] estudiaron la quimica de vulcanizacidn de BR de alto cis, con donadores de
azufre y observaron una isomerizacion cis a trans a medida que el proceso de curado avanzaba.
En los estudios de Bishop [14] se obtuvieron los mismos resultados. La investigacién mostrd
evidencias de la formacidn de entrecruzamientos poli- y disulfuro con una acumulacién
mayoritaria de enlaces monosulfuro en la red. También concluyeron que la red poseia una
porcidn significativa de reticulaciones mecanicamente ineficaces como estructuras vecinales y

ciclicas.

Como ya se describié en el analisis de IR para muestras originales, ha sido generalizado la
presencia de la banda a 1540 cm?, correspondiente con un enlace N-H, ya se comentd que esta
banda podia provenir del CBS, puesto que era en los sistemas vulcanizados con azufre donde se

observaba. Dicha banda con el paso del tratamiento térmico desaparece.

A colacion de lo comentado en cuanto a la isomerizacidn cis a trans, hay evidencias que probaria

dicha teoria, en la presencia de la banda a 964 cm, presente en los sistemas DPTT, CV y SE,
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siendo en estos dos ultimos donde mas se ha puesto de manifiesto su aumento de intensidad.
Como comportamiento general las bandas han tendido a ensanchar con el avance de la
degradacion, ademas, cabe destacar el comportamiento invariable del DCP antes y después de

la degradacidn.
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Fig.201. Espectro IR para los sistemas CV, SEy E — BR.
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Fig.202. Espectro IR para los sistemas DPTT y DCP — BR.

5.2.1.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las diferencias que se observan en el comportamiento de la T,, son poco significativas en todos
los sistemas de vulcanizacion a excepcion del CV que si es observable un comportamiento algo
mas acusado de disminucidn de la Ty . Podemos apuntar que es debido a la destruccién de un
gran numero de enlaces polisulfuros tras el tratamiento termoxidativo. En los demas sistemas
de vulcanizacién, la disminucién de la Ty es menos acusada debido a que tienen menor ndmero
de enlaces polisulfuros. Ademas, mientras en el sistema CV tras 20 dias ya se observa un cambio
significativo, en los demds sistemas es mucho mads gradual. Posteriormente tiene lugar la

destruccién del resto de los enlaces con el tratamiento termoxidativo (Fig. 203).
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En la tabla 34 se recogen los valores de temperatura de transicidn vitrea obtenidos a partir del

ensayo por calorimetria diferencial de barrido.

Tg (°C) cv SE E DPTT DCP

Original -97.55 -98.69 -98.39 -98.15 -96.19
20d -88.20 -94.38 -98.22 -96.13 -99.41
50d -85.30 -94.44 -99.78 -97.15 -96.84
90d -82.65 -95.01 -99.08 -97.62 -95.68
157d -83.94 -95.04 -97.15 -95.93 -98.96

Tabla.34. Valores de T, (°C) para los 5 sistemas de vulcanizacion en BR.

5.2.1.3. Anadlisis termogravimétrico (TGA)

Del mismo modo, podemos interpretar los termogramas (Fig. 204 y 205) de los distintos

sistemas de vulcanizacion, las temperaturas medias de degradacién no son significativas, pero

si podemos observar ciertas diferencias en la Ty en el sentido de presentar mayor estabilidad

térmica. Asi mismo, Si observamos la degradacién que ocurre al 20% (Primera degradacion),

todos los sistemas presentan disminucién de la velocidad de degradacidon, disminuyendo ésta

con el tiempo de tratamiento. Los mas acusados son los correspondientes a los sistemas de

CV<E<SE<DPTT< DCP (6-10%), en este orden.
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Fig.204. Curvas termogravimétricas de los sistemas de vulcanizacion CV, SE y E para el tratamiento
degradativo documentado.
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degradativo documentado.
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No se observa tendencia en los valores de temperatura de descomposicion inicial ni en la
temperatura media de descomposicion, debido a que sus valores son muy préximos entre siy
no se pueden sacar conclusiones en los pequefios cambios que presentan. Por otro lado el
estudio del porcentaje de residuo si presenta ciertas tendencias como muestra la Fig. 206, con
un comportamiento similar al del caucho NR, es decir, con mayores valores de porcentaje para
las muestras constituidas por entrecruzamientos mas débiles que el enlace C-C (muestras

vulcanizadas por azufre) y la misma tendencia estable en el tiempo del sistema DCP.
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Fig.206. Evolucion del % de residuo con el tratamiento térmico — BR.

5.2.1.4. Evolucion de la estructura de la red de
entrecruzamiento

5.2.1.4.1. Dependencia del sistema de vulcanizacion
empleado

En primer lugar se estudiara de forma pormenorizada cada uno de los sistemas de vulcanizacion
y posteriormente se hara una revision global de todos los sistemas juntos, para ver si guardan

similitudes entre si.

