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INTRODUCCTION




Las cargas inorgdnicas, muy utilizadas en la industria del
i ] -
caucho cuando razones estéticas o de otra indole excluyen el em-
pleo de negros de humo, como en la industria del calzado, no al-
canzan el efecto reforzante de éstos, pese a haberse logrado di-
mensiones de particula inferiores. La explicacidén mds admitida de
este hecho es la menor afinidad entre las cadenas hidrocarbonadas
y las particulas de naturaleza inorgdnica, que excluye la forma -
. 2 .

cion de uniones como las que se producen en el caso de los negros
de humo, cuyo mecanismo no estd totalmente aclarado pero que se -
suponen debidas a fuerzas de Van der Waals y a verdaderos enlaces

quimicos a través de los grupos activos existentes en la superfi-

cie de los negros de humo.

Se han descrito diferentes tratamientos de las cargas inor-
génicas, siendo uno de los mds eficaces el realizado con alcohil-
siloxanos, en los que los grupos oxhidrilos presentan afinidad por
la carga inorgénicc, mientras que el grupo alcohilo la tiene por

la cadena hidrocarbonada del elastdmero.

Este método, si bien ha confirmado cualitativamente la inter
pretacién antes mencionada, no ha tenido una gran difusidn debido

al costo elevado de los alcohilsiloxanos,

Es bien conocido el gran poder de adsorcién de estos materig
les inorgdnicos finamente divididos; en 1966 K. Nollen demostré -

que el proceso de adsorcidén no es totalmente reversible, sino que



carte de los productos de bajo peso molecular adsorbidos son rete
nidos fuertemente en l'a superficie, adn después de someterlos a

. . Id » o,
condiciones enérgicas de desorcion,

Mds recientemente (1969), el mismo investigador ha demostra-
do que en el caso de que el producto adsorbido sea un monémero vi-
nilico, conserva su capacidad de polimerizacidn, pudiendo servir -
cde nicleo de iniciacidn de cadenas poliméricas que quedan asi fir-

memente unidas a la particula de carga,

Teniendo ésto presente, se pensd que una forma de modificar
lc superficie de las cargas inorgdnicas, en nuestro caso la silice,
serfa por adsorcidn de mondmeros vinilicos y o través de ellos -
crear cadenas poliméricas, que en lugar de ser totalmente satura-
ccs, como en el caso descrito por K. Nollen, fuesen insaturadas,
cotenidas a partir de butadieno, proporcionando asi dobles enlaces
ce la misma naturaleza que los existentes sobre las moléculas del
ccoucho, por lo que intervendedn igualmente en la reaccidén de vul-
canizacibén y servirdn de puente de unidn entre la carga y el elas-

+dmero.

Por otra parte, es sabido que en la superficie de la silice,
existen grupos silanoles que gozan de cierta reactividad debido a
su cardcter d4cido, Dichos grupos son‘copoces de reaccionar con gran
voriedad de reactivos, c§mpuestos halogenados, dlcalis, alccholes,
etc, Pues bien, aprovechando esta reactividad de los grupos sila-

noles, se pensd que otra posibilidad de modificar la superficie de



la silice seria haciendo reaccionar mondmeros vinilicos con los -
grupos silanoles, De:esta forma, se c¢rea una insaturacidn superfi
cial en la carga inorgdnica que hace de puente de unidn entre 1la

carga y el elastdémero,

Si los mondmeros vinilicos unidos quimicamente a la carga no
pierden su capacidad de polimerizacidn, es posible copolimerizarlos
con butadieno con el fin de "injertar" cadenas iﬁsoturcdos sobre -
ellos, de forma que el material resultante entre a forﬁcr parfe de
la reaccidén de vulcanizacidn, con lo cual la unidn entre la carga

y el caucho serd mds firme que por el método de adsorcidn,

En conjunto, tendremos unas cargas modificadas por adsorcidn
y otras por reaccidn quimica que nos dardn cierta informacidn sobre
el complejo problema del reforzamiento de los elastdmeros por car-
gas, a la vez que, en funcidén de la mayor afinidad, se conseguirdn

mejores propiedades mecdnicas en los vulcanizados.



CAPITULO I

ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DEL ULTRASIL VN3
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INTRODUCCION

De todas las cargas inorgdnicas que se vienen utilizando en
los mezclas de caucho, las silices finamente divididas y los sili-
catos son las que confieren mejores propiedades reforzantes. Como
en todos los ejemplos de reforzamiento, el estado de subdivisidn -
de las particulas es de primera importancia, por lo que a veces se
utiliza para definir el fendmeno del reforzamiento (1). Este esta
do de subdivisidn no es, sin embargo, el Unico factor determinante
de las propiedades reforzantes de una carga; bastaria comparar las
propiedades que comunica un negro de humo a un determinado tipo de
caucho, con las de una carga inorgénica de tamafio de particula y -
superficie especifica similares, para comprobar que con el primero
se logran propiedades mds reforzantes que con las cargas inorgdni-
cas, Esta distinta manera de comportarse debe residir en la propia
naturaleza del pigmento y mds adn, en la afinidad de su superficie
para con los elastdmeros diénicos. Esta afinidad, mds o menos acu-
sada, es debida a la existencia en mayor o menor grado dekCentros

reactivos en la superficie de la particula,

En el caso de los negros de humo se ha encontrado una gran -
contidad de centros activos, constituidos fundomentalmente por gru
pos ~OH, -OOH, -COOH, =C=0, asi como grupos etilénicos (-CH=CH-)
(2) (3). Estos grupos activos, durante el proceso de vulcanizacidn

reaccionan con las cadenas elastoméricas, bien a través de puentes



de azufre o bien con los radicales que se originen, produciéndose -
una reaccidén quimica ,entre el caucho y la carga, que lleva implici-

ta una mejora de las propiedades mecdnicas de los vulcanizados,

Con la silice no tiene lugar esta afinidad debido a la exis-
tencia precaria de grupos activos, Los pocos existentes son grupos

silanoles de caracter dcido,

El objetivo de éste Capitulo es pasar revista a las propieda
des fisico-quimicas mds importantes de la silice para después apro
vechar algunas de ellas con el fin de crear nuevos centros activos
en su superficie y aumentar su afinidad por las cadenas hidrocarbo

nadas de los elastdmeros,



I-1, Mé&todos de Preparacidn

!

Las sflices hidratadas y los silicatos empleados en la indui
tria del caucho, son elaborados por el proceso comunmente dendming
do "humedo" (wet), que supone la precipitacidn de soluciones acuo-
sas de silicatos metdlicos, especialmente silicato sddico, En la -
figura siguiente se muestra el diagrama de flujo para la prepara -

cidén de silices hidratadas y silicatos,

Solucidn de
>

Silicato Sodico Sistema de

—>»|Reactor >} lavado y }——>»Secador

filtracién

Solucidn de dci
>

do o sal metdlica

Silice hidratada A
é <€——1 Pulverizador
Silicato o

La formacidn de silice por hidrélisis en fase liquida ha sido

resumida por Carman (4) e Iler (5) en el siguiente esquema de -

reaccidn:

OH

] Polimerizacidn
HO - Si - OH < >

I del dcido ortosilicico




12 Etapa:

: Polimerizacidn ¢ .
I . - L Particulas coloida-
Hidrélisis de Si (OH)4 ‘ > les de SiOz.
292 Etapa:
Agregacién ’' .
a) Disolucidn diluida > deébil gel o precipitado
, . Agregacidn
b) Disolucidn concentrada —— fuerte gel

Los materiales asi obtenidos tendrdn propiedades superficiales
comparables segln su estado final de agregacidn. Su caracteristica

mds importante es la completa hidroxilacidén de su superficie.

Los "aerosiles" son compuestos preparados por hidrélisis en fa
se vapor de compuestos de silicio, generalmente tratracloruro de si
licio (6) (7) (8) (9). Sus propiedades, en muchos aspectos, son si
milares a las de las silices preparadas por el método "himedo", des
crito anteriormente. En general, la superficie de los aerosiles no
estd completamente hidroxilada y el grado de hidroxilacidn depende

de las condiciones en las que se realice la hidrélisis (10).

El Ultrasil VN3, material base de esta investigacién, pertene-
ce al grupo de productos obtenidos por el proceso "himedo", descri-

to anteriormente.

Las propiedades fisicas mds importantes de esta carga, asi co-

mo su andlisis quimico vienen detallados en la Tabla I.



Propiedades Quimicas del

Ultrasil VN3

TABLA

Propiedades Fisicas del

Ultrasil VN3

peso

en

%

Andlisis,

S:LO2 87
—
o
% 0 1052C 6
&0

0
o &
o]
-~
v o Y,
L Ignicidn 12
g
A1203 0.3
Fe203 0,04
cho . 0.3
SO4 0.4
MnO y CuO 00,0001

Superficie especifica

Didmetro medio de par
ticulas

Peso especifico

Indice de refraccién

234 mz/g'

16
1.95 g/cm3

1,55




I-2., Estudio de la Superficie quimica.

3

Estd totalmente admitido que la superficie de la silice estd
formada por grupos hidroxilos unidos a los dtoﬁos de silicio (sila-
noles), variando su ndmero segldn el método seguido en la elaboracidn
de la silice, Asi, las obtenidas por precipitacién, como es el caso
del Ultrasil VN3, se encuentran totalmente hidroxiladas, mientras =-
que las preparadas en fase vapor, como los Aerosiles, lo estdn sdlo

parcialmente, poseyendo ademds grupos siloxanos (= Si - O - Si ).

En las silices puras se ha comprobado que el ndmero de -OH -
presentes es aproximadamente de 6 por cada 100 X 2. En las silices
con impurezas de 8xidos metdlicos (8) (9), el nimero de -OH presen
tes es mucho mayor (14 6 15 OH/100 2:2), ya que estos dxidos au -
mentan la afinidad del sdlido para adsorber agua fisica y quimica-
mente, Este efecto es aln mayor si las impurezas antes mencionadas

se encuentran en la superficie (5),

Los grupos silanoles, de caracter dcido superior al de los -
carbinoles, adsorben fisicamente agua, desorbible en aire a 1202°C,

o por vacio a temperatura ambiente.

Numerosas investigaciones se han realizado para estudiar la
influencia de la temperatura sobre los grupos silanoles superficia
les, Uno de los trabajos mds completos al respecto ha sido el efec
tuado por Boer y col. (11) (12) (13) (14). M4&s adelante exponemos

los resultados obtenidos con el Ultrasil VN3,



Estd perfectamente confirmado que los compuestos donadores -
de electrones, como es‘el caso del agua, se unen con los grupos si
lanocles superficioles a través de puentes de hidrégeno, quedando -

fuertemente unidos a la superficie del sdlido,

Cuando la silice se calienta a 120°C el agua de adsorcidn se

elimina, dejando libres los grupos silanoles:

H H
\ /
I,O \\
H H H H
| [ | |
0 0 A 0 0
| | |
- Si- ~Si - —_——— - Si-~ -Si - + HZO
\ o \
o - 1209C o —

Si el calentamiento se realiza a temperaturas superiores a -
180°C, los grupos silanoles comienzan a condensarse para fofmcr gru
pos siloxanos y agua, En el intervalo de temperaturas comprendido -
entre 180 y 450°C los silanoles deshidrotados pueden volver a ser -
reversiblemente hidratados (15) regenerdndose el estado de la super
ficie inicial, Sin embargo, a tamperaturas mds altas de deshidrata-
cidn el proceso se hace irreversible y el vapor de agua ya no puede
ser quimioadsorbido (15). Estos hechos sugieren que la superficie -
resultante de la deshidratacidn de los grupos silanoles a baja tem-

peratura difiere sustancialmente de la formada a altas temperaturas,

La condensacidén de dos grupos silanoles adyacentes da como re



sultade un grupo siloxano, que estard sometido a considerables ten
siones, si los dos dtomos de silicio no se encuentran a la distan -
cia apropiada, Mills y Weyl (16) (17) sugieren que los grupos silo

xanos que pueden readsorber agua, se encuentran en un estado de ten

sidn capaz de permitir su apertura para adsorber de nuevo moléculas

de agua,
OH  OH 8 o
l | -H,0 7N\ VAN
si  Si > si si — si  si
all ' baja temperatura alta temp. Il Hi

El enlace siloxano marcado con aéterisco, representa al enlg
ce en estado de tensidn capaz de adsorber agua. A tempéroturos mds
altas, la movilidad de la superficie puede ser tal que se logre -
anular el estado de tensidn, quizds por formacidén de un tipo de en

lace distinto no susceptible ya a rehidratarse,

A temperaturas de 9002C los grupos -OH superficiales han des

aparecido,

I-3, Estudio por espectroscopia infrarroja del Ultrasil VN3,

La aplicacidén de las técnicas de espectroscopia infrarroja al
estudio de la superficie quimica, revela la presencia de silanoles
gue adsorben en tres regiones del espectro bien delimitadas: 3,650

cm'l, 3.500 — y 1,640 em™r, E1 agua adsorbida gparece como una



bcnda ancha a 3,390 cm_1 con el consiguiente aumento de la banda a

'

1.640 cm_l.

En la Fig, 1 se expone el espectro infrarrojo del Ultrasil -

VN3 en la regidén de 3,700 - 3,000 cm_l.

En ella pueden distinguirse un hombro a 3.620 cm-l atribuido
a los grupos silanoles libres, y una banda a 3,450 cm-'1 asignada a
enlaces de'hidrégeno intramolecular entre grupos silanoles conti -
guos, que se manifiesta como una banda de asociacidén., Toda esta re
gidén viene, sin embargo, influida y superpuesta por las bandas

del agua adsorbida fisicomente,

Al someter el material a temperaturas mds elevadas, se va de
finiendo la banda atribuida a los grupos silanoles libres por dis-
minucidn del agua adsorbida, En la Fig, 1 se puede apreciar cémo -
al calentar el Ultrasil VN3 a 4009C durante 2 horas, el agua adsor
bida desaparece prdcticamente, destacdndose la banda atribuida al
grupo silanol a 3.620 cm_l que al principio sélo se manifiesta co-
mo un hombro, Si el tratamiento a 400°2C se continda durante 20 ho-
ros se observa cémo se produce una deshidratacién de los grupos si

lanoles contiguos, por disminucidén de la banda a 3,620 cmﬁl.

La desorcidn se ve favorecida por la temperatura y tiempo de

calentamiento., Si comparamos la desorcidn realizada a 70°C vy 10_5

mm., de presidn con la efectuada a 1152C y presidn normal, se obser

va que la disminucién del agua adsorbida es mayor cuando estd some
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80~ 4009C 20 h.
4002C 2 h.
60 — 300eC 2 h.
115eC 760 mmp.Hg
-5
70°2C, 10 " |mmHg
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Ultrasil VN3
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I | l | | | | |
4000 3500 3000 cm ™t
Fig. 1. Espectro IR del Ultrasil VN3 en la regidn

de 3700-3060 cm-'1 para distintos condicio-

nes de deshidratocidn.



tida a vacio, sin producirse deshidratacidn de grupos silanoles, -
) (3 . .
puesto que este fendmeno viene determinado fundamentalmente por 1la

temperatura,

La banda a 3,620 cm-l de los grupos silanoles libres presen-
ta un corrimiento a frecuencias mds altas al disminuir el agua ad-
sorbida, llegando en las muestras de mayor grado de desorcidn a fre

cuencias de 3,695 cm-l.