Cuantificados los tipos de enlaces, ya se ha comentado anteriormente, que no es posible
discriminar entre enlaces monosulfuro y C-C, pero en todo caso, si existe mayor concentracion
de entrecruzamientos C-C, la muestra deberd tener mayor densidad de entrecruzamiento o al
menos mejor estabilidad frente a la degradacidn térmica. Ademds, como se ha remarcado en el

estudio de infrarrojo, el BR es mucho mas susceptible que el NR a la isomerizacidn cis-trans en
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presencia de azufre [15]. Bishop [16] demostré que el contenido cis se redujo de un 94% a un
70% cuando el polibutadieno se calentd con azufre a 160°C durante 140 minutos. Por lo tanto
esta predisposicién debera quedar patente tanto en la presencia de las muestras degradadas

cOmo en sus parémetros estructurales.

Sistema Convencional (CV)

El tratamiento provoca la ruptura de los enlaces polisulfidicos, apareciendo un efecto
combinado sobre los enlaces entre las cadenas, de ruptura (zona de menos densidad) y
regeneracion (zona de mayor densidad). Esto crea un ensanchamiento de la distribucion (ligero

aumento de la densidad de entrecruzamiento), siendo preferente la regeneracion (Fig. 207).
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Fig.207. Variacion de la densidad de entrecruzamiento para tiempos cortos (izda) y tratamiento de
larga duracion (dcha). Sistema CV — BR.

En la Fig. 208 se cumple el mismo comportamiento que para el caucho natural, de nuevo y
gracias al tratamiento de larga duracién, se puede observar que lo que parecia una tendencia
prolongada y factible de ser extrapolada, cambia drasticamente a tiempos relativamente cortos
de degradacion (10-20 dias) en comparacidn con el tiempo total de ensayo. De igual modo que
en el NR, los defectos tienden a un minimo, mientras que la densidad de entrecruzamiento

aumenta de forma lineal al final del tratamiento.
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Fig.208. Representacion del % de defectos y densidad de entrecruzamiento frente al tiempo de
degradacion (izda.) y la anchura de la distribucion frente al tratamiento termoxidativo (dcha.)
para el sistema CV — BR.

Las muestras del sistema CV no han presentado una degradacidn tan alta como su andlogo en
el caucho natural, aunque eso no sea dpice para que a partir del 92 dia se haga patente una

cierta rigidez y aspecto quebradizo de la pieza.

En cualquier caso, a pesar de la constancia de la isomerizacién cis-trans, de sus propiedades
mecanicas inferiores con respecto a los otros sistemas, la muestra de polibutadieno vulcanizada
de manera convencional ha resultado ser la que mayor resistencia a la degradaciéon ha
demostrado (Fig. 209). No se ha representado esta vez la evolucidon de la composicion de
entrecruzamientos, puesto que a partir del 22 dia de tratamiento, todos los sistemas tendian a

formar enlaces monosulfuro o C-C.

DiA 1

Fig.209. Muestras de sistema CV para el ataque de propanotiol (superior) y hexanotiol (inferior) -BR.

[ ]
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Sistema Semieficiente (SE)

De nuevo, como en el caso del sistema CV, al 292 dia se produce la pérdida de los
entrecruzamientos poli- y disulfuro para formar una red generalizada de enlaces monosulfuroy
C-C. Ademas se vuelve a presentar el comportamiento de colas hacia zonas mdas densamente
entrecruzadas (dcha.), lo que indica un aumento en la generacién de entrecruzamiento en la
red, frente a la rotura. El comportamiento a tiempos largos (incluso a partir del dia 7) es similar

para todos los dias de tratamiento (Fig. 210).
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Fig.210. Variacion de la densidad de entrecruzamiento para tiempos cortos (izda) y tratamiento de
larga duracion (dcha). Sistema SE — BR.

El comportamiento de los parametros de red de defectos y anchura de la distribucion es casi

idéntico que en el caso del sistema CV (Fig. 211).
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Fig.211. Representacion del % de defectos y densidad de entrecruzamiento frente al tiempo de
degradacion (izda.) y la anchura de la distribucion frente al tratamiento termoxidativo (dcha.)
para el sistema SE — BR.

228



amplitud / u.a

Resultados Caucho Polibutadieno

Las muestras de SE presentan un aspecto superficial mas deteriorado (en comparacion con el
sistema CV), notandose un cambio brusco de color y fragilidad a partir del dia 5, coincidiendo

con lo comentado para la ausencia de enlaces poli- o disulfuro para entonces (Fig. 212).

DiA 1

Fig.212. Muestras de sistema SE para el ataque de propanotiol (superior) y hexanotiol (inferior) -BR.