I-4, Modificacidn fisica superficial del Ultrasil VN3,

Es bien conocido el poder que tienen los polvos finamente di-
vididos de retener en su superficie moléculas de gases o de solutos

de una disolucidn al estar en contacto con ella,

Diversas variables intervienen en la capacidad de adsorcidn -
de una silice, figurando entre las mds importantes, la superficie =~

especifica, microporosidad, superficie quimica e impurezas,

La superficie especifica interviene como un medio para siminis
trar una interfase de superficie grande en la cual se pueda acumular

un soluto capaz de rebajar la tensidén superficial,

En general, la presencia de microporos de dimensiones molecu-
lares en los polvos de silice o en los geles, incrementa la capaci-
dad y calor de adsorcién, de moléculas lo suficientemente pequefias

para entrar en ellas a presiones de vapor relativamente bajas.(18).



La presencia de impurezas de éxidos alcalinos, alcalinoté-
rreos y de metales trivalentes, especialmente de aluminie, en la
silice conduce a la formacidn de‘centros fuertemente d&cidos en 1la
superficie, con el consiguiente incremento en la capacidad de ad-

sorcién de moléculas donadoras de electrones,

La superficie quimica de la silice con sus centros activos,
contribuye en gran medida a la capacidad de adsorcidn., Los silano
les superficiales son capaces de unirse por puentes delhidrégeno
a compuestos donadores de electrones. Asi, los compuestos orgéni
cos insaturados y aromdticos se adsorben mds fuertemente en las
silices hidratadas que las correspondientes moléculas saturadas,
Esta mayor afinidad se ha atribuido a la interaccidn de los elec
trones J del adsorbato y los silanoes superficiales (6) (19) (20)
(21). Al aumentar el grado de deshidratacidén de la silice dismi-
nuye el poder de cdsorciénlde moléculas insaturadas como conse -

cuencia de la disminucidn de centros aceptores de electrones.

La adsorcidén de agua y alcoholes se puede considerar como un
. 4 v . . . 4
ejemplo en que la desorcion fisica y la quimioadsorcion son depen

dientes del grado de hidroxilacidén del sélido,

Aprovechando la gran capacidad de adsorcidén que ofrecen los
materiales siliceos se pensd que una forma de modificar su super-
ficie seria por la adsorcidn de mondémeros vinilicos, con el fin -

de incrementar su afinidad con los elastdmeros diénicos.,



K. Nollen (22), ha demostrado que la capa de moléculas pola
res adsorbidas sobre cargas inorgénicos no es totalmente desorbi—
bles, De esta forma, si fijamos sobre la superficie un mondmero -
vinilico'ccpcz luego de copolimerizarse con un mondmero diénico
resultard un ndmero de cadenas cortas de hidrocarburos insatura-
dos unidos sobre las particulas de carga a través del mondmero -
vinilico,

La realizacidn de nuestro objetivo de modificacidn fisica -

del Ultrasil VN3, transcurre en dos etapas:

1) Adsorcidén de mondmeros vinilicos en Ultrasil VN3,
2) Copolimerizacidn de la capa de mondmero adsorbida con

butadieno.

Los mondmeros vinilicos que se han empleado como adsorbatos

han sido acrilonitrilo y 4-vinilpiridina,
- Adsorcidn - desorcién de acrilonitrilo

La adsorcidn de acrilonitrilo en la superficie del Ultrasil
VN3 se 1levé a cabo poniendo el sdlido en contacto con disolucio-

nes del mondmero en tolueno a 252C en bafio termostatico.

Para calcular la concentracidn de equilibrio de los puntos -
de lo isoterma de adsorcidén-desorcidn, se utilizd la cromatografia
en fose goseosa, En primer lugar fué necesario calcular el factor

de coreccidén utilizando un patrén interno como referencia. Se pre-



pararon distintas disoluciones de acrilonitrilo y n-heptano en to-
lueno de concentraciones conocidas. La relacidn de éstas y las -
dreas de los picos del cromatograma nos permite calcular el factor
de correccidén del acrilonitrilo respecto al n-heptano. Asi en cual
. [ d . « &
gulier momento se puede conocer la concentracidn de una disolucidn
de acrilonitrilo en tolueno, anadiendo una cantidad conocida de -
patrén interno y aplicando el factor de correccién y la relacidn

de dreas medida,

El cdlculo de factor de correccién serd:

f=(c/c) (A/A)

donde:
Cm = Concentracidn de la disolucidén de mondmero en moles/1.
Am = Area encerrada bajo el pico del mondmero.
Cp = Concentracidén de la disolucidn de patrdn interno en
moles/1.
Ap = Area encerrada bajo el pico del patrén interno,

A la hora de elegir la concentracidén de la disolucidn de pa
trén interno, ha de hacerse de forma que sea del orden de la con-
centracidén de la disolucidén de la muestra problema, con el fin de
que los picos que se obtenéan no sean muy dispcres'y su medida sea

de mayor consistencia.

- Obtencidn de lo isoterma de adsorcidn-desorcidn a 25°C,

Se prepararon una serie de disoluciones de acrilonitrilo en



tolueno de concentraciones conocidas, a las que se agregd Ultrasil
VN3 previamente secado a vacio, En la Tabla siguiente se indican

los pesos de Ultrasil y las concentraciones empleadas:

Peso de Ultrasil VN3 Concentracién de la Disolucidn
(gramos) (moles/litro)
9,8250 0,1948
10,2855 0,1475
10,0058 0,1013
10,0011 0,0759
9,5763 0,0607
9,4444 0,0506
9,9249 0,0354
10,0030 0,0253
10,1600 0,0151
10,1950 0,0101

Las disoluciones se agitaron convenientemente y se dejaron -
en reposo durante 24 horas, tiempo suficiente para alcanzar el equi
librio, Posteriormente, se procedid a sacar muestras del liquido cla
ro que se inyectaron en el cromatégrafo para efectuar las medidas
de las concentraciones de equilibrio de las distintas soluciones, -
que por diferencia con la inicial nos dd la cantidad de acrilonitri

lo adsorbida por el Ultrasil VN3,



Para calcular la cantidad de mondmero no desorbible, el métg_
do operatorio fué el siguiente: una disolucién de concentracidn -
0,0506 moles/1. puesta en contacto con 9,4444 g. de Ultrasil VN3 -
hasta alcanzarse el equilibrio de adsorcidn, se filtrd en plac§ po
rosa, lavdndose sucesivamente con tolueno, Por cromatografia de ga
ses se determind, igualmente, la cantidad de mondmero arrastrada -
por el disolvente, que por diferencia con el valor inicial nos d4
la cantidad de acrilonitrilo irreversiblemente unido al Ultroéil -
VN3, E1 resultado obtenido fué de 11,17 x 107> moles g/. de Ultra

sil VN3,

En la Fig., 2 se recoge la isoterma de adsorcidén-desorcién del

acrilonitrilo sobre Ultrasil VN3, a 25°C,

- Adsorcidn-desorcidén de 4-vinilpiridina,

La adsorcidn de 4-vinilpiridina en la superficie del Ultrasil
VN3 se efectud poniendo en contacto el sélido con disoluciones del

mondmero en cloroformo, a 25¢C y bafio termostatico.. .

En éste caso, el andlisis de las concentraciones de equilibrio
de la isoterma de adsorcidn-desorcidn se realizd por espectroscopia
i~frarroja, A tal efecto, se emplearon varias células de cloruro sé
oico de espesores que variaron entre O,1 y 4 mm, La medida de los -
espesores de lo§\célulcs se realizd por las franjas de interferencia
en placas plano paralelas, registrando el espectro acanalado de las

células vacias, Con cada célula fué necesario obtener la linea de -
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calibrado con distintas disoluciones conocidas de 4-vinilpiridina -
en cloroformo y midiendo la densidad Sptica de la banda de frecuen-

cia a 1.600 cm-l, correspondiente al doble enlace vinilico,

Con ayuda de estas lineas de calibrado se puede calcular la -
concentracién de la disolucidn problema midiendo la densidad dptica

de la banda antes mencionada,

Las ecuaciones que relacionan la densidad dptica con la concen

tracidn para cada célula son las siguientes:

Célula de O,1 mm. Y = 3,0133 ¢ X -0,0108
Célula de 0,5 mm, Y = 16,4265 X -0,0045
Célula de 1.0 mm, Y = 37,1417 X -0,0022
Célula de 1,57 mm, Y = 50,6860 X -0,0114
Célula de 4,0 mm. Y = 89,5676 X -0,0511

concentracidén de la disolucidn en moles/1.

densidad dptica de la banda a 1,600 cm—l.

donde: Y

x
h

- Obtencidn de la isoterma de adsorcidn-desorcidn a 25¢C,

Para la obtencién de los puntos de la isoterma de adsorcidn -
se dispuso de una serie de disoluciones de 4-vinilpiridina en cloro
formo, de concentraciones conocidas, a las que se afiadidé Ultrasil

VN3 previamente secado a vacio,

En la Tabla siguiente se indican los pesos de Ultrasil VN3 y

las concentraciones de las disoluciones empleadas:



Peso de Ultrasil VN3 Concentracidén de la disolucidn

- (gramos) | (moles/1.)
10,6036 0,03759
10,5053 0,02819

9,6427 0,01879
9,6897 0,07755
9,9666 0,06216
9,7248 0,04671
10, 4538 | 0,03120

Las disoluciones en contacto con el sdlido se mantuvieron -
24 horas a 25°C, en un bafio termostaotico, . Al finalizar este inter
valo de tiempo, suficientemente largo pofc alcanzarse el equilibrio
de adsorcidn, se registrd el espectro infrarrojo del liquido claro
y con la ayuda de las rectas de calibrado se calcularon las concen
traciones de la disolucidén en equilibrio, que por diferencia con -
la concentracidn inicial nos did la cantidad de 4-vinilpiridina ad

sorbida por el Ultrasil VN3,

Para el cdlculo de la isoterma de desorcidén el procedimiento

empleado ha sido el siguiente:

Se eligié una disolucidn de forma que su concentracidén de equi
librio con el adsorbente se encontrase en el "plateau" de la isoter-
ma de adsorcidn (28,19 x 1073 moles/l.) y se sometid a dilucidn con

volldmenes conocidos de disolvente., La medida de la concentracién de



lcs distintas disoluciones va definiendo los puntos de la isoterma
de desorcidn llegdndose, a diluciones muy elevadas. La cantidad de
4-vinilpiridina adsorbida irreversiblemente fué de 1'11 x 10-5 -

moles/g., de Ultrasil VN3,

En la Fig. 3 se representa la isoterma de adsorcidn-desorcidn
de la 4-vinilpiridina sobre el Ultrasil VN3.

A la vista de las curvas de adsorcién y siguiendo el razona -~
miento de Brunauer y col. (23), la forma de las mismas se puede in-
terpretar como la formacidn de una capa de mondmero sobre la super-
ficie de la silice que se competa en la parte de la curva en que Se
montiene constante la adsorcién. Al aumentar la concentracidn de la
disolucidn en equilibrio, la elevacidén de la curva subone la forma-

cién de otra u otras capas de mondmero adsorbidas sobre la primera.

I-5. Modificacidn quimica superficial del Ultrasil VN3,

La reactividad de la silice viene determinada por los grupos -
silanoles y siloxanos de su superficie (24). Se ha comprobado por -
espectroscopia IR que los silanoles superficiales de la silice son -
mds dcidos que los correspondientes silanoles alifdticos y por tanto
que los correspondientes carbinoles. Este incremento en acidez con-
duce a interesantes fendmenos de adsorcidén fisica, asi como a un -

alto grado de reactividad quimica.

En funcidn de este caracter dcido, se puede hacer reaccionar -
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los grupos silanoles o siloxanos con gran diversidad de reactivos:
compuestos halogenados, dlcalis, alcoholes, etc. Basdndonos en es-
to capacidad de reaccidn de los grupos silanoles, se pensd én unir
quimicamente a éstos con mondmeros vinilicos, de forma tal que el
producto final conserve su insaturacidén, aumentando asi la afini-
dad por las cadenas elastoméricas. Asi mismo, existe la posibilidad
de usar esta insaturacidn para copolimerizarlo con un mondmero dié-
nico, creando cadenas de polimero unidas quimicamente a la superfi

cie y capaces de covulcanizar posteriormente con el caucho,

Los mondmeros vinilicos empleados fueron alcohol alilico y -

acroleina, El tratamiento de la carga se realizdé en dos etapas:

a) Unidn del mondmero vinilico, por reaccidén quimica, a la
superficie de la silice.

b) Copolimerizacién de las unidades injertadas con butadieno,

- Reaccidn con alcohol alilico,

A pesar de que la asociacidn fisica de alcoholes con silice,
tanto en forma de polvo como de gel, ha sido estudiada por numero -
sos investigadores, la posibilidad de haocerlos reaccionar con la su
perficie de la misma, sdlo se ha tenido en cuenta en los Ultimos -
afios (5) (25) (26) (27). La esterificacidén de la superficie de 1la
silice es una reaccién topoquimica que conduce a productos organofi
licos e hidréfobos, Su estabilidad a la hidrélisis viene determina-

da por el caracter apolar de su superficie orgdnica y por el impedi



mento estérico gue ofrecen los grupos alcohilos a que sea atacada
la unién éster, En geheral, en los trabajos publicados en relacién
con la esterificacidn de la silice, se han empleado alcoholes de -

naturaleza saturada,

- Métodos de Esterificacidn.

Dos han sido los métodos de esterificacidén de la superficie -

del Ultrasil VN3 con alcohol alilico,
a) Por destilacidn azeotrdpica,

Para realizar la esterificacidn de la silice es conveniente -
deshidratarla previamente, bien por calentamiento a vacfo o por des
tilacidn azeotrdpica con benceno, Una vez deshidratada la silice, -
se afiade el ‘alcohol alilico disuelto en benceno y se procede a ca -
lentar a reflujo la mezcla. Con el fin de desplazar.el equilibrio
de reaccidn, el agua de reaccidn se retira del medio a medida que
se va formando, recurriéndose para ello a un separador de fases co-
locado en la caida del reflujo, donde el agua es adsorbida por un -

agente desecante,

Una vez finalizada la esterificacidn, se filtra el contenido
del reactor y el estersil se lava sucesivas veces con acetona, para
eliminar el alcohol que pudiera haber quedado ocluido. Finalmente,

se seca en estufa de vacio a 70°C, hasta peso constante,



b) En autoclave o en tubo cerrado a la llama.

1)

Es un método mds simple y con el cual se logran unos resulta-
dos excelentes, Consiste en introducir la sflice y el alcohol en -
atmésfera de nitrdgeno, en un autoclave o ampollq de vidrio cerra-
da a la llama, calentando a la temperatura deseada y durante un -
tiempo determinado. Una vez abierto el reactor se filtra el conte-

nido y se procede de igual manera que en el método anterior,

Con este sistema, no es necesaria la deshidratacidén previa de
la silice, pues el aumento de presién serd lo que desplace el equi-

librio de esterificacién,

Con el fin de determinar si el producto resultante de la este-
rificacidn era de naturaleza organofilica e hidrofébicc, se realizd
un ensayo muy simple pero que prueba satisfactoriamente ésta propie
dad, Este ensayo consiste en agregar una pequefia cantidad de ester
sil (unos 0,5 g.) sobre una mezcla de volUmenes iguales de n-hepta
no y agua destilada en un tubo de ensayo, agitar el conjunto fuerte
mente durante unos segundos y dejarlo reposar durante 15 min, Si
el producto ensayado es hidrofilico, se observa que todo se deposi-
ta en el fondo de la capa acuosa. Si por el contrario es hidrdfobo
u organofilico, al caobo de los 15 min, permanece en el fondo de 1la
caopa orgdnica, es decir, en la interfase de los dos disolventes, -
En todos los estersiles ensayados se comprobd su naturaleza organo

filica al permanecer en la interfase de disolventes,

Por espectroscopia IR se estudiaron los estersiles obtenidos



compardndolos con los espectros del Ultrasil VN3, Se eligié la re-
gidn entre 3,000-2,800 cm ™+ por ser la de menor interferencia de la

silice, y en la que presenta absorcidn el alcohol alilico.