Sistema Eficiente (E)

En el sistema E, ya no se observa ese cambio de anchura de la distribucion de los dos primeros
dias observado en CV y SE, puesto que este sistema no dispone de enlaces polisulfuro ni siquiera

en el inicio de su formulacién (Fig. 213).
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Fig.213. Variacion de la densidad de entrecruzamiento para tiempos cortos (izda) y tratamiento de
larga duracion (dcha). Sistema E — BR.
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Se trata de un comportamiento mucho mas estable y recurrente en el tiempo, con una gran
similitud entre sus gréficas a tiempos cortos y largos. Ademds, se vuelve a presentar las colas de

distribucidn hacia las zonas de generacién de entrecruzamientos.

En la Fig. 214, se aprecia que los tres parametros estructurales estudiados (defectos, densidad

de entrecruzamiento y anchura de la distribucién) mantienen en inicio y final una diferencia muy

pequena.
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Fig.214. Representacion del % de defectos y densidad de entrecruzamiento frente al tiempo de
degradacion (izda.) y la anchura de la distribucion frente al tratamiento termoxidativo (dcha.)
para el sistema E — BR.

Siguiendo la serie de sistemas de vulcanizacidn por azufre, el sistema E, es el que presenta mayor
degradacion superficial. Sus muestras estan agrietadas y son quebradizas y dificiles de operar.

La mayor diferencia de conducta se encuentra del dia 2 al 5 (Fig. 215).
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Donador de Azufre (DPTT)

Aunque el DPTT presente unas curvas muy similares a tiempos cortos, su comportamiento
cambia drasticamente a partir del 72 dia, las curvas disminuyen en amplitud, porque aumenta
su rango de distribucién, con la tendencia de cubrir tanto las zonas mdas densamente
entrecruzadas como las menos densamente entrecruzadas. Y de nuevo, valorando el balance

entre ambas, se podria decir, que la generacidén de entrecruzamientos volveria a predominar

(Fig. 216).
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Fig.216. Variacion de la densidad de entrecruzamiento para tiempos cortos (izda) y tratamiento de
larga duracion (dcha). Sistema DPTT — BR.

En cuanto a los pardmetros de red, destacar el maximo alcanzado en la anchura a 10 dias, a

partir de esa fecha se regulariza su comportamiento (Fig. 217).
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Fig.217. Representacion del % de defectos y densidad de entrecruzamiento frente al tiempo de
degradacion (izda.) y la anchura de la distribucion frente al tratamiento termoxidativo (dcha.)
para el sistema DPTT — BR.
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Una vez visto las muestras de los sistemas de vulcanizacién por azufre, se podria decir que la
presencia de las muestras de DPTT no es de las mas deterioradas, salvo las del dia 9, que parece
ser su punto maximo de resistencia térmica, porque en estos tiempos ya si se aprecia un

deterioro significativo de las piezas.

Recordar, que lo que se observa en las dos filas de imagenes son las muestras que han sido
tratadas quimicamente con propanotiol y hexanotiol y que por tanto en funcién de la cantidad
de enlaces poli- o disulfuro que tenga la muestra se vera mas afectado en una linea que en otra.
Si la muestra no posee ninguno de los dos tipos de entrecruzamiento, las imagenes de ambas
filas deberia ser muy similar (como ese el caso de DPTT y E vistos hasta ahora). Ademas queda
la evolucion dentro de la misma fila de imagenes que en este caso se enfocara exclusivamente

al comportamiento frente a la degradacion termoxidativa (Fig. 218).

Fig.218. Muestras de sistema DPTT para el ataque de propanotiol (superior) y hexanotiol (inferior) -
BR.

Peroxidos (DCP)

Durante la degradacidn térmica, al contrario que el tratamiento térmico de vulcanizacién, existe
una presencia de oxigeno en el medio, que es mucho mas reactivo con las muestras vulcanizadas
por perdxidos, debido a la reaccidn con los radicales, rompiendo las cadenas en lugar de formar
los entrecruzamientos (Fig. 219). Hasta el séptimo dia se mantiene este comportamiento, pero
a partir de este dia, se puede ver la presencia moderada de colas hacia zonas mds densamente

entrecruzadas, asociadas a comportamientos de formacion.
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Fig.219. Variacion de la densidad de entrecruzamiento para tiempos cortos (izda) y tratamiento de
larga duracion (dcha). Sistema DCP — BR.

El comportamiento representado en la Fig. 220, es el mismo que para el resto de los sistemas

de vulcanizacién, aunque es destacado que el valor a tiempos cortos, tanto del porcentaje de

defectos, como de la anchura de la distribucion sea uno de los mas altos de todos los sistemas.

Lo que ocurre, es que como al resto, esos valores tienden finalmente a estabilizarse a medida

que el tratamiento avanza hacia tiempos mas largos.
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Fig.220. Representacion del % de defectos y densidad de entrecruzamiento frente al tiempo de
degradacion (izda.) y la anchura de la distribucion frente al tratamiento termoxidativo (dcha.)
para el sistema DCP — BR.

Las muestras del sistema DCP, presentaron un comportamiento andlogo frente a los dos tipos

de tioles, puesto que su composicion es integra en enlaces monosulfuro y C-C, pero si que es

caracteristico el gran cambio en cuanto al deterior que sufre la muestra a partir del 22 dia. En lo
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gue mas destaca es en la pérdida de transparencia de la pieza, tornando a un color ambar con

una superficie quebradiza y de aspecto de vidriera (Fig. 221).

DiA 9

Fig.221. Muestras de sistema DCP para el ataque de propanotiol (superior) y hexanotiol (inferior) -
BR.

5.2.1.4.2. Relacién entre los parametros estructurales

En las graficas que se muestran a continuacion se ha tratado de reunir la evolucién de los tres
principales pardmetros medidos a través del ensayo de RMN, en funcién del tiempo de

tratamiento, recogiendo la informacién todos los sistemas de vulcanizacidon de manera conjunta.
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Fig.222. Variacion del porcentaje de defectos por dia de tratamiento térmico — BR.
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El comportamiento de la Fig. 222, es andlogo al del caucho natural, con un ascenso del
porcentaje de defectos en los primeros estadios del tratamiento y una posterior disminucién

gradual de dicho porcentaje.

En cuanto a la anchura de la distribucién ocurre lo mismo, nos encontramos con un aumento de
la heterogeneidad de defectos en la red, vinculado a un ascenso del valor, hasta un maximo
especifico para cada sistemas, que coincide con el dia 10 o 20 de tratamiento, y a partir de ahi,

su valor se estabiliza en el tiempo (Fig. 223).
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Fig.223. Variacion de la anchura de la distribucion por dia de tratamiento térmico — BR.

Por ultimo, la densidad de entrecruzamiento (Fig. 224) esta vez si presenta un comportamiento
completamente antagdnico al caucho natural, puesto que a tiempos cortos en el polibutadieno,

este valor tiende a ascender, mientras que en el caucho natural, no, dado que desciende.
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Fig.224. Variacion de la densidad de entrecruzamiento por dia de tratamiento térmico — BR.
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Por el contrario, una vez que se alcanza el periodo de 10 o 20 dias de tratamiento, la tendencia
de descenso de valor del NR se invierte y la de ascenso del BR se suaviza, con la caracteristica
qgue ambos terminan finalmente en una situacidon de valor de densidad de entrecruzamiento

muy proximo al de su inicio, sino superior (para el caso del BR).

Se demuestra también para el caucho polibutadieno en la Fig. 225, la relacion directa que existe
entre los valores del porcentaje de defectos y la densidad de entrecruzamiento, de manera que

a medida que aumenta un valor, el otro disminuye.
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Fig.225. Relacion directa entre la densidad de entrecruzamiento y el % de defectos de red - BR.

5.2.2.Propiedades

El tipo y grado de entrecruzamiento de un caucho vulcanizado determina las propiedades fisicas,
tales como el médulo, dureza, resistencia, alargamiento a la rotura [15]. Al aumentar la densidad
de entrecruzamiento se observa un comportamiento de aumento de algunos de estos valores
como el médulo, dureza, resistencia a la temperatura y aumento de resistencia a la abrasion,
mientras que el alargamiento a rotura y la relajacién de tensiones disminuyen. Los enlaces
sulfuro, especialmente polisulfuros, se disocian por calentamiento [17, 18] y esto provoca la
disminucién de la densidad de entrecruzamiento. Por el contrario los agentes de curado,
especialmente el azufre, en vulcanizados de caucho generan nuevos enlaces entrecruzados [19],
que dan como resultado el aumento de la densidad de entrecruzamiento [20]. Es decir, en los
tratamientos de envejecimiento termoxidativo podemos encontrarnos ambos efectos de

generacion y eliminacion de entrecruzamientos, siendo el efecto predominante el de aumento
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de dicha densidad. Se presentan los valores medidos en el ensayo de tensién-deformacién para

el tratamiento térmico a tiempos cortos en las Fig. 226, 227 y 228.
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Fig.226. Valores de los principales pardmetros medidos en el ensayo de tension-deformacion con
respecto a los dias de tratamiento degradativo para el sistema CV (izda.) y SE (dcha.).
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Fig.227. Valores de los principales pardmetros medidos en el ensayo de tension-deformacion con
respecto a los dias de tratamiento degradativo para el sistema DPTT.
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Fig.228. Valores de los principales pardmetros medidos en el ensayo de tension-deformacion con
respecto a los dias de tratamiento degradativo para el sistema E (izda.) y DCP (dcha.).
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La tendencia general de todos los sistemas estudiados es que ademds que provienen de
menores valores de tensién y deformacién maxima (salvo el sistema E), a medida que avanza el
tratamiento, sus propiedades mecanicas empeoran y se observa una disminucién de los valores,
tanto es asi que una vez se alcanza el 91 dia de tratamiento ambos valores tienden a 0.