Las bandas de frecuencias 2,925 y 2,870 em™}, de tensidn C-H
del CH2 asimétrica y simétrica respectivamente del alcohol alilico,
varian cuando se encuentra adsorbido fisicamente a la silice. La
relo&ién de intensidades entre ellas se invierte, aumentando la de
la banda asimétrica, a la vez que se desplaza a frecuencias ligera
mente mds altas, 2,930 cm_l. Este fendmeno puede ser atribuido a
la interaccidén entre los electrones .. del adsorbato y los silano
les superficiales. Por otra parte en el espectro IR dgl estersii
se producen modificaciones, pues si bien se mantiene la bondb a -
2,930 cm-l, aparece una nueva a 2.965 cm-l, y disminuye la de 2,870

’ I'd
cm ~, conservandose solo como un hombro.

La presencia del doble enlace del estersil no se puede confir
mar por IR debido a la fuerte intensidad de las bandas de la sili-
ce por encima de 3.000 cm-l. Sin embargo, se comprobd por decolora

cidén del agua de bromo,

- Grado de esterificacidn de la superficie del Ultrasil VN3.

Para determinar el grado de esterificacidén asi como el nidmero
total de grupos silanoles existentes en la superficie de la silice,
se recurrié al andlisis quimico elemental de carbono e hidrégeno y

al andlisis termogravimétrico,



Absorbancia (%)

J

I I | T T I
3000 2800 cmt 3000 2800 ecm® 3000 2800 cm}
Alcohol alilico Alcohol alilico Estersil del alcoho
adsorbido alilico :

El grado de esterificacidén (GE) se define como el nidmero de
0
grupos aliloxi unidos a la silice por cada 100 A2 de superficie -

y se calcula fdcilmente haciendo uso de la férmula siguiente:

6,02 x 1023 x C
GE = -
12 n x S x lO20
En donde:
C = % de carbono en la muestra analizada
n = 3; nlmero de 4tomos de carbono del grupos aliloxi

S = 234 m2/g.; superficie especifica del Ultrasil VN3,



El grado de esterificacidn vendrd determinado por diversos -

factores, entre ellos lu temperatura y el tiempo de reaccidn,

Para estudiar la influencia de estos factores se efectuaron -
varias series de reacciones a distintas temperaturas y tiempos, que
vienen reflejados en la Tabla siguiente, En todos estos casos la

reaccidn se realizd en ampolla de vidrio cerrada a la llama.

Temp. Reaccidn Tiempo Reaccién Andlisis Quimico GE

eC (min.) del estersil %C

150 24 2,51 | 1,79
150 60 - 2,62 1,87
150 100 3,87 2,76
150 180 3,42 2,44
180 20 2,91 2,07
180 60 3,79 2,70
180 100 3,72 2,65
180 180 3,90 2,78
200 60 3,48 2,48
200 100 3,59 2,56
200 180 4,48 3,20

Como puede deducirse de la Tabla anterior, existe una dife -
rencia apreciable entre la esterificacién realizada a 150°2C, con las
de 180 y 200°C; entre éstas dos Ultimas temperaturas la diferencia

es minima a tiempos cortos de reaccidén y Unicamente se aprecian di-



ferencias a tiempos mds altos,

El grado de esterificacidn aumenta conforme lo hacen la tem-
peratura y tiempos de reaccidn, hasta alcanzar un valor prdctica -

mente estacionario, después de una hora de reaccidn.

El grado de esterificacidn mdximo para 150 y 1802C es de apro
ximadamente 2,70 , lo que estd de acuerdo con los datos aportados -
por Ballard y col. (28) y que supone un empaquetamiento denso, con
los grupos alcoxi en posicidén normal a la superficie y ;entrcdos so

bre los dtomos de silicio,

Este valor de 2,70 no es sin embargo, el mdximo valor que se
puede conseguir en el grado de esterificacidn de la silice, Asi, los
autores citados dan para el caso del l-butanol y l-propanol, grados
de esterificacidn de 3,80, Este grado tan denso puede explicarse =
por deformaciones en los dngulos de enlace y por un desplazamiento
simultdneo de tres grupos alcoxi adyacentes, permitiendo la entra-
da de otro entre los que se han desplazado, Las condiciones de este
rificacidn para estos casos deben ser extremadamente enérgicas, ne-
cesitdndose presiones y temperaturas elevadas, En nuestro caso se -
obtuvo un valor mdximo de 3,20 después de 3 h, a'ZOOQC. En condi ;
ciones mds enérgicas de presidn o temperatura, el alcohol alilico -

se craquea, no pudiendo, por consiguiente, superar éste valor,

- Cdlculo del niUmero de grupos -OH de la superficie del Ultra

sil VN3,



Como ya se indicd anteriormente, las propiedades quimicas de
lc silice proceden de los grupos silanoles existentes en su super-
ficie, por lo cual es interesante conocer el nimero de ellos presen
tes por unidad de superficie. Dos han sido los métodos empleados pa

ra realizar éste cdlculo:

a) Andlisis termogravimétrico,

Por andlisis termogravimétrico (TGA) se observa que a 115°C y
a presidn normal el Ultrasil VN3 pierde el agua de adsorcidn (apro-
ximadamente 6% en peso), Esta temperatura viene definida por and1i
sis térmico diferencial (DTA), ya que en este punto el proceso se -
transforma de endotérmico, correspondiente a la eliminacidn del -
agua cdsorbida, en exotérmico, correspondiente a la posterior con -

densacidén de grupos silanoles.,

Si se contindo el proceso de calentamiento se observa que la
curva termogravimétrica va decreciendo hasta una temperatura de 8002C
en que se hace constante, y que corresponde a la completa deshidra -

tacidn de los grupos silanoles, transformdndose en grupos siloxanos,

Los datos de pérdida de peso en funcidn de la temperatura de
calentamiento en el intervalo entre 1152C y 8002C vienen expresa -

dos en la Tabla siguiente:



T eCc Pérdida de Peso en %

115 | 5,5
150 6,0
180 6,1
200 | 6,3
250 6,4
300 6,5
350 7,0
400 7,1
450 7,5
500 9,0
600 10,0
800 11,0

Con éstos datos se pueden calcular el nuUmero de grupos OH
existentes en la superficie del Ultrasil VN3, en funcidn de la tem

peratura haciendo uso de la férmula siguiente:

800¢C
2 I X 6,02 X 1023

02
ne de OH/100 A~ =

| 20
(100 - 2115e¢) X 234 . 10



En donde

[
pérdida de peso a 8002C

[¢ o]
3
10
(@)
i

T = pérdida de peso a la temperatura T
A ‘o
115¢C = perdida de peso a 1152C

2 . .o . - 20 92
234 m“/g = superficie especifica de la silice = 234 . 10" A /g

En la Fig. 4 se puede observar la variacidén del nidmero de -

OH superficiales en funcidén de la temperatura de calentamiento,

Esta variacidn en el grado de hidroxilacién de la silice es-
td en concordancia con la obtenida por otros investigadores (29).
Iler, Boer's, Fripiat, etc,., sugieren un ndmero menor de los hidro
xilos $uperfici01es si bien trabajaron con silices puras, Cuando -
las silices pesentan impurezas de S8xidos de aluminio y hierro entre
otros, como es nuestro caso, el sistema queda alterado aumentando -

el nidmero de hidroxilos superficiales.

b) Andlisis quimico elemental de estersiles del alcohol ali-

lico,

Por analisis quimico de los estersiles, se puede obtener el -
ndmero total de hidroxilos existentes en la superficie del Ultrasil

VN3, E1l cdlculo de dicho nilmero de hidroxilos es el siguiente:

Sea una muestra de estersil M con el siguiente andlisis ele

mental: %de C=c; %deH=h
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Fig. 4. Variacidn del nimero de -~OH superficiales con la

temperatura de calentamiento, determinada por and-

lisis termogravimétrico.
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Gramos de hidrdgeno de la silice que han reaccionado = ¢ . 1/36

= moles de OH de la silice que han reaccionado.

Peso de silice en la muestra analizada = 100-c ., 41/36 + ¢ . 1/36

= 100-c ., 40/36.

Moles de OH no reaccionados h-c . 5/36

Ndmero total de moles de OH (h=c . 5/36) + ¢ . 1/36 = (h=-c . 4/36).

02
Expresando este resultado como ndmero de OH por cada 100 A‘Z -
de superficie de la silice y teniendo en cuenta que el Ultrasil VN3

tiene una superficie especifica de 234 m2/g :

(h-c . 4/36) . 6,02 . 10°

ne OH/loo 2 2 =

(100-c . 40/36) . 234

Realizadas distintas reacciones de esterificacidén, sometiendo
previamente el Ultrasil VN3 a distintas temperaturas de calentamien
to, los resultados en el cdlculo del ndmero total deloH en funcidn
de la temperatura de calentamiento de la silice, vienen reflejados

en la Fig. 5.

Si se compara esta grdfica con la obtenida por andlisis termo
gravimétrico, se llega a resultados muy similares con ligeras dife-

rencias, atribuibles a errcres experimentales.

Ambos métodos de cdlculo del nidmero de grupos silanoles dan una

idea bastante aproximada de la poblacibén de éstos enla superficie del

Ultrosil VN3.
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Variacidn de los CH superficiales calculada

por andlisis quimico de los estersiles,
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Variacidn del grado de esterificacién del Ultrasil VN3 en

funcidn del nidmero de grupos silanoles superficiales,

Como ya se ha indicado, al someter la silice a la accidn del
calor se produce una deshidratacidn de los grupos silanoles para -

transformarse en grupos siloxanos,

Es interesante observar como varia el grado de esterificacidn
del Ultrasil VN3 en funcidn del grado de hidroxilacién ae su sﬁper-
ficie., A tal fin, la silice se calenté a distintas temperaturas pa
ra obtener diferentes grados de hidroxilacidn y acto seguido proce-

der a la esterificacidén con el alcohol alilico en benceno.

El resultado del gran ndmero de experiencias realizadas viene
reflejado en la Fig. 6, que representa el grado de esterificacidn
(ndmero de aliloxi por 100 2 2) en funcidén del nidmero de -OH ini-

0
ciales de la silice por 100 A 2.

Como puede deducirse, conforme aumenta el nimero de OH que -
pueblan la superficie de la silice, mayor es el grado de esterifica
cidn que se consigue, hasta alcanzar un valor estacionario aproxi -

: 2
madamente 1igual a 2,70 grupos aliloxi por 100 X de superficie,

Este resultado encontrado, estd en desacuerdo con el hallado
por Ballard e Iler (28) en su estudio de la esterificacidn de dife
rentes tipos de silices similares al Ultrasil VN3, con alcoholes de

naturaleza saturada como 1l-butanol y l-propanol entre otros. Estos
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autores encontraron que el grado de esterificacidn aumenta conforme
mds deshidratada estd la superficie de la silice, La explicacién a
este hecho viene dada porque los alcoholes saturados reaccionan con

los grupos siloxanos, que se comportan como anhidridos de dcido.

La diferencia de resultados obtenidos en las esterificaciones
con alcohol alilico, en que no se produce la reaccidén de éste con -

los grupos siloxanos, con respecto a los alcoholes saturados, debe

.

residir en su menor caracter dcido.

- Reaccidn con Acroleina.

El otro mondmero que se eligid para unirlo quimicamente a la

superficie del Ultrasil VN3 fué la acroleina.

La acroleina es una sustancia oltamente reactiva, como se -
desprende de su configuracidn, que presenta dos dobles enlaces en
posicidn conjugada, pudiendo considerarse por tanto como un dieno
1,3 , si bien de diferente caracter y reaccionabilidad. En princi-
pio, la acroleina debe presentar las reacciones caracteristicas del
grupo aldehido, del doble enlace olefinico y algunas de enlaces con
jugados, por lo que el ndmero y posibilidades de reaccidn para esta
molécula es realmente considerable., En algunos casos éxiste, sin
embargo, la dificultad de dirigir la reaccién selectivamente a tra-

vés de uno de sus grupos funcionales,

Para unir quimicamente la molécula de acroleina por la funcidn



aldehido a los grupos silanoles y obtener el acetal correspondiente,
el medio de reaccién ha de ser dcido, ya que en medio bdsico el pro

ducto obtenido serd un alcoxi-propionaldehido,

La reaccidn que se produce serd la siguiente:

-OH 4-0
“ 7 / ; ™ CH_CH=CH. + H.O
¥ C-CH=CH CH-CH=CH,, +
7/ 2 E. / J 2 2
7~ /-OH H ‘//'_o

Este producto de naturaleza organofilica que a partir de aho-
ra designaremos con el nombre de "Acetalsil", servird para emplear-
lo primero, como carga de los elastdmeros, y segundo, como superfi-
cie activa en donde injertar cadenas poliméricas al copolimerizarlo

con butadieno.

- Obtencidn del Acetalsil.

Para la preparacién de los acetalsiles, el método seguido es
semejante al empleado con el alcohol alilico, Es necesario deshi-
dratar previamente la silice por calentamiento en vacio o por desti
lacidén a reflujo con benceno, de forma que del azedtropo benceno-agua
que destila se puede eliminar el agua con un agente desecante colo-
cado en un separador de fases. Una vez deshidratada la silice se pro

cede a afiadir la acroleina disuelta en benceno, proporcién voluméthi



ca 2:1, junto con dcido p-toluensulfdénico como catalizador de la -
reaccidén. El conjunto se calienta a reflujo y se mcntienebel tiem-
po necesario hasta que termine de recogerse el agua de reaccidn en
el separador de fases. A continuacidn se filtra el acetalsil, se

lava con acetona y se seca en estufa de vacio a 70°C hasta peso -

constante.

- Grado de acetalacidén de la superficie del Ultrasil VN3.

El grado de acetalacidn (GA), nidmero de unidades acetdlicas
o)
unidas a la silice por cada 100 A 2 de superficie, se calcula ha-
ciendo uso de la misma férmula que se utiliza en el caso de los es

tersiles (pdg. 34).

En la Tabla II se recogen una serie de reacciones preparadas
segin los métodos expuestos anteriormente, asi como el grada de ace

talacidn obtenido.

Como puede observarse de los resultados de estas experiencias,

el grado de acetalacidén viene influenciado por diferentes factores:

a) Forma de eliminar el agua de adsorcidén. Cuando se realiza
por arrastre con.benceno, el grado de acetalacidn que se consigue
es inferior al alcanzado cuando la eliminacién del agua de adsorcidn

se efectla por tratamiento térmico.

b) Grado de deshidratacién del Ultrasil VN3, A medida que -

aumenta éste, disminuye el grado de acetalacién,



TABLA II
Tratamiento previo Disolvente Tiempo
dado al Ultrasil de Reflujo Acetalsil G. A,
VN3 Reaccidn (horas) % C
Eliminacidn del agua Benceno 4 1,50 . 1,07
de adsorcidn, con -
benceno. benceno 5 1,61 1,15
Calentada a 200¢C,, benceno 2,16 1,54
durante 3 h, benceno 2,59 1,85
" benceno 8 3,42 2,44
" Tolueno 4 4,25 3,03
Calentada a 500¢C,,
Benceno 10 2,90 2,07

durante 3 h,

c) Disolvente empleado, En la reaccidn efectuada en tolueno

se obtiene el GA mdximo, posiblemente porque la temperatura de re-

flujo es superior, y se desplaza el equilibrio de reaccidn,

No se

excluye tampoco que la naturaleza del disolvente afecte al equili-

brio de reaccidn,



I-6, Parte Experimental

'

El andlisis cromatogrdfico se realizd con un aparato Carlo -

Erba Fractivap CL,

Columna

Material

Didmetro

Longitud

Fase liguida

Soporte

Tamafo de grano

Gas portador

Detector

Temperatura de la columna
Temperatura del inyector
Flujo‘de Nitrdgeno

Flujo de Hidrégeno

Flujo de aire

Acero inoxidable
1/8 pulgada

2 m

Escualeno

Cromosorb G-AW-DMCS

'80-100 mallas

Nitrdgeno

De llama de‘hidrégeno
100eC

250eC

20 ml/min,

25 ml/min.

500 ml/min,

Para la obtencidn de los espectros infrarrojos se ha utiliza-

do un espectrofotdmetro de red Perkin-Elmer mod 457, que permite -

trabajar en la regidn comprendida entre 4,000 y 250 cm-l.



Los andlisis elementales de carbono e hidrdgeno se realizaron
con. un "Elemental Analizer" de Perkin-Elmer, mod. 240 que trabaja
de manera automdtica con muestras de uno o dos miligramos con una

exactitud de I 0,03%.

Los andlisis termogravimétricos se llevaron a cabo con el 950

Thermogravimetric Analyzer (Dupont) con programador de tempercturc{

La calorimetria diferencial se realizé con un calorimetro di-
ferencial Perkin-Elmer, mod. DSC-1B con programador lineal de tem-

peraturas,



RESUMEN Y CONCLUSIONES

[

1) Por espectroscopia IR se estudid la deshidratacidn del Ul
trasil VN3 sometido a distintas temperaturas. La banda de los si-
lanoles libres a 3,620 cm-l, que en principio estd enmascarada por
el agua, se va definiendo a medida que aumenta la temperatura de -
calentamiento y vacio, Por encima de 4002C disminuye su absorban

cia por efecto de la deshidratacién de los mismos.

2) Se ha comprobado la irreversibilidad de la desorcidén de -
mondmeros vinflicos sobre la superficie del Ultrasil VN3, Para el -
caso del acrilonitrilo, a 25¢C, la cantidad irreversiblemente uni-
do fué de 11,17 x 107> moles por gramo de Ultrasil VN3, Cuando el
monémero adsorbido fué la 4-vinil-piridina el valor de la cantidad

irreversible fué de 1.11 x 10°° moles por gramo de Ultrasil VN3,

3) Se ha comprobado que los grupos silanoles existentes en la

. . I d . . i I'd .
superficie de la silice son capaces de reaccionar quimicamente con
mondmeros vinilicos, como el alcohol alilico y la acroleina, con -
los cuales los silanoles superficiales del Ultrasil VN3, de caracter

dcido, forman "estersiles" y "acetalsiles" respectivamente,

4) E1 grado de esterificacidn aumenta con la temperatura y -

tiempo de reaccién, y el valor mdximo alcanzado fué de 3,20 , que



supone un empaquetamiento muy denso de los grupos alcoxi en posi =-

cién normal a la superficie y centrada sobre los dtomos de silicio,

5) De los distintos métodos, el que dié mds altos grados de
esterificacién fué el realizado en ampolla de vidrio cerrada a la

llama, a 180°C y 2 horas de reaccidn,

6) Se determind el nilmero de OH superficiales en el Ultrasil
VN3 por andlisis termogravimétrico, El valor medio fué de 15 OH

02
por 1CO A,

7) Se estudid el grado de esterificacidn en funcidn del grado
de deshidratacidén de la silice. Los resultados encontrados estdn en
desacuerdo con los hallados por Ballard e Iler, pues al cumentaf lo.
deshidratacidén disminuye la esterificacién. La razén debe estribar
en el menor cardcter dcido del alcohoi alilico que de los alcoholes

saturados, que no reaccidénan con los grupos siloxanos.

8) La reaccidn entre la acroleina y los grupos silanoles de -
la silice se hizo en disolucidn de benceno o tolueno, catalizada -
con dcido p-toluensulfdénico, Con el segundo disolvente el grado de

acetalacién es mds elevado (3.03),



CAPITULO 1II

POLIMERIZACION DE BUTADIENO SOBRE SUPERFICIES MODIFICADAS

DE SILICE
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INTRODUCCION

La formacién de polimeros sobre las superficies sdélidas ha si
do objeto, en los (ltimos afos, de gran interés por parte de nume-
rosos investigadores, siendo acometido el problema pof distintos -
caminos, Los primeros trabajos llevados a cobé al respecto fueron
los realizados por Vlasov (30), Blyshkosh (31) y Nollen (22); mds
recientemente, Donnet (32) describe diferentes métodos de injerto
de macromoléculas sobre superficies sdlidas, efectuando la polime-
rizacidn térmica de estireno en presencia de negros de humo. Papirer
y col, (33) (34) realizan la unidn de poliisopreno y poliestireno -
sobre la superficie de los negros de humo, por desactivacidn de po-
limeros "vivos" sobre grupos éster introducidos previamente en el
negro., Estos mismos autores también injertan cadenas poliméricas
sobre la superficie de silices de forma similar a como lo efectdan

con los negros de humo,

Un caso especial de polimerizacidn interfacial, es el reclizo-
do con los complejos de arcillas naturales y compuestos orgdnicos,
Blumstein (35) (36) (37), polimeriza mondmeros vinilicos como acri
lonitrilo, estireno, metilacrilato de metilo, etc., adsorbidos en -
tre las capas de montmorillonita sdédica, iniciando la reaccién por
rayos gamma o por radicales libres (perdxido de benzoilo y azobis-

isobutironitrilo),



En general, el interés despertado por el estudio de polimeri-
zaciones sobre superfigies sélidas es muy grande y las posibilida-

des que ofrecen comienzan ya a desarrollarse,

El método que se va a seguir en este trabajo, consiste en ad-
sorber fisica o quimicamente mondmeros vinilicos sobre el Ultrasil
VN3 y copolimerizar sobre ellos butadieno. El resultado serd la -
formacién de cadenas cortas insaturadas de polimero unidas a la si
lice, Cuando se incorporen estas cargas asi modificadas a un édu -
cho, se producird, durante el proceso de vulcanizacidn, una covul
canizacidén entre las cadenas injertadas y el elastdmero, con el con

siguiente aumento de las propiedades tecnoldgicas.



II1-1, Aspectos generales de la Polimerizacidn,

S |

La polimerizacidn sobre un sustrato debe incluirse en el tipo
de polimerizaciones en fase heterogénea y dentro de éstas, en aque
llas en que el sustrato en que se realiza posee una superficie fi-
namente dividida. El sistema de iniciacidén que se emplea es por - ‘
via radical, y los componentes que intervienen en la polimerizacidn
son mondmero diénico, disolventes de reaccidn, peréxido‘de be&zoilo
como iniciador y el sdlido finamente dividido, sobre cuya superfiv-

cie se lleva a cabo la polimerizacidn,

El mecanismo de la reaccidn es sumamente complejo y por ello -
A\

solamente nos limitamos a dar un esquema en forma general y que pue-

de resumirse como sigue:

Iniciacién:

A

(C_H_CO00) _— 2 C,H -COQ* ———= 2 CH.'+ 2CO

65 2 65 65 2
[ ] Bu L]
C6H5 — Bu
&, v
C6Hso /|
Propagacidn:
Bu Bu

Bu® _> Bu Bu' -_— (Bu)*®
n

@'M- __Eu___) @-M'Bu' _ﬂ!___, @—M (BU).n.



Terminacidn:

(Bu)*®
(Bu)'n _ (Bu)

(8u)* O, g,

&) ™ - (BU)'n

@-M (Bu) ————————>

ard

@"M (Bu)® @-M(Bu).m @—M(Bu)n'-rm@- -
nl
(Bu)'n @_M(BU)"‘; @-M (Bu)n +£n'

en donde Bu representa las moléculas de butadieno y <:)_M las
L d V4 . [ 4 . . . -
particulas de carga con mondmero vinilico unido a su superficie, -

bien por adsorcién fisica o por reaccidn quimica.

Este sencillo esquema de reaccidn, en el que se han omitido -
las reacciones de transferencia que se deben producir, debido a la
elevada constante de transferencia que posee el disolvente usado,
tolueno, resalta lo complejo que resultaria el obtener las ecuacio-
nes cinéticas que rigen el proceso, por lo que desde un primer mo -
mento se desistid de realizar un estudio cinético completo, que por
si sélo constituiria un tema muy amplio de investigacidn, y se opté
tan sélo por obtener las curvas integrales de polimerizacidén corres

pondientes.



Una particularidad especidal de la polimerizacidn superficial
es que el rendimiento.de polimero injertado estd en intima relacidn
con la superficie externa del sdlido (34). Por esta razdn, en las
polimerizaciones llevadas a cabo por nosotros se obtuvieron siem-

pre rendimientos muy similares,

Una variable importante del proceso de polimerizacidn sobre
superficies, es la concentracidn de silice empleada. En las expe -
riencias realizadas se observa que al aumentar ésta, el rendimien-
to global del polimero disminuye, siempre que se mantenga constante

la concentracidn de mondmero, iniciador y temperatura de reaccidn,

Las otras variables del proceso, como son la temperatura de -
reaccidn y concentracidén de iniciador, influyen de la misma forma

que lo hacen en cualquier polimerizacidn por via radical.



I1-2, Polimerizacidn de butadieno sobre Ultrasil VN3 con acrilo-

nitrilo adsorbido.

Los primeros ensayos que se realizaron para copolimerizar bu-
tadieno con el mondmero vinilico adsorbido sobre la superficie del
Ultrasil VN3, se llevaron a cabo haciendo borbotear butadieno a -
través de una disolucidn de peréxido de benzoilo en tolueno, con -
lo silice en dispersidn y sometida a agitacidén. Tras vérios brue-
bas se comprobd que no era el método mds iddéneo por lo que se cam-
bid de sistema, realizando la reaccidén en ampolla de vidrio en la
cual se introducen todos los productos reaccionantes. Con el fin -
de eliminar el oxigeno y mantener una atmdsfera interte, se pasé, a

través de la ampolla, nitrégeno seco hasta el momento de cerrarla a

la llama,

La ampolla se mantuvo a 702C en un bafio termostatico durante
el tiempo de reaccidn y en constante agitacidn mediante un agitador

magnético,

Una vez finalizada la reaccidn, se filtré a vacio con crisol -
de placa filtrante y se lavdé el depdsito repetidas veces con tolue-
no, para eliminar la fraccidn de homopolimero que pudiera adsorber-
se a la silice y que no esté unido a ella irreversiblemente. El1 de-
pésito se secd en estufa de vacio a 502C hasta peso constante, E1l

polimero formado en la disolucidn se precipitdé con metanol,



Después de realizar distintas experimentos y pensando en la -
utilizacidn dptima del butoclave de 2 litros de que se disponia,

la receta elegida de polimerizacidén fué la siguiente:

- 100 gramos de Ultrasil VN3 con acrilonitrilo
adsorbido irreversiblemente

- 1000 ml de tolueno

- 200 ml de butadieno

- perdxido de benzoilo como iniciador

- Estudio de la influencia de la concentracidén de iniciador.

A tal fin, se realizaron distintas reacciones en las que sola-
mente se varid la concentracidén de iniciador, perdxido de benzoilo,
Los resultados de las experimentos llevadas a cabo se representan

en la Fig., 7.

La conversidén total, como puede observarse,; aumenta conforme -
lo hace la concentracidn de iniciador, hasta alcanzar un valor préc

ticamente estacionario,

La reaccidn de polimerizacidn transcurre en mayor proporcién -
en el seno de la disolucidn que en la superficie del Ultrasil VN3,
en la que se alcanza un valor estacionario en el grado de conversidn,
aproximadamente de un 10%, que como ya se apuntdé anteriormente vie-

ne restringido por la superficie externa del sélido.,
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En la Fig. 8 se recogen los resultados de una serie de -
experimentos realizadas a temperatura y tiempo de reaccidn distin -
. 1)

tos a la anterior, a 1302C y 3 horas de reaccidn.

En comparacidn con la Fig. 7, los resultados que se obtienen
son muy similares en lo que respecta al grado de conversidn en la
superficie de la carga, si bien puede notarse pequeiias diferencias

en lo que respecta a la conversidn en la disolucidn.

De estos experimentos se eligid la concentracidn dptima de pe-

.réxido de benzoilo, que fué de 1,83% en peso de butadieno, y que -

corresponde a la zona media del "plateau" de la curva,

La temperatura de reaccién que se eligié para realizar las dis
tintas polimerizaciones fué de 702C, pues a temperaturas mds eleva-
das se favorecen las reacciones secundarias, como transferencia y -

ramificacidn.

- Obtencidn de la curva integral de polimerizacidn,

Una vez elegida la concentracidén de perdxido de benzoilo, se -
procedid a la obtencién de la curva integral de polimerizacién, Fa-
ra ello, se prepararon distintos reactores, todos de igual volumen

con el contenido siguiente:

- 12 g de Ultrasil VN3 con acrilonitrilo adsorbido

120 ml de tolueno

24 ml de butacdieno

0,304 g de perdxido de benzoilo (1,83% en peso de butadieno)



*D80ET A ‘U € ‘U9TOOPSOU Bp DUN3IPIddwWel A odwaT] ‘JOPDIDTUT
2P UOTODJIUBDUOD DT SP UQTOUNS US UQTISJSAUOD 9P OPDLUD

-w -mﬂh&

(ouaTpping @p IO OPTJd}O4 OSdd UdS %) JOPDIDTUT 8P °dUOD

o'€ s'e o'e

ST

o°1
.

S0

o)

812Tj4u49dns b1 ued

UQIONTOSIP

n

*AUOD

* AUOD

IP3I03 UOTSLDAUOD

v

O

|

zzT.3xi7od oualpoing sp osad ua %) 'S48AU0D



9.

Los resultados obtenidos se muestran en la Fig.
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- Caracterizacién y andlisis del producto de reaccidn,

, ‘
Como productos resultantes de la reaccidn de polimerizacidn

se encuentran el Ultrasil VN3 con polimero unido a su superficie,

y el homopolimero que se origina en el seno de la disolucidn y que

no estd unido a la carga.

La presencia de polimero en la superficie de la sflice se pu
so de manifiesto por medio de la cromatografia de gases y por es -
pectroscopia IR. En el caso de la cromatografia de gases tanto la
silice modificada comolun polibutadieno patrdn, fueron pirolizados
oreviamente y registrados sus resultados; ambos fueron idénticos.
Con respecto a la espectroscopia infrarroja se pueden observar las
bandas caracteristicas del polibutodieno. En la Fig. 10 se dd el

espectro IR del Ultrasil VN3 con polimero unido a su superficie.