Unicamente en el sistema SE, se observa hacia el dia 9, un repunte del valor de tensién a rotura.

En la Fig. 229, se ha resumido el comportamiento mecdnico de manera general para todos los
sistemas en el estudio de la tensién y la deformaciéon maxima, y de esta forma facilitar el estudio

de su evolucién.
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Fig.229. Evolucion general de los valores de tension a rotura (izda.) y deformacion madxima (dcha.)
para todos los sistemas de vulcanizacion por dia de tratamiento — BR.
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5.3. Conclusiones

Las redes de todos los sistemas estan formadas en origen, por un porcentaje mayoritario
de enlaces monosulfuro, siendo el sistema CV y SE, una excepcién, debido a su minima
participacién de enlaces poli- y disulfuro.

Esa disminucién de la participacién de los enlaces polisulfuro en las redes de los
vulcanizados de BR, provoca una menor presencia de reversion en el curado. Por otro
lado, presentan tiempos de vulcanizacion mas prolongados en comparacion con el
caucho natural.

En cuanto al estudio espectroscépico, aparece una nueva banda caracteristica de la
posible isomerizacion del isémero cis a su posicidn trans, vinculada directamente con el
comportamiento frente a la degradacién térmica.

Ademas, siguiendo con el estudio de IR, se ha relacionado con la experimental reduccion
de reactividad de la vulcanizacién frente al NR, una banda con mayor intensidad que
corresponde con el enlace N-H presente en el CBS no reaccionado.

En ausencia del efecto de cristalizacion inducida por deformacidn, los valores de tensidn
a rotura para todos los sistemas de vulcanizacion estudiados, son menores que en el
caucho natural, es decir, presentan peores propiedades mecdnicas.

La tendencia general de todos los sistemas de vulcanizacidn frente al tratamiento
termoxidativo resulta una formacién de colas en la distribucién hacia zonas mas
densamente entrecruzadas, y a pesar de estar en competencia con las rupturas en la
red, esta tendencia favorece la generacién de los entrecruzamientos.

A pesar que algunos autores como Campell [21] y colaboradores aseguran que un
aumento en el tratamiento térmico, ya sea de vulcanizacion o de envejecimiento,
provoca una reduccién de la densidad de entrecruzamiento, por disminucion de los
enlaces poli y disulfuro, que son térmicamente menos estables y mas proclives a ser
descompuestos a su forma de enlace monosulfuro, podemos comprobar con este
estudio, que si bien esta afirmacién puede ser cierta, lo serd para tiempos cortos de
tratamiento, puesto que segln avanzan los dias de degradacién se hace efectivo un
aumento de dicho valor a partir del minimo alcanzado y comentado en las diversas
graficas analizadas. Esto corrobora que una vez producida la desulfuraciéon de las
muestras por la degradacién, deben existir otros factores ademas del tipo de enlace que

influyan en el consecuente aumento de densidad de entrecruzamiento.
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Se ha podido corroborar de nuevo, la eficacia del uso de tioles como agentes reactivos
selectivos frente a entrecruzamientos formados por enlaces sulfidicos. Gracias a la
medicion de la densidad de entrecruzamiento antes y después del ataque quimico, se
ha conseguido conocer la cantidad presente de los enlaces mono, di y polisulfuro. Que
para el caso del BR, se ha demostrado que exclusivamente el sistema CV y SE poseen

enlaces poli- y disulfuro.

240



Resultados Caucho Polibutadieno

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

5.4. Bibliografia

Short J, Thornton V, Kraus G: Effect of Cis-Trans ratio on the physical properties of 1,
4 polybutadienes. Rubber Chemistry and Technology 1957, 30(4):1118-1141.

Skinner T: The CBS-accelerated sulfuration of natural rubber and cis-1, 4-
polybutadiene. Rubber Chemistry and Technology 1972, 45(1):182-192.

Posadas P, Fernandez A, Brasero J, Valentin J, Marcos A, Rodriguez A, Gonzalez L:
Vulcanization of polybutadiene rubber with dipentamethylene thiuram tetrasulfide.
Journal of applied polymer science 2007, 106(5):3481-3487.

Liu X, Zhou T, Liu Y, Zhang A, Yuan C, Zhang W: Cross-linking process of cis-
polybutadiene rubber with peroxides studied by two-dimensional infrared
correlation spectroscopy: a detailed tracking. RSC Advances 2015, 5(14):10231-10242.
Binder JL: The infrared spectra and structures of polybutadienes. Journal of Polymer
Science Part A: General Papers 1963, 1(1):47-58.

Golub M, Gargiulo R: Thermal degradation of 1, 4 - polyisopreneand 1, 4 -

polybutadiene. Journal of Polymer Science Part C: Polymer Letters 1972, 10(1):41-49.
Golub M: Developments in Polymer Degradation, 4: Thermal Rearrangements of
Unsaturated Hydrocarbon Polymers. In.: Applied Science, London; 1982.

Silverstein RM, Webster FX, Kiemle DJ, Bryce DL: Spectrometric identification of
organic compounds: John wiley & sons; 2014.

Lin J-P, Chang C-Y, Wu C-H, Shih S-M: Thermal degradation kinetics of polybutadiene
rubber. Polymer degradation and stability 1996, 53(3):295-300.

Chen F, Qian J: Studies on the thermal degradation of polybutadiene. Fuel processing
technology 2000, 67(1):53-60.

Gupte SL, Madras G: Catalytic degradation of polybutadiene. Polymer degradation
and stability 2004, 86(3):529-533.

Brazier DW, Schwartz NV: The effect of heating rate on the thermal degradation of
polybutadiene. Journal of Applied Polymer Science 1978, 22(1):113-124.

Smith S, Koenig J: Solid-state carbon-13 NMR studies of vulcanized elastomers. IX.
TMTD-vulcanized cis-1, 4-polybutadiene at 75.5 MHz. Rubber chemistry and
technology 1992, 65(1):176-200.

Bishop WA: Sulfur-Induced cis-trans Isomerization of Polybutadiene. Rubber
Chemistry and Technology 1962, 35(2):536-545.

Morrison N, Porter M: Temperature effects on the stability of intermediates and
crosslinks in sulfur vulcanization. Rubber chemistry and technology 1984, 57(1):63-85.

Bishop WA: Sulfur - induced cis - trans isomerization of polybutadiene. Journal of

Polymer Science 1961, 55(162):827-839.

Chen C, Koenig J, Shelton J, Collins E: Characterization of the reversion process in
accelerated sulfur curing of natural rubber. Rubber Chemistry and Technology 1981,
54(4):734-750.

Choi S-S: Bond dissociation of sulfur crosslinks in IR and BR vulcanizates using semi-
empirical calculations. Korea Polymer Journal 1997, 5(1):39-43.

Layer RW: Recuring vulcanizates. I. A novel way to study the mechanism of
vulcanization. Rubber chemistry and technology 1992, 65(1):211-222.

Choi S-S, Kim J-C: Lifetime prediction and thermal aging behaviors of SBR and NBR
composites using crosslink density changes. Journal of Industrial and Engineering
Chemistry 2012, 18(3):1166-1170.

241



Capitulo 5

21. Campbell D: Structural characterization of vulcanizates part X. Thiol - disulfide

interchange for cleaving disulfide crosslinks in natural rubber vulcanizates. Journal of
Applied Polymer Science 1969, 13(6):1201-1214.

242









2

LINEAS
FUTURAS







Capitulo 6 - Lineas Futuras

Gracias al estudio del arte referente a los procesos de degradacién, se ha podido conocer las
nuevas lineas de investigacidon actuales, que se encaminan hacia una mejora operativa del

aprovechamiento integral de cauchos una vez finaliza su vida util.

Uno de los procesos que estdn destacando por su innovacién es el uso de CO; supercritico [1-4]
en combinacién con agentes desvulcanizantes, como elemento de transporte de dichos
reactivos. Este hecho hace que la difusién sea mas efectiva, mejorando considerablemente el

rendimiento de estos agentes desvulcanizantes.

Otro tratamiento al que apunta la literatura es la degradacion mediante ultrasonidos [5-7],
donde la energia térmica y/o mecanica es suplida por energia ultrasdnica de tal forma que es
posible modular la potencia de dicha energia para obtener un elastémero

regenerado/desvulcanizado de una forma limpia y eficiente.

La principal desventaja de estas dos novedosas metodologias es la necesidad de utilizar
tecnologia especialmente desarrollada para su aplicacion en el campo de elastomeros, lo que
puede conllevar un cierto encarecimiento a nivel industrial cara a su implantacién a escala, por

tanto, su situacion continua en vias de investigacion.