El cdlculo de la cantidad de polimero unido a la superficie
de la carga se realizd por andlisis termogravimétrico, calentdndo-

se lentamente la muestra hasta 5502C en atmdésfera de oxigeno.

El peso molecular de las cadenas injertadas en la superficie
del Ultrasil VN3 no se puede medir de una forma directa, por la im
posibilidad de extraer el polimero unido a la carga, Sin embargo,
se efectud una estimacidn media basdndonos en la cantidad de acri-
lonitrilo irreversiblemente adsorbido y el tanto por ciento medio
de polimero unido, suponiendo que todas las moléculas de acriloni-

trilo adsorbido se copolimericen,
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El peso molecular medio se puede determinar haciendo uso de

la -férmula siguiente:

Eﬁ = (% polimero unido / 11,17) x lO3

Los valores medios encontrados fueron aproximadamente de -

l‘ml

E1l homopolimero formado en el seno de la disolucidn fué carac
terizado por espectroscopia IR (Fig. 11), como un polibutadieno
con los dobles enlaces en las formas isoméricas trans y vinil fun-

damentalmente y sdlo una pequefia proporcidn en la forma cis.

En la Tabla III se dan las frecuencias de las bandas mds im-

portantes, asi como la designacidn de éstas.

El peso molecular medio del polimero obtenido en la disolu -
cidén se determind por medidas de presién de vapor. De las experien
cias efectuadas los valores que se obtuvieron oscilaron entre 2,500

y 4.500, dependiendo de las condiciones de reaccidn,



TABLA ITI

Frecuencia v(cm_l) Intensidad
3.075 m
3,005 mD
2,980 mD
2.910 mF
2.845 mF
1.735 m
1.660 L
1.635 D
1.445 m
1,435 m
1.425 L
1.400 D
1.350 D
1.310 D
1,268 mD

995 D
965 mF
912 F
730 D

Origen

Vinil

C-H cis y vinil
C-H vinil

CH2 trans

CH2 trans y cis
Oxidacién C=0
C=C trans

C=C vinil

CH2 trans y cis
CH2 cis y vinil
C-H vinil

C-H cis

C-H trans

C-H cis

CH2 cis

C-H cis y vinil
C-H trans

CH,, vinil

C-H cis
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I11-3, Polimerizacidn de butadieno sobre Ultrasil VN3 con 4-vinil

piridina adsorbida.

Al igual que en el apartado anterior, se polimerizé butadie-
no en presenéia de ultrasil VN3 con mondmero vinilico adsorbido, -
en este caso 4-vinilpiridina, para obtener cadenas de polibutadie-
no unidas a la superficie de la carga a través de las moléculas vi

nilicas.

Bu
—OH L) N 7 N CH=CH —_— -~ AR “ae 4 N\ pos -— P
il S P SE T

Las condiciones y proporciones de los reactivos en la reaccién
de polimerizacidn se conservaron igual que en el apartado II-2, -
El proceso de polimerizacidén es muy similar al anterior, habiéndose

observado las mismas peculiaridades,

El tanto por ciento de conversidn mdximo de butadieno alcan-
zado sobre la superficie del Ultrasil VN3 fué igualmente de un 10%

aproximadamente,

Se hizo una estimacidn indirecta del peso molecular medio de
las cadenas unidas a la superficie de la carga, basdndonos en la -
cantidad de 4-vinilpiridina irreversiblemente adsorbida, haciendo

la suposicidn de que todas las moléculas de mondmero vinilico se -



copolimericen con butadieno de igual forma., Asi, el peso molecular
medio de estas cadenas, puede ser determinado haciendo uso de la -

férmula siguiente:

Em = (% polimero unido/1,11) x 10

Los valores encontrados para Pm en las experiencias reali-

zadas oscilan entre 8,500 y 10,000,

El peso molecular medio del polimero obtenido en la disolu -
cidn se calculd por medidas de presidn de vapor, De las experien -
cias efectuadas, los valores que se obtuvieron oscilaron entre -

3.000 y 4,000, segln las condiciones de reaccidn,

1I-4, Polimerizacidn de butadieno sobre estersiles de Ultrasil VN3

y Alcohol alilico,

Si bien los estersiles obtenidos por reaccidn entre los gru-
pos silanoles de la superficie de la silice y el alcohol alilico
constituyen por si sdlos una carga modificada, se pensé en la posi
bilidad de copolimerizar butadieno con el estersil a través de los
dobles enlaces superficiales. De esta forma se consigue unir quimi

camente cadenas de polibutadieno a la superficie del Ultrasil VN3.

_ Bu CACH CHaCH
%-O—CHZ—CH-CHZ — 5 % 0-CHy=CH-CH,~ (Bu) _



El método seguido para copolimerizar el estersil con butadie
y ’ . . .
no fue el mismo que en los casos anteriores, es decir, en ampolla

de vidrio o en autoclave segln la cantidad de estersil a tratar.

- Obtencidn de las curvas integrales de polimerizacidn,

Con el fin de estudiar la influencia del grado de esterifica
cidn sobre el proceso de polimerizacidn, se procedid a la obtencién
de las curvas integrales de polimerizacidn a 702C pcrd distiﬁtos -
estersiles. A tal fin, se dispusieron una serie de reactores, todos
de igual voleen,len los que se introdujeron la misma cantidad de

reactivos, de acuerdo con la siguiente receta:

12 g de estersil
120 ml de tolueno
24 ml de butadieno

0, 304 g de perdxido de benzoilo

En las Figs. 12, 13 y 14 se pueden observar las curvas intg
grales de polimerizacidn para distintos estersiles con grados dife-

rentes de esterificacidn.

Como puede observarse, el grado de conversién aumenta con el
grado de esterificacidn, si bien es de destacar que el rendimiento
en polimero es inferior al encontrado en los cdsos en que el mond-

mero vinilico se encontraba adsorbido fisicamente a la carga,
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Para la caracterizacidn y el andlisis de los productos de -
reaccidn se siguié el mismo procedimiento descrito en los aparta -
dos aonteriores. Los espectros infrarrojos de la carga con el poli-
mero unido a su superficie y del homopolimero formado en el seno -
de la disolucién, corresponden también con los obtenidos con ante-

rioridad.

Las medidas del peso molecular medio del polimero obtenido -
en la disolucién, se realizaron por medidas de presién de vapor, vy
los valores que se obtuvieron oscilaron entre 3,000 y 4,000 segidn

el tiempo de reaccién.

1I-5, Polimerizacidn de butadieno sobre acetalsiles de Ultrasil

VN3 y acroleina,

Aunque los acetalsiles constituyen también por si sélos una
nueva carga modificada, se pensd, al igual que en el caso de los -
estersiles, en la posibilidad de copolimerizarlos con un mondmero

diénico (butadieno) a través de los dobles enlaces superficiales.

-0 -0
A\ON
- CH-CH=CH, —B% = 2} > cHocH-cH_~(Bu)
“io” 2 Yo’ 2 n
7 )- _

- Obtencidn de las curvas integrales de polimerizaciédn,

Con el fin de tener una idea de cémo transcurre la reaccidn -



de copolimerizacidn entre los acetalsiles y el butadieno, se pro-
cedié a la obtencidn de las curvas integrales de polimerizacidn a
709C, La receta empleada es idéntica a la utilizada en los casos

cnteriores.

En las Figs., 15, 16 y 17 se pueden observar las curvas in-
tegrales de polimerizacidn para acetalsiles con grados diferentes

de acetalacién,

El grado de acetalacidén influye poco en el proceso global,
Las tres grdficas son prdcticamente iguales y las ligeras diferen
cias existentes pueden ser atribuidas a errores experimentales.

El contenido en polimero aumenta conforme lo hace el grado de ace

talacidén del acetalsil,

Haciendo un andlisis compérctivo de las éurvas integrolés de
polimerizacidn a 702C, obtenidas para cada una de las distintas -
cargas modificadas estudiadas, se puede observar que, en el caso
de los acetalsiles, la velocidad inicial total de polimerizacidn -
es mayor que en los otros casos, lo cual hace suponer que los ace-
talsiles se comportan como acelerantes de la reaccidén de polimeri-

zacidn,

Como es sabido, las reacciones de polimerizacidn llevadas a
cabo por via radical son aceleradas cuando se incrementa la concen
tracidn de radicales libres generados en el sistema, y en el caso
de los acetalsiles podria pensarse en una descomposicidén radical ;

teniendo en cuenta su estructura, es posible admitir que el hidrd
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geno situado en posicidn alilica, que goza de una gran labilidad,

7%
/
& -0

- CH = CH2

-0

salte como radical. Si ésto ocurre, pudiera ser la explicacidn del
efecto acelerante de los acetalsiles, pues si se descomponen en ra-
dicales por efecto de la temperatura, éstos se sumcriaﬁ a losvgene-
rados por el peréxido de benzoilo, con lo que la concentrcqién de -
radicales libres del sistema aumentaria, y por lo tanto, ld veloci-

dad inicial de polimerizacidn,

La prueba mds concluyente de que los acetalsiles se descompo-
nen térmicomente, produciendo radicales capaces de iniciar lc4recc—
cidn de polimerizacidn, se obtuvo cuando se calentd butadieno en -
presencia de un acetalsil y en ausencia de otros iniciadores, pues
se producia polimero en la disolucidn y en la superficie de la car-
ga. La misma reaccién pero sin acetalsil y sin perdxido de benzoi-

1o no conduce a polimero alguno.

Los espectros infrarrojos de la carga con el polimero unido a
su superficie y del homopolimero generado en el seno de la disolu -

cidn, son similares o los obtenidos con anterioridad.

La estimacidn del peso molecular medio del polimero obtenido

en la disolucidn, se realizd por medidas de presidén de vapor., De las

experiencias realizadas, los valores que se obtuvieron oscilaron en-



tre 3.00C y 4,000, segin el tiempo de reaccidn,

PARTE EXPERIMENTAL

La determinacidén cuantitativa del polimero unido a la super-
ficie del ULTRASIL VN3, se realizd por andlisis termogravimétrico,
haciendo uso de una Termobalanza Du Pont mod. 950 con programador

de temperatura o de un horno de pirdlisis,

Los espectros infrarrojos se realizaron en un espectrofotémg
tro PERKIN-ELMER mod. 457, que permite trabajar en la regidn com -

prendida entre 4,000 y 250 em™?.

El peso molecular del polimero formado en la disolucidn se -~
efectud por medidas de presidn de vapor de sus disoluciones en clo-

roformo y benceno a 30°C en un Hitachi Perkin-Elmer mod. 115,



RESUMEN Y CONCLUSIONES

1) Se ha comprobado que los mondmeros vinilicos adsorbidos
al Ultrasil VN3, acrilonitrilo y 4-vinil-piridina, no pierden su

capacidad de copolimerizacidn con butadieno, como postula K.Nollen

2) Los "estersiles" y "gcetalsiles" resultantes de la reac-
cién entre los grupos silanoles del Ultrasil VN3 y los grupos alco
hol y aldehido del alcohol alilico y la acroleina respectivamente,

gozan igualmente de capacidad de copolimerizarse con butadieno,

3) El sistema de iniciacidn usado en la reaccidn de polime-
rizacidn fué por via radical, descomposicidn térmica del perdxido
de benzoilo, La concentracidén dptima de iniciador fué de 1,83% en

peso de butadieno, y la temperatura de polimerizacidén de 70¢°C,

4) .Se obtuvieron las curvas integrales de polimerizacidn; el
grado de conversidn en la superficie fué, en general, para las dis-

tintas silices modificadas, de un 10%,

5) La extensidén de la reaccidn de copolimerizacidn entre las
distintas cargas modificadas y el butadieno viene restringida por

la superficie externa del sélido,



6) E1 peso molecular del polimero formado en la disolucidn

oscila entre 2,500 y 4,000, segin el tiempo de reaccidn,

7) En el caso de la copolimerizacién de los acetalsiles con
tutadieno, se observa que la velocidad inicial es mayor que en los
otros casos estudiados, El acetalsil debe comportarse como catali-
zcdor de polimerizacidn., La explicacidn la hemos dtribuido al hi -
drdégeno alilico, muy 18bil, del "acetalsil" que puede saltar como

rcdical y aumentar asi la velocidad de polimerizacidn.



CAPITULO III

ESTUDIO TECNOLOGICO
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‘

Dado que el objetiQo fundamental en este trabdjo
es la modificacidn de las cargas inorgdnicas para aumeﬁ-
tar su afinidad por los elastdémeros diénicos, vamos a -
realizar en esta parte un estudio comparativo de las pro
piedades mecénicas obtenidas con la carga inofgénico co-
mercial Ultrasil VN3, y las cargas resultantes de su or-
ganofilizacidn, segldn los distintos métodos resefiados en

los Capitulos anteriores.

Se eligid un elastdémero diénico, como es el caucho
de butadieno-estireno (SBR 1.500), por ser de los de mds

amplio uso en la industria del caucho,

El sistema de vulcanizacidn empleado ha sido el tra
dicional de azufre y acelerantes. Las mezclas fueron vul -
canizadas en prensa a 150°C de acuerdo con sus tiempos Jp-

timos de vulcanizacidn, obtenidos con un curdmetro Wallace.



III-1, Estudio de las mezclas de caucho SBR 1.500 con Ultrasil -
] .

VN3 sin modificar,

La férmula tipo seleccionada para éste estudio fué la siguien

te:
Partes por 100 de caucho

Ccucho SBR 1,500 100
Oxido de Zinc 4
Acido estedrico 2,5
Aceite mineral parafinico 5
Dietilenglicol 3
Disulfuro de benzotiacilo 1,5
Disulfuro de tetrametiltiuram 0,75
Ultrasil VN3 30
Azufre T 2

Primeramente, se llevdé a cabo el estudio de la variacidn de
los propiedades mecdnicas en funcidn de la proporcidn de Ultrasil
VN3, empledndose proporciones de 30, 45, 60 y 75 partes de carga
por 100 de caucho, La mezcla con 30 pcc se realizd segin la fér-

mula anteriormente citada. En las otras mezclas se varié la canti-



dad de aceite mineral parafinico y dietilenglicol, en la misma pro

porcién en que lo hizb el Ultrasil VN3,

Los resultados que se obtuvieron vienen expresados en la Ta-

bla IV,

TABLA IV

Ultrasil VN3 (ppcc)

30 45 60 75
Tiempo de vulcanizacién a
1502C, (min.) 20 10 10 10
Médulo al 100% (Kg/cm2) 10,6 12,5 15,0 19,0
Médulo al 300% (Kg/cm?) 22,0 28,0 41,5 47,0
Médulobcl 500% (Kg/cmz) 66,0 73,5 93,0 98,0
Carga de rotura (Kg/cmz) 173 180 194 178
Alargamiento a rotura (%) 620 660 66Q 670
Dureza IRHD 62 73 80 86

Como puede verse, las propiedades mecdnicas van aumentando -

conforme lo hace la proporcidén de carga.

Para realizar el estudio de las cargas obtenidas por modifica-
cidn del Ultrasil VN3, lo haremos sobre la férmula antes mencionada

es decir, sobre la base de 30 ppcc.