En cuanto a las mejoras internas de este trabajo creemos conveniente tratar distintos campos

de actuacién que son factibles de desarrollo e investigacién:

e Degradacion con tioles I: La degradacidén con 1-hexanotiol, puede ser sustituida por el
uso de borohidruro de sodio (NABH,) [8, 9], ya que produce el mismo ataque selectivo
sobre los enlaces poli y disulfuro, siendo un reactivo menos téxico y sobre todo mas
comodo de utilizar, por el fuerte olor que desprenden los tioles. Su experimentacion es
sencilla, pero necesita de atmdsfera inerte durante 24 horas para consolidar la reaccion.

e Degradacion con tioles II: Otra alternativa encontrada en la literatura [10] es la mejora
de la propia reactividad de los tioles, en lugar de su sustitucién. Para ello se ha
investigado en la utilizacion de una gama de catalizadores basicos basados en aminas
gue mejoren el mecanismo de la reaccidn. Por tanto, seria posible una nueva via de
estudio empleando reactivos como hexilamina o di-n-propilamina, como alternativas a

la piridina empleada en esta tesis.
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Reactivos alquilantes I: A pesar del estudio del yoduro de metilo como alquilante basada
en la interpretacidn de Meyer y Hosenemser [11], algunos autores como Selker y Kemp
[12, 13], o Brown y Hauser [14] ponen en duda la funcionalidad de la reaccién de
alquilacién. Llegando a la conclusion que parte del sulfuro combinado (poli o disulfuro)
que deberia haber sido eliminado como yoduro de trimetil sulfonio, se ha unido como
sulfuro al atomo de carbono en posicidon a del doble enlace. Dichos autores dejan abierta
la duda sobre la eficiencia de dicha reaccién, y como ya se ha comentado en este
estudio, no se ha podido corroborar su eficiencia puesto que la experimentacion
realizada no ha reportado buenos resultados al respecto.

Esta teoria de la posicidn a es reinterpretada por los estudios de Naylor [15, 16] donde
se confirma la mejora de la reaccidon con reactivos de tipo monosulfuro ciclico y
monosulfuros unidos a grupos metilo sustituidos (por ejemplo: monosulfuros de di-terc-

alquil) (Fig.233) en lugar de los estudios iniciales con monosulfuros de cadena simple.

Ry R,

| Mel |
R—S—?—SR' —— RI + MeyST I~ + R’S(|3—I

Rq R,

Fig.230. Ataque de yoduro de metilo sobre carbono en posicion a polisustituido [17].

De igual forma se cataloga la reaccidon como una reaccion lenta, en donde se ha descrito
el posible uso de catalizadores como el yoduro de mercurio (Fig. 234), el cual no se

empled en la reaccion de estudio de este trabajo.

L] I

| )
—C—C—C—8—8—C—C—C + 4 Mel + 2 Hgl, ———

| |
of 066wt |- gt 4

Fig.231. Metilacion catalizada por yoduro de metilo de un disulfuro simple [17].

Hilditch y Smiles [18] asumen que las sales de sulfonio formadas por combinacidén con el
mercurio aumentan la valencia del azufre de tetravalente a hexavalente y esto provoca
una mejora en la cinética de la reaccién (Fig. 235), mostrando un avance de 3 dias a 12
horas de tiempo de tratamiento. Destacamos, por tanto, este punto como mejora de

este estudio y posible ensayo en un trabajo futuro.
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R B Hol
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Fig.232. Union de yoduro de alquil con enlace sulfuro con y sin la accion de yoduro de mercurio [18].

e Reactivos alquilantes Il: Se han encontrado otras alternativas en la reaccién de
alquilacién basa en el uso de diferentes medios de reaccién de caracter mas basico
(Fig. 236), concretamente con el uso de KOH en DMSO (o NaOH concentrado) [19] Por

tanto se podria valorar una nueva linea de investigacion en este sentido.

—~ RSCH=CHCH,SCH,CH=CH;
CH,=CHCH,SSCH,CH=CH, -RX(MOH/DMSO)_ | |

—» RSCH=CHCH,5R

Fig.233. Posible mecanismo de alquilacion en medio bdsico (KOS-DMSO) [19].

e Tratamiento de larga duracion I: dado que los resultados obtenidos para tiempos hasta
ahora no estudiados (157 dias) han proporcionado resultados novedosos y muy
provechosos para este estudio, se recomienda como via de ampliacién del mismo, el
analisis de la tipologia de enlace utilizando la reactividad con tioles, como se hizo para
las muestras de 0 a 9 dias. De esta forma se podra conocer si existen variaciones en la
composicion de los entrecruzamientos sulfidicos para tiempos largos.

e Tratamiento de larga duracion II: de igual forma, no se pudo avanzar en el estudio de
las propiedades mecanicas de las muestras degradas a largos tiempos, por tanto, se
recomienda poder continuar con esta linea de investigaciéon, a pesar de los
inconvenientes que genera trabajar con muestras muy degradas, con un
comportamiento quebradizo. Habia que estudiar la morfologia de la probeta para que
permitiera de manera eficiente realizar el ensayo de traccion.