III-2, Estudio de las mezclas de caucho SBR 1.500 con Ultrasil
VN3 con acrilonitrilo adsorbido y copolimerizado con bu-

tadieno,

En la Tabla V se recogen los valores de las propiedades mecd-
nicas de los vulcanizados, utilizando como cargas Ultrasil VN3 sin
modificar, y Ultrasil VN3 con acrilonitrilo adsorbido, para 30 par-
tes de carga por 100 de caucho, segin la férmula anteriormente ci -

tada,

TABLA V

Testigo Sil/AN
Tiempo de vulcanizacidn a
150eC (Min,) 20 20

. 2

Médulo al 300% (Kg/cm®) 22,0 23,4
MSdulo al 500% (Kg/cm>) 66,0 74,5
Carga de rotura (Kg/cmz) 173,0 184,0
Alargamiento a rotura (%) 620 620
Dureza IRHD 62 62,5

Sil/AN = Ultrasil VN3 con acrilonitrilo adsorbido.



Como puede observarse, las prOpiedadeé impartidas por la car
go con acrilonitrilo adosrbido son ligeramente superiores pero las
diferencias no son muy significativas, lo cual hace pensar que es~
te tratamiento de adsorcidn de acrilonitrilo, es poco eficaz para
conseguir mayor afinidad con los elastdmeros diénicos. Por esta -
razdn se sometid la ¢arga a una copolimerizacidén con butadieno con
el 7in de que, al incrementarse el cardcter insaturado de su super

ficie, lo hiciera igualmente su afinidad por el caucho,"

En la Tabla VI se recogen los valores obtenidos con las car -
gas modificadas con distintas proporciones de polimero unido a la -

superficie,

Hay que indicar que en la preparacidén de mezclas en las cuales
la silice lleva consigo polimero unido, se ha realizado una correc -
cidn previa para mantener la férmula de vulcanizacidn invariable,
Asi, la cantidad de carga modificada que se empled, fué la necesaria
para obtener 30 partes de material inorgdnico, deduciéndose la can-

tidad de polimero unido de ‘las 100 partes de caucho,

Como se desprende de estos valores, las diferencias alcanzadas
con respecto a la carga sin tratar son mucho mds notables que cuan-

do el acrilonitrilo adsorbido no fué copolimerizado,

El polimero que recubre la carga debe entrar a formar parte -
de la reaccidn de vulcanizacién, uniéndose con las cadenas elastomé

ricas del caucho a través de puentes polisulfinicos, De ésta forma

-



TABLA VI

Polimero Unido (%)
Testigo
8,6 9,0 10,7 11,0 11,6 12,1

Tiempo de Vulc,

a 150ec (min,) 20 25 30 25 10 10 30

Médulo al 300% ‘
(Kg/cmz) 22,0 37,3 34,0 41,0 32,7 33,7 35,0

Mdédulo al 500%
(Kg/ch) 66,0 90,5 107,0 127,0 103,5 100,0 1.01,0

Carga de rotura

(Kg/cm?) 173,0 175,0 152,0 146,0 200,0 193,0 166,0

Alargamiento a

rotura (%) 620 610 550 520 590 600 575

Dureza IRHD 62 62 67 65,5 65 65 66

Sil/AN/PB = Ultrasil VN3 con acrilonitrilo adsorbido y copo-

limerizado con butadieno

el ndmero de anclajes entre el caucho y la carga oumenta, y por -

consiguiente, sus propiedades mecdnicas.

El mayor incremento de propiedades, con respecto a la mezcla
testigo, se consigue en los médulos, que en algunos casos llegan a

duplicarse, En la carga de rotura las diferencias son menores, sien



-

do incluso mds bajas que la testigo. El alargamiento a rotura dismi

nuye, lo cual se atribuye a una mayor restriccidén del reticulo.
: 3

III-3, Estudio de las mezclas de SBR 1.500 con Ultrasil VN3 con

4-vinilpiridina adsorbida y copolimerizada con butadieno.

En la Tabla VII se puede observar los valores de las propieda
des mecdnicas utilizando Ultrasil VN3 con 4-vinilpiridina adsorbida,

para 30 ppcc,

TABLA VII

Testigo Sil/vP

Tiempo de vulcanizacidn

a 150°C (min,) 20.0 15.0
Médulo a 300% (Kg/cm?) 22.0 30.0
Médulo a 500% (Kg/cm?) 66.0 101.0
Carga de rotura (Kg/cm2) 173.0 170,0
Alargamiento a rotura (%) 620 560
Dureza IRHD 62 62.5

Sil/VP = Ultrasil VN3 con 4-vinil-piridina adsorbida,



El tratamiento de adsorber 4-vinilpiridina sobre la superfi

‘cie de la silice mejora sustancialmente las propiedades. de ésta,

Comparando estos resultados con los obtenidos con la carga
modificada por adsorcidn de acrilonitrilo, se puede observar que

la diferencia es notable,

La explicacidn de este hecho, estriba quizds, en una mayor -
energia de adsorcidn de la 4-vinilpiridina. Sin embargo, compardndo
la con los valores de la carga con acrilonitrilo adsorbido y copoli
merizado con butadieno, las propiedades son inferiores por la razén

gue ya se apuntd anteriormente.

Vemos ahora el comportamiento de las cargas obtenidas por co-
polimerizacidén de la 4-vinilpiridina adsorbida, con butadieno, En
la Tabla VIII se recogen los valores, en comparacidén con la mezcla
testigo, para distintos porcentajes de polimero unido a la superfi-

cie del Ultrasil VN3.

El tratamiento de copolimerizacidn posterior del mondmero vi-

[ d . . .
nilico es eficaz para conseguir un mayor poder reforzante de la car
ga comercial, pues las diferencias que se manifiestan con la testi-
go son sustanciales. Los mdédulos se duplican en todos los casos, -
la carga de rotura se incrementa en un 20% aproximadomente, y la -

dureza aumenta ligeramente pero en menor grado,

El mayor reforzamiento alcanzado con respecto a la carga con

4-vinilpiridina adsorbida solamente, puede ser atribuido, igual que



TABLA VIII

Propiedades de los vulcanizados Sil/VP/PB con distintas proporcione$

de polimero unido,

Testigo Polimero unido (%)

- 9.6 10.2 11.1
Tiempo de vulcanizacidn _
a 1502C (min,) 20 25 25 12.5
Médulo 300% (Kg/cm®) 22,0  40.5 40.0 39,0
Médulo 500% (Kg/cm?) 66.0 126.0 126,0  150.0
Carga de rotura (Kg/cmz) 173.0 202.0 174.0 202.0
Alargamiento a rotura (%) 620 570 535 570
Dureza IRHD | 62 67 66.5 67

Sil/VP/PB = Ultrasil VN3 con 4-vinilpiridina adsorbida y

copolimerizada con butadieno,

en el caso del acrilonitrilo, a la covulcanizacidn entre la capa -

polimérica que envuelve a las particulas de silice y el caucho.



III-4, Estudio de las mezclas de caucho SBR 1,500 con estersiles
del alcohol dlilico y estersiles copolimerizados con buta-

dieno.

Hasta ahora, tan sdlo hemos pasado revista a las cargas modi-
ficadas por adsorcidén de mondmeros vinilicos y posterior copolimeri
zacidn de éstos con butadieno, y en las que la unidn entre el moné-
mero vinilico y la silice es fundamentalmente de caracter fisico. Vea
mos thro otras cargas modificadas por injerto quimico, como son los
estersiles obtenidos por reaccidén entre los grupos silanoles super-
ficiales de la silice y el alcohol alilico, asi como estos esteréi—

les copolimerizados con butadieno,

En la Tabla IX se exponen las propiedades mecdnicas de ester-

siles con diferentes grados de esterificacidn.

TABLA IX

Testigo Grado de Esterificacién
- 1.49 1,58 2,21 2.65
Tiempo de vulcanizacidn
a 1502C (min,) 20 15 15 25 20
Médulo al 300% (Kg/cm2) 22.0 22.0 24,5 33.0 36.0
Médulo al 500% (Kg/cm2) 66.0 52,0 70.0 88.5 120.0

Carga de rotura (Kg/cm2) 173.0 178,0 153.5 245,0 205.0



TABLA IX

(Continuacidn)
Testigo Grado de esterificacidn
Alargamiento a rotura
(%) 620 680 610 640 575
Dureza IRHD 62 62 62.5 62 64.5

Como puede apreciarse, las diferencias con la mezcla testigo
son notables. En lineas generales, se observa un incremento de pro
piedades con el grado de esterificacidn., E1 orden de magnitud es
semejante al que se obtiene cuando se emplean cargas modificadas -

2 7 I 4 . ’ . 4 . . . -
por adsorcidn fisica de mondmeros vinilicos y posterior copolimeri

zacidn con butadieno,

En la Tabla X se comparan las propiedades de la mezcla tes -
tigo con las de un estersil obtenido por deshidrataciédn borcial de
los grupos silanoles de la silice y posterior reaccidén con el alco-

hol alilico,

Como puede apreciarse, la combinacidn de grupos siloxanos y
oliloxis conduce a mayores grados de reforzamiento. La explicacidn

pudiera ser que los grupos siloxanos creados se encuentran activa -



TABLA X

Testigo Estersil GE= 1,71

Tiempo de vulcanizacidn
a 150°C (min.) 20 20
MSdulo al 300% (Kg/cm?) 22,0 45,0
Médulo al 500% (Kg/cm?) 66.0 ©148.0

2 ,
Carga de rotura (Kg/cm®) 173.0 177.0
Alargamiento a rotura (%) 620 590
Dureza IRHD 62 62.5

dos, bien por la proximidad de los grupos aliloxi o por el estado
de tensidén en que se encuentran sus enlaces al no haberse realiza-

do la deshidratacidn en condiciones mds enérgicas.

Estos grupos siloxanos deben entrar a formar parte de la -
reaccidn de vuicanizacién, al igual que los grupos aliloxis, como
aceptores de los radicales poliméricos que se producen, logréndosg
un mayor grado de entrecruzamiento, como queda reflejado en los -
elevados médulos que se alcanzan, Este fendmeno tendremos ocasién
de verlo de nuevo cuando tratemos los estersiles copolimerizados -

con butadieno,

En la Tabla XI se recogen los valores de las propiedades -
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mecdnicas de algunos estersiles copolimerizados con butadieno, en

comparacidn con la mezcla testigo y con los estersiles de que pro-

ceden, en funcidn del grado de polimerizacidn expresado como por

centaje de polimero unido a la carga,

La copolimerizacidn de los estersiles con butadieno supone
un incremento del poder reforzante, si bien para bajos grados de -
esterificacién no es muy acusado, En general, las propiedades au -

mentan con el grado de polimerizacidn de su superficie, La carga -

de rotura es considerablemente mds alta que laos obtenidas por el
sistema de adsorcidn fisica y posterior polimerizacién, Este hecho
parece poner de manifiesto que el injerto quimico de cadenas poli-
méricas (estersiles copolimerizados con butadieno) esumés eficaz -
que el injerto fisico (mondmero vinilico adsorbido y copolimeriza

do con butadieno).

Todo esto parece corroborar la hipdtesis que se viene postu-
lando sobre el fendmeno de reforzamiento con estas cargas modifica
das, En el caso de los estersiles copolimerizados, la capa de poli
mero estd unida a la superficie del Ultrasii VN3 por fuerzas de =~
mayor energia que las de simple adsorcidn, puesto que son uniones

éster, que a la hora de la deformacidén ofrecen mayor resistencia.

Veamos ahora la respuesta que presenta un estersil parcial-
mente deshidratado y copolimerizado con butadieno, en mezcla con

caucho SBR 1,500,



En la Tabla XII se recogen los valores de las propiedades -

mecdnicas obtenidas gon un estersil (GE = 1,71), habiendo deshidra

tado previamente los grupos silanoles antes de esterificarlos con

alcohol alilico, & copolimerizado luego con butadieno, en funcidn

del grado de polimerizacién.

TABLA XII
Testigo (%) Polimero unido

- 0] 6.5 7.5 9.5
Tiempo de vulcanizacidn
a 150eC. (min.) 20 20 15 15 15
Médulo al 300% (Kg/cmz) 22.0 45,0 46.7 49,2 50.0
Médulo al 500% (Kg/cm?) 66 148 157 161 157
Carga de rotura (Kg/cmz) 173 167 190 177 176
Alargamiento a rotura (%) 620 590 530 515 515
Dureza IRHD 62 62.5 64,7 64.5 65

En estos casos, en que la silice se somete a una deshidrata-

cidn antes del tratamiento de esterificacién y copolimerizacién, -

los valores que se obtienen de los mdédulos al 300 y 500% son muy -

superiores a los hasta ahora conseguidos,



IT1I-5, Estudioc de las mezclas de caucho SBR 1,500 con acetolsi-

" » . .
les de acroleina y acetalsiles copolimerizados con buta-

dieno.

Otro método empleado para realizar la modificacidn quimica -
de la superficie del Ultrasil VN3, ha sido el de la formacidn de

acetales entre los grupos silanoles de la silice y la acroleina.

En la Tabla XIII se comparan las propiedades mecdnicas impar
tidas a los vulcanizados por distintos acetalsiles con diferentes

grados de acetalacidn,

TABLA XIII

Testigo Grado de acetalacidn
- 1.15 2,85 4,25
Tiempo de vulcanizacidn
a 150eC (min,) 20 15 10 10
Médulo al 300% (Kg/cmz) 22.0 27.0 30.5 40.5
Mdédulo al 500% (Kg/cmz) 66.0 74.0 85.0 130.5
Carga de rotura (Kg/cmz) 173 187 230 240
Alcrgamiento a rotura (%) 620 630 660 600

Dureza IRHD 62 62 65 64,5



Como puede verse, las mejoras introducidas con respecto a la
carga sin tratar son sustanciales, aumentando el reforzamiento se-

gdn lo hace el grado de acetalaciédn.

Igual que en los casos anteriores, el mayor reforzamiento se
manifiesta fundamentalmente en los mddulos, aunque la carga de ro-

" . [ d
tura tambien aumenta en gran proporcion,

En la Tabla XIV se comparan los resultados obtenidos con la
mezcla testigo y un acetalsil obtenido por deshidratacidn parcial

de los grupos silanoles y posterior reaccidén con acroleina,

TABLA XIV

Testigo Acetalsil GA = 2.07

Tiempo de vulcanizacién

¢ 1509C (minutos) 20 10
Médulo al 300% (Kg/cmz) 22 48
Mddulo al 500% (Kg/cmz) 66 146
Carga de rotura (Kg/cmz) 173 225
Alargamiento a rotura (%) 620 560
Dureza IRHD 62 64

Al igudl que en el caso de los estersiles, se puede apreciar

que la combinacidn de grupos siloxanos con unidades acetdlicas, es



altamente beneficiosa para el logro de un mayor grado de reforza-
miento, ya que ambos deben entrar a formar parte de la reaccién de
entrecruzamiento, los primeros como aceptores de radicales polimé-

ricos y los segundos a través de su insaturacidn.

Veamos ahora el comportaomiento de los acetalsiles copolimeri
zados con butadieno, En la Tabla XV se recogen los valores de las
propiedades mecdnicas de algunos acetalsiles copolimerizados, con

distintos grados de copolimerizacidn, compardndolos con el acetal-

sil del que se derivan.

La copolimerizacién de acetalsiles con butadieno incrementa
sélo ligeramente el poder reforzante de éstos, a bajos grados de -
acetalacidén, A niveles mds altos el efecto de la copolimerizacidn

en el poder reforzante es prdcticamente nulo.