e Meétodos de andlisis estructural alternativos: A pesar de que el estudio por
espectroscopia IR es un método de determinacion estructural muy Util, es
recomendable acompanar los resultados obtenidos con otros métodos de similares
caracteristicas en cuanto a la informacidn estructural que proporcionan. Algunos
ejemplos de estas técnicas, serian el analisis mediante RMN de alto campo,
espectroscopia Raman o incluso espectrometria de masas. De esta forma se busca

reforzar las posibles hipdtesis generadas durante la caracterizacién.
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Capitulo 7 - Conclusiones Generales

Se ha podido establecer el método de degradacion por tioles, como un sistema efectivo y util
para la determinacion de los tipos de entrecruzamientos que conforman la red vulcanizada de
un elastomero (enlaces poli- y disulfuro). De la misma forma, no se ha validado el método de
alquilacion con yoduro de metilo para la determinacion exclusiva de enlaces monosulfuro, por su
ineficacia y elevada toxicidad. Paralelamente a estos métodos de identificacion se han propuesto

nuevas lineas de investigacion que podrian ampliar el conocimiento.

Antes del envejecimiento las muestras tanto de caucho natural como butadieno han podido ser
identificadas y caracterizadas estructuralmente, tanto por el estudio de sus propiedades

térmicas, dpticas y mecdnicas.

Se ha conseguido conocer la variacion de los pardmetros obtenidos mediante los distintos
métodos de caracterizacion, durante un tratamiento termoxidativo. Dicho tratamiento se ha
dividido en dos zonas de estudio, de 0 a 9 dias (tiempos cortos) y de 9 a 157 dias (larga duracion).
El hecho de haber podido alcanzar dichos tiempos ha revelado tendencias hasta ahora

desconocidas.

Gracias a la utilizacion del ensayo de Resonancia Magnético Nuclear de Protén de Doble
Coherencia Cudntica, se ha conseguido medir de manera cuantitativa los pardmetros
estructurales intrinsecos de cada sistema de vulcanizacion, segun: densidad de
entrecruzamiento, porcentaje de defectos y anchura de la distribucion. Dichos pardmetros han
constituido otro bloque mds de caracterizacion estructural de la red y ha sido fundamental

estudiar su evolucion para comprender el funcionamiento de la red de entrecruzamiento.

El caucho natural presenté mejores propiedades mecdnicas que el polibutadieno, y dentro de
cada tipo de caucho, en el NR se relaciona las mejores propiedades mecdnicas segtin contengan
mayor numero de enlaces poli- y disulfuro. Por el contrario, en el caucho BR, el comportamiento
es totalmente inverso, los sistemas de vulcanizacion que presentaron enlaces poli- o disulfuro en
sus redes (CV y SE preferentemente) se vieron penalizados en los valores de tension y

deformacion a rotura.

El andlisis espectroscopico por IR ha conseqguido mostrar las bandas mds caracteristicas de

ambos cauchos, con eventos caracteristicos, como la isomerizacion cis-trans en BR, la presencia
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de enlaces N-H del acelerante CBS, que no ha reaccionado, también en BR. O bandas vinculadas

a grupos carbonilo, generados por el tratamiento termoxidativo al caucho NR.

Los estudios de las propiedades térmicas, arrojan informacion sobre la diferencia de Tg existente
entre ambos tipos de cauchos, no siendo muy significativa la referente al sistema de
vulcanizacion, asi como destacar la doble pérdida de masa del caucho BR, asociada a una
despolimerizacion del elastomero con la formacion de unidades monoméricas y residuos de bajo

peso molecular.

En cuanto al comportamiento frente a la degradacion térmica, para el caso del caucho natural,
su relacidn de estabilidad es inversamente proporcional a sus propiedades mecdnicas y a su vez
al contenido de enlaces poli- y disulfuro, debido a la propia energia de enlace, que es superior en
los enlaces C-C > monosulfuro > disulfuro > polisulfuro. En el caso del caucho BR, de nuevo el
comportamiento es inverso, y los sistemas que mantuvieron mds enlaces poli- y disulfuro en sus

redes pudieron tener una mayor proteccion frente al calor y la oxidacion.

Por ultimo, la correlacion entre la estructura y las propiedades de los dos cauchos estudiados ha
permitido llegar a la conclusion que el comportamiento de la anchura de la distribucion no difiere
del sistema de vulcanizacion y se trata de uno de los principales factores influyentes sobre las

propiedades mecdnicas del material.

256



	Tesis Carlos García Jiménez
	PORTADA
	AGRADECIMIENTOS
	ÍNDICE
	RESUMEN
	ABSTRACT
	ANTECEDENTES
	OBJETIVOS
	INTRODUCCIÓN
	MATERIALES Y MÉTODOS
	RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR DE DOBLE COHERENCIA CUÁNTICA (DQ-RMN)
	RESULTADOS NR
	RESULTADOS BR
	LÍNEAS FUTURAS
	CONCLUSIONES GENERALES