Los valores obtenidos en la carga de rotura son los mds altos
que se han alcanzado de todos los trotamiéntos seguidos con el Ul-
trasil VN3 y tan sélo los estersiles y estersiles COpolimerizcdoé,
han dado valores semejantes, lo que pone de_manifiésto la importan
cia de realizar el injerto del mondmero vinilico por via quimica -

sobre la superficie del Ultrasil VN3.

Veamos ahora el comportomiento de un acetalsil con un GA =
2,07, obtenido deshidratando los grupos silanoles de la silice an-
tes de llevor a cabo la reaccidn con acroleina y butadieno. En la

Tabla XVI se recogen los valores de las propiedades mecdnicas ob~

tenidas con este acetalsil,
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TABLA XVI

! Testigo Polimero unido (%)

: - 0 7.9 8.9  10.3
Tiempo de vulcanizacidn
a 1509C (minutos) ' 20 10 10 10 10
Médulo al 300% (Kg/cm?) 22 48 50 51 52
MSdulo al 500% (Kg/cm?) 66 146 166 166 166
Carga de rotura (Kg/cm?) 173 225 248 226 227
Alargamiento a rotura (%) 620 560 570 550 545
Dureza IRHD ‘ 62 64 66 66 66.5

En este caso, el efecto de la copolimerizacién del acetalsil -
favorece ligeramente a los médulos, pero la carga de rotura permane-

ce prdcticamente invariable,

- Influencia de los acetalsiles en la velocidad de vulcaniza-
cién,
Con las distintas cargas modificadas obtenidas a partir del Ul
trasil VN3, se observa que, en algunos casos, las mezclas de cau -
cho SBR 1.500 presentan tiempos de vulcanizacidn mds bajos que la

mezcla testigo, siendo las mezclas de acetalsiles en las que mds se

deja sentir esta diferencia.



Se pensd, por tanto, que seria interesante realizar un estu-
dio cinético simple de la vulcanizacidén de las mezclas de acetalsi-

les con SBR 1,500 en comparacidn con la mezcla testigo.

La mayorioc de los investigodores admiten que la reaccién.de -
combinacidn del ozufreAes de‘primer orden, dependiendo de la concen
tracidn de una de las especies reaccionantes, por ejemplo 1ds molé-
culas SX activadas, mientras que el otro reaccipnonte, el caucho, -
tiene un gran exceso de centros de vulcanizacidén que se'reducén muy
ligeramente en su concentracidn, adn cuando se logré un elevado gra-
do de vulcanizacidn, Craig (38) sugiere, sin embargo, que esta recg‘
cidn podria ser de segqndo orden debido a que la etapa de entrecru-
zomiento requiere un centro activado en las molééulas de caucho y -

la concentracién de tales centros es importante en el praceso.

La ecuacidn general de la cinética de una reaccién quimica es

la siguiente:
n
dx/dt = k (a-x)

en donde:

k = constante de velocidad de reaccidn
a = concentracidn inicial
x = cantidad. reaccionada a tiempo t

n = orden de reaccidn,

Para una reaccidn de primer orden, la integracidén de la ecua-



« / . Nl . . (4
c1i0n cinetica conduce a la siguiente expresiodn:

1n (a-x) = kt + 1n a

Si una propiedad fisica, como por ejemplo un médulo, es medi-
do en el curso de la reaccidn en lugar de la concentracidén de un -
reaccionante, la ecuacién anterior se puede modificar de la siguien

te forma:

In (Fe - F) = -kt + 1In (Fy - Fo)

donde F_, es el valor mdximo de la propiedad fisica que se mide y -
que corresponde a la concentracidén final alcanzada por uno de los -
reaccionantes, F es el valor de la propiedad fisica que se mide al

tiempo t, y F, es el valor inicial de la propiedad medida.

Si se representa 1n (F, - F) frente a t, la pendiente de 1la
recta obtenida da directamente el valor de la constante de velocidad

de reaccidén k.

Con el fiﬁ de determinar los valores de k para las mezclas -
con acetalsiles, en comparacidn con la testigo, se hizo uso del curé
metro Wallace, que permite seguir el curso de la vulcanizacidn, re -
"gistrando en cada instante el valor de la magnitud F, representada
como la longitud recorrida por una varilla dispuesta entre dos tro -
zos de mezcla situados en sendos platos calentados eléctricamente y

que oscila a una frecuencia sinusoidal de amplitud constante.

En la Fig. 18 se recogen dos diagramas tipicos registrados con
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el curdmetro Wallace.

La variacidn de log (F - F) frente al tiempo de vulcaniza -
cidn a 150°C para la mezcla testigo y para los distintos acetalsi-
les viene representada en la Fig. 19. Como puede observarse 16 vg'
riacidén de log (F - F) con el tiempo, es lineal en su mayor par-
te, lo cual hace suponer que la reaccidn de vulcanizacidn es de -

primer orden.

En la Tabla XVII se recogen los valores de k obteﬁidos'pCro -

la mezcla testigo y para los distintos acetalsiles, a 150°C.

TABLA XVII

., -4, -1
Grado de Acetalacién Kisoec * 10 (seg )
Testigo . - 44'5
-1.15 50'3
2.85 , Q2'2
Acetalsiles
3.02 90'6 ‘
3.10 93'3

La constante K crece con el grado de acetalacidn hasta hacer-
se prdcticamente constante, llegando a duplicar el valor de la mez-
cla testigo. Esto supone que el acetalsil actuda como un acelerante

de la reaccidn de vulcanizacidn,
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Para ver de forma mds clara la accidén del acetalsil, se midie
ron los valores de k a distintas temperaturas y a medida que se agre
gaban los diferentes productos que componen el sistema de vulcaniza-

cién empleado (azufre, MBTS, TMTD).

Se prepararon dos mezclas, una con Ultrasil VN3 sin tratar y
otra con un acetalsil de‘GA = 3,02, agregdndose todos los componen-
tes en la forma usual, excepto el sistema de vulcanizacidn. A éstas
mezclas se les oﬁcdié.en primer lugc} el azufre y se midieron‘los

siguientes valores de k:

CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION (seg™?) . 10

Temperatura de Vulcanizacidn (2C) 130 140 150 160
Testigo ' 6.25 5.62 6.36 7.10
Acetalsil 7.69 7.42 8.70 7.47

Como puede apreciarse la variacién de k con la temperéturc es .
minima, siendo las diferencias entre ambas mezclas también peque -
fas.

A las mezclas anteriores se afadid la parte correspondiente de
acelerante, disulfuro de mercaptobenzotiacilo (MBTS) dando los valo

res siguientes de k.



CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION x 10 4 (seg.—l)

Temperatura de Vulcanizacidn (2C) 130 140 150 160

Testigo 14,8 18,0 23.3 38,7

Acetalsil , 18,0 26.5 46.2 72.5

Las diferencias entre las dos mezclas se van haciendo mayores

apareciendo ya de forma mds clara la influencia del acetalsil.

Finalmente, se agregd la dosis correspondiente de acelerante
secundario, disulfuro de tetrametiltiuran (TMTD). Los valores en-

contrados de k fueron:

CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION x 10"4 (seg'l)

Temperatura de vulcanizacidn (2C) 130 140 150 160
Testigo 17.5 25.5 44.5 83.8
Acetalsil 38.3 62.1 90.6 138.0

Las diferencias son ahora sustanciales, llegdndose a duplicar

la constante de velocidad de reaccidn de una mezcla a otra,

En la Fig. 20, se puede ver la variacidén de log k frente a

1/T, en donde T es la temperatura absoluta.
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Por otra parte, las reacciones que envuelve el proceso de vul
canizacidn se dan a una velocidad que es funcidn del reciproco de -

la temperatura absoluta, cumpliéndose la ecuacidn de Arrehnius:

K = Se-E/RT

log k = -E/2,303 RT + C

en donde:

k = constante de velocidad de reaccidn
E = enefgio de activaciédn

R = constante de los gases

T = temperatura dbsoluta

C = una constante del proceso = log S

De la pendiente de las rectas de la figura anterior, se pue -
den calcular las energias de activacidén aparentes del proceso de -
vulcanizacidén, que para las dos mezclas completas estudiadas dd el

siguiente resultado:

E (Kcal/mol)

Testigo 15,8

Acetalsil | 14,7

Como se desprende de los valores encontrados, los acetalsiles

ejercen un efecto catalizador en la reaccidn de vulcanizacién, al -



aumentar su velocidad. En la Fig. 19 la mezcla con acetalsil, azu-
fre y MBTS, tiene la migsma velocidad de vulcanizacidén que la mezc1§
testigo con todos sus ingredienteé de vulcanizacidn, es decir, azu-
fre, MBTS y TMTD.‘ Por tanto, el efecto principal del acetalsil en

la mezcla es similar al que ejerce el TMTD, en la mezcla testigo:

Los acetalsiles copolimerizados con butadieno presentan una -
constante de velocidad de vulcanizacidn inferior a la de los acetal
siles de que provienen, como puede observarse en la prueba en la -~

Tabla XVIII,

TABLA XVIII

Grado de Acetalacidn % Polimero K x 1074 (seg.—l)
Unido
2.85 - 92.2
2.85 11.9 75.3
2.85 ‘ 14,0 72.1
3.02 - : 90.6

3.02 13.5 49.3



I1I1-6, Estudio de las mezclas de SBR 1,500 con Ultrasil VN3 con

butadieno poliherizado en su superficie.

Segln ha podido comprobarse en los apartados anteriores, los ;
diferentes tratamientos a que se ha sometido la carga se basan en la
unidn de mondmeros vinilicos a los grupos silanoles de -la silice, -
bien por adsorcidn o reaccidn quimica, capaces de copolimerizqr, -
posteriormente, con Sutcdieno. Este recubrimiento polimérico qe la
carga debe entrar a formar parte de la reaccidn de vulcanizacidn de

una forma eficaz como lo demuestran las propiedades mecdnicas obte

nidas,

Con el fin de poner de monifiesto la importancia que tiene la
creacidn de puentes de unidn entre la carga y las cadenas de polibu
tadieno que recubren la superficie de la silice, se procedis a pre-.
parar uﬁa mezcla con UltrosilkVNB que contenia polibutadieno en su

superficie sin fijacidn con mondmero vinilico alguno, y que se ob-

tuvo polimerizando butadieno en presencia de silice tan sdlo.

La carga presentaba un 8,75% en peso de polimero en su super-
ficie y las propiedades mecdnicas obtenidas vienen reflejadas en la
Tabla XIX,

Como puede observarse, se manifiesta una ligera mejora de pro

piedades en la carga modificada por polimerizacidén de butadieno, con

respecto a la testigo, que puede ser atribuido a una mejor disper -



TABLA XIX

L | festigo Sil/PB
Tiempo de vulcanizacién
a 150°C (min.) ' 20 20
Médulo al 300% (Kg/cm?) ‘ 22.0 28.7
Mddulo al 500% (Kg/cm2) 66.0 | 77.0
Carga de rotura (Kg/cmz) 173.0 180.0
Alargamiento a rotura (%) : . 620 | 620
Dureza IRHD 62 65

Si1l/PB = Ultrasil VN3 con butadieno polimerizado en su super=
ficie.

sién de la carga en el seno del caucho como consecuencia del recubri

miento orgdnico de su superficie.

Si se comparan estos valores con los obtenidos con aquellas -
cargas en las que previamente a la polimerizacidn se unidé un mondme
. P - [l 4 L Y . .
ro vinilico, bien por adsorcidn o reaccion quimica, las diferencias
son notables, poniéndose de manifiesto la eficacia que supone inter-
calar dicho monémero,

Los resultados parecen indicar que la pelicula de polimero que
envuelve a los particulas de silice estd unida a la superficie por -
fuerzas débiles de adsorcidn, de tal forma que al someterla a una de

formacidén, las uniones caucho-carga no ofrecen una respuesta impor -

tante.



I11I-7, Estudio de las mezclas de caucho SBR 1,500 con un estersil

de un polimero telequélico,

Los métodos hasta ahora empleados para la modificacidén super-
ficial del Ultrasil VN3 hacen uso, en una u otra forma, del injerto

de cadenas instauradas,

Con el fin de poner de manifiesto la importancia de la covul-
canizacidén de éstas cadenas insaturadas con el caucho, una muéstrc
de Ultrasil VN3 fué modificada por esterificacidn con un poliisobu-
tileno de bajo peso molecular (4.000) con grupos hidroxilos en sus
extremos, El estersil presentaba un 10,25% en peso de polimero uni

do a su superficie,

La mezcla con el caucho de SBR 1.500 se realizé en la forma -
convencional, empleando la cantidod necesaria de carga modificada —‘
poré obtener 30 partes de Ultrasil VN3, descontdndose la cantidad de
polimero unido a las 100 partes de caucho para que la férmula tipo
permanezca invariable. Se vulcanizd en prensa a 15090; a su tiempo

dptimo de vulcanizacidn, dado por el curdmetro Wallace.

Los resultados que se obtuvieron vienen expresados en la Tqblc
XX.

Exceptuando el valor de la carga de rotura, se observa que -
las propiedades mecdnicas son inferiores a las de la testigo. La ex
plicacidn de este comportamiento puede residir en que queden bloquea

dos los grupos medianamente activos de la silice (silanoles), impi-



TABLA XX

Testigo Estersil de Polim,

telequélico
Tiempo de vulc. 1502C (min,) 20 20
Médulo al 300% (Kg/cm?) 22,0 16.6
Médulo al 500% (Kg/cm-) 66.0 50.0 .
Carga de rotura (Kg/cmz) 173.0 173.0
Alargamiento a rotura (%) 620 ‘ 710
Dureza IRHD 62 62.5

diendo que entren a formar parte de la reaccidn de entrecruzamiento‘
y que, al ser de naturaleza saturada la modificacidn que se ha pro-
ducido en la carga, imposibilita la covulcanizacidén con las cadenas
de elastdmeros. Esto pone de relieve la importancia de la naturale-
za insaturada de las cadenas injertadas para modificar las cargas -

inorgdnicas.



PARTE EXPERIMENTAL

Las diferentes mezclas se prepararon en un plastdgrafo Braben '

der, a 30 r.p.m, y a una temperatura de 602C segln el siguiente -~

programa:
‘minutos ingrediente afiadido
0] : Caucho
5-6 . Oxido de Zinc y acelerantes
7 Carga y plastificantes
9 Acido estedrico
10 ' Azufre
18 Descarga

A continuacidn se dan a la mezcla seis pases en punta y se -
lamina en un mezclador de cilindros de 140 x 300 mm que giran a 24

y 28 rpm (relacién de friccién 1:1,17).

Los tiempos Sptimos de vulcanizacidn se midieron en un curdme-

tro Woilcce.

La vulcanizacién de las distintas mezclas se hizo a 150°C y -

segun norma UNE 53522,

Los ensayos de traccién se llevaron a cabo segin la norma UNE

53510, 19 revisidn, con probetas normalizadas, halterios tipo II,



calculdndose el.valor promedio entre diez probetas ensayadas.,

La dureza, en grados internacionales, se midid segln proyec-

to de norma UNE 53,549,



RESUMEN Y CONCLUSIONES

)

1) Se ha comprobado la efectividad del injerto fffsico“ de -
cadenas 1insaturadas sobre la superficie del Ultragil VN3, a través
de mondmeros vinilicos adsorbidos. El reforzamiento alcanzado con -
estas cargas modificadas se manifiesta fundomentolmente‘en los médu
los que llegan a duplicarse en casi todos los casos, mientrds que -
la dureza y la carga de rotura quedan prdcticamente inafectadas. Con
30 ppcc de estas cargas modificadas, se obtienen propiedades superio

res a las alcanzadas con 75 ppcc de la carga sin tratar.

2) Los estersiles obtenidos al reaccionar el alcohol alilico
y los grupos silanoles del Ultrasil VN3, constituyen por si solos -
una excelente ccrgo,.cuyo péder reforzante aumenta cuando el monémg
ro injertado quimicamente se_copolimerizo con butadieno, pues los -

médulos y carga de rotura aumentan en gran proporcidn.

3) Los acetalsiles, obtenidos por reaccidn entre acroleina y
los grubos silanoles del Ultrasil VN3, éonstituyeﬁ igualmente una -
excelente carga, con la que se alcanza el mayor grado de reforzamien
to., La copolimerizacidn de los acetalsiles con butadieno, aumenta -
los propiedades mecdnicas, aunque en menor grado que en los estersi-

les.



4) Se ha observado un efecto acelerante en la reaccidén de -
vulcanizacidn cuando sé emplean "acetalsiles". La constante de velo
cidad de reaccidn es mayor que la testigo, la energia de activacidn

del proceso de vulcanizacidn es, por el contrario, menor.

5) Se ha puesto de manifiesto la importancia que tiene el he
cho de injertar cadenas insaturadas sobre la superficie del Ultra -

sil VN3, si se comparan las propiedades mecdnicas obtenidas cuando

el injerto se realiza con cadenas saturadas,
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INTRODUCCION

En esta parte del trabajo se va a tratar de la determinacién
de la interaccidn caucho-carga en los vulcanizados de SB?,I.SOO con
los distintos tipos de cargas obtenidas por modificacidn del Ultra-
sil VN3, desde distintos puntos de vista: grado de entrecruzamien-
to, andlisis del trabajo de retraccidn, variaciones de la temperatu
ra de transicidn vi£reo de los vulcanizados y un estudio microfoto-

gréfico de los mismos.

IV-1l, Grado de Entrecruzamiento,

- Introduccidn

Uno de los problemas mds intrigantes en la fisica del caucho
es el origen del aumento de dureza y resistencia a la deformacidn -
que se produce en un vulcanizado por la adicidén de cargas finamente
divididas., A éste respecto se han realizado distintos estudios ba-
sados en la analogia existente con el problema del incremento de -
viscosidad ocasionado por la suspensidén de particulas sélidas en el

seno de un liquido.

En esta aproximacién, al caucho vulcanizado que rodea a las

particulas de carga, se le considera isotrépicomente eldstico, te-



niendo las mismas propiedades eldsticas que el caucho sin carga, Si
se admite también que: el caucho se adhiere a la superficie de la -
carga, se considera la existenciavde tensiones en las proximidades
de la misma, y se pueden obtener expresiones que relacionen el mé-
dulo eldstico E del caucho con carga, con el mddulo eldstico E, del
caucho sin carga (41)(42)(43). Asi, para particulas esféricas a ba

jas concentraciones, Smallwood encuentra. que:

en donde C representa la concentracidén en voldmen de carga.

En la obtencidn de esta ecuacidn, no se tuvo en cuenta la in-
teraccidn entre particulas préximas., Guth y Gold (44)(45) conside-
rando la interaccidn entre pares de particulas, llegan a la expresidn
siguiente:

E = E 1+2,5C + 14,1 c2)

o (

Estas dos expresiones son idénticas a las obtenidas por Eins-
tein y Guth para calcular la viscosidad de un liquido con particulas

esféricas en suspensidn,

Smallwood (43) encuentra que para bajas concentraciones -
(C<0,1) la primera ecuacidén es vdlida para cargas no reforzantes o

poco reforzantes. La segunda ecuacidn se cumple segin Guth, para -



lcs negros de humo térmicos, que son esencialmente esféricos, y para

concentraciones en volUmen no superiores a 0,3, Con negros de humo
4 .

mds reforzantes, sin embargo, no se puede aplicar debido a su ten-

dencia a aglomerarse en forma de racimos y propone la ecgccién:

2 2)

E= E (1 + 0,67 fC + 1,62 f°C

en donde f es el factor de forma de la particula, que describe la
naturaleza asimétrica de los agregados de particulas, y viene defi-

nido por la relacidn entre su longitud y didmetro.

A la hora de aplicar estas expresiones tedricas, aparecen dos
problemas: primero, no hay un valor Unico de E, ya que el alargamien
to crece con el tiempo después de aplicar la tensidn siendo necesa -
rio escoger un valor de seudoequilibrio del alargamiento a un tiempo
grbitrario, vy segundo, la rigidez puede decrecer considerablemente
como resultado del alargamiento; asi, valores del mddulo elésticé
obtenidos durante la extensién inicial, pueden ser marcadamente dis
tintos a los obtenidos después de varias extensiones consecutivas -

(efecto Mullins),

La relajacidn de cauchos cargados que resulta de someterlos
o tracciones previas, no sélo conduce a una dificil definicidn del
médulo eldstico de equilibrio, sino que supone, también, grandes -
cambios en el factor de forma. Blanchard y Parkinson cpnsideron im-

probables estos cambios y sugieren que el incremento de rigidez im-



partido por las cargas que puede ser descrito de forma mds real en
términos de uniones caucho-carga que conducen a restricciones en la
red entrecruzada y que la relajacidén de tensiones resulta de la ro-

tura de alguna de estas tensiones (46).

Continuando esta hipdtesis, Bueche obtuvo expresiones basadas
en la teoria estadistica de la elasticidad del caucho para el mé-
dulo eldstico y el equilibrio de hinchamiento de cauchos vulcanizg
dos en agentes apropiados (40) (47). Aqui, el efecto de las uniones
caucho-carga, fué tomado como un incremento en el ndmero efectivo -
de entrecruzdmientos. Considera que el incremento en los médulos y
decrecimiento en el grado de hinchamiento producido por las porgos,'
eran debidos a uniones caucho-carga. Sin embargo, la disminucidn del
hinchamiento fué menor que el incremento de los mdédulos, explicéndg
lo porque se produce rotura de las uniones entre el caucho y la car-

ga, debido al agente de hinchamiento.

La aplicacidn de la teoria estadistico de la elasticidad- del
caucho para determinar el comportamiento elésticq de la red entre-
cruzada, en que parte de los entrecruzamientos son introducidos por
la vulcanizacidn y parte por las uniones caucho-carga, envuelve 1la
admisidén implicita de que las uniones con la carga, asi como los -
entrecruzamientos de la vulcanizacidén, se mueven de forma afin du-

rante la deformacidn, lo cual no es del todo muy real.

Se ha demostrado que el comportamiento tensidn-deformacidn de

vulcanizados tipo goma pura, a grandes deformaciones puede ser con-



venientemente descrito por la ecuacidn de Mooney y Rivlin (48), que

en simple extensidn ,viene dada por:

en donde:

1

F = Fuerza aplicada a la probeta

AO = Seccidn inicial de la probeta
A = Relacién de extensidn de la probeta
Cl y C2 =  Pardmetros caracteristicos del vulcanizado

El término C2~describe el comportamiento predicho por la teo-
ria estadistica de la elasticidad del caucho y Cl es directamente

proporcional al numero de entrecruzamientos por unidad de volumen.,

Esta ecuacidn no es aplicable por tanto a cauchos con carga,
Mullins y Tobin (49) han demostrado que el comportamiento tensidn-
deformacidén de cauchos con carga, puede ser descrito en términos de
comportamiento tensidén-deformacidén de vulcanizados tipo goma pura,
si se admite que el oldrgamiento medio en la fase caucho se incre-
menta por la presencia de cargas, por un determinado factor X. Este
factor de amplificacidn del alargamiento, describe la relacién entre

el alargamiento medio en la fase caucho con el total medido.

Este factor de Mullins y Tobin para el caso de particulas si

métricas toma lo forma:



X=1+2,5C+ 14,1 C2

‘ T
y para particulas asimétricas:

X =14+0,67 fC + 1,62 foC°

Con este factor de amplificacidn de alargamiento o "factor de

Mullins" ya es posible aplicar la ecuacidn de Mooney y Rivlin para

vulcanizados de caucho con carga (50).

La teoria cinética de la elasticidad predice que un caucho en
trecruzado se deforma al aplicarle una tensidn, de acuerdo con la -

relacidn siguiente:
. -2
G=" Pkt ( X-X"9)

en donde § es la tensidn aplicada, N es la relacidn de extensidn
de la probeta deformada, | es el nimero de entrecfuzamientos efec
tivos por unidad de volumen y kt es el producto de la constante

de Boltzman por la temperatura absoluta, Si se compara esta ecua -
cidn con la de Mooney-Revlin~nos encontramos con que 2 C, es igual

1

a 3 kt, es decir, que la constante C. es proporcional al nimero -

1
"efectivo de entrecruzamientos, siendo, por tanto, una medida indi -

recta de la densidad de entrecruzamiento.

La idea fundamental de este trabajo, como ya se indicé con an

terioridad, fué la de fijar sobre la superficie del Ultrasil VN3 -



unos centros activos, bien en forma de mondmeros o polimeros de ca-

dena corta que posteriormente entraran a formar parte de la reaccidn

de vulcanizacidn, covulcanizando
ocurrir ésto, nos encontrariamos
en los vulcanizados

constante Cl

se alcanzardn valores superiores

con

con

que

que

mo consecuencia de haberse aumentado

efectivos,

- Cdlculo del factor de forma

las cadenas elastoméricas. De
que al medir el valor de la -
contengan cargas modificadas,

con la carga sin modificar, co

el nUmero de entrecruzamientos

del Ultrasil VN3,

Como se indicé anteriormente, para aplicar la ecuacidén Mooney-

Revlin a vulcanizados con carga, es preciso conocer previamente el

factor de amplificacidén de alargamiento o "factor de Mullins® que -

es una funcién del factor de forma f de la particula de carga.

Para el cdlculo de f

se prepararon varias mezclas de caucho

SBR 1.500 con distintas prbporciones volumétricas de carga, emplean

do la férmula de vulcanizacidn ya descrita en el

Capitulo III. Los

tiempos Sptimos de vulcanizacidn se calcularon en el curdmetro Wa -

llace,.

Los mddulos de Young fueron medidos en el quinto ciclo de ex-

tensidn ol 100% de alargamiento, de forma andloga al método seguido

por Vanderberg, Ralston y Kocher

(51).



El factor de amplificacidén del alargamiento es la relacién -
entre los mddulos de Young del vulcanizado con carga y sin ella.

X = E / E .
carga sin carga

Para particulas asimétricas el factor de Mullins responde a la

férmula:

X = 1 +0,67 ¢ + 1,62 fC°

Para calcular el valor de f basta sustituir los valores de
X y C en la ecuacidén anterior. El valor promedio que se obtuvo -

fué de f =~ 5,

Para comprobar éste resultado se representd grdficamente el -
factor de amplificacidn X con respecto a la concentracidén C, pa-
ra un valor de f =5, En la curva tedrico que se obtiéne se ojus—
tan bastante bien los valores experimentales hallados, como puede -

opbservarse en la Fig, 21,

Como puede verse, el Ultrasil VN3 responde a la ecuacidn para

particulas asimétricas.

El factor de forma obtenido concuerda con el dado por otros in

vestigadores para estos tipos de cargas (51) (52).

Una vez calculado el valor de f, se puede determinar el factor

de omplificocidn de alorgomiento X y mediante €1, el alargamiento
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efectivo &K en la fase caucho, segin la férmula siguiente:
ol = 14+ XE

ern donde £ es la elongacidén medida,

Con el alargamiento .corregido, ya si es posible aplicar la -

ecuacidn de Mooney-Rivlin para vulcanizados con carga:
-1
= 2C, + 2¢c, &

en donde F es igual a la fuerza aplicada, AO es la seccidn origi
ncl de la probeta, & es el alargamiento corregido por el factor X,

2C, y 2C, son pardmetros caracteristicos del vulcanizado.

2

- Obtencidn de las curvas normalizadas.

Harwood, Mullins y Payne (50) han demostrado que la validez -
del concepto del factor de amplificacidn del alargamiento puede ser
verificado para un sistema dado de caucho tipo goma pura y con car-
ga, obteniendo los datos de tensidén-deformacién a la misma tensidn
inicial mdxima, normalizando las tensiones al representdrloskfrente

max.

a lo relacidén €/ gméx , donde € es la elongacién medida y ¢ .

es la elongacidn mdxima que le corresponde a la tensidn inicial mdxi

ma.



De ser cierta la hipdtesis de Mullins sobre el factor de am-
plificacidn del alargamiento, que implica que el vulcanizado con -
carga y sin ella se comportande la misma forma, al representar las

curvas normalizadas deben dar la misma linea.

Para comprobar este aspecto, se sometieron las probetas de -
los distintos vulcanizados a una tensidn mdéxima inicial de 12,5 Kg/
cm2. En el segundo y siguientes ciclos de histéresis, las probetas
fueron llevadas hasta el alargamiento inicial mdximo alcanzado en --
el primer ciclo, Entre ciclo y ciclo se deja un tiembo muerto de un

minuto con el fin de que el material se recupere.

Los datos correspondientes al quinto ciclo de extensidn de los
distintos vulcanizados, empleando las diferentes cargas modificadas,
asi como también la testigo y el vulcanizado sin carga, vienen re -

flejados en la fig. 22,

Las grdficas obtenidas, como puede comprobarse, responden apro
ximadomente a la misma curva, estando el conjunto representado por -

el hueco rayado,

Este hecho corrobora la hipdtesis de Mullins sobre la aplica-
bilidad del factor de amplificacidn del alargamiento, asi como el -
poder utilizar la ecuacién de Mooney-Revlin para cauchos con carga,

empleando el alargamiento corregido por el factor de amplificacidn X.
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- Método de obtencidn del valor de la constante 2Cl'

‘ .
Si en la ecuacidn de Mooney-Revlin, corregido el alargamiento

™ por el factor de Mullins, se representa grdficamente T°/( & -°<_2)
frente a 1/ se obtiene una curva que muestra una parte lineal en

tre moderadas y bajas extensiones. La ordenada en el origen corres -

ponde al valor de 2Cl y la pendiente a 2 C2.

Cada curva de este tipo atraviesa por un minimo, observdndose
un rdpido incremento en el valor de o /( & - 04—2) al aumentar el -
alargomiento, Salidas similares de la linealidad se presentan igual-
mente en vulcanizados exentos de cargas, que se atribuyen a la exten

sibilidad finita de la red de cadenas del caucho entrecruzado (53).

Laos medidas de 2Cl se realizaron en funcidn de la elongacién

mdxima alcanzada en las experiencias de histéresis.

- Densidad de entrecruzamiento para vulcanizados de SBR 1.500

con Ultrasil VN3 sin tratar,

En la Fig. 23 se representa la ecuacidén de Mooney-Rivlin para
distintos alargamientos, tomados en el quinto ciclo de extensidn, -
asi como la variacidn de 2C1 en funcidén de la deformacién, Esta va

rigcidn de 2 C1 es una linea recta perfectamente definida, por lo -
que el valor que se va a considerar de ahora en adelante es el co -

rrespondiente al de la extrapolacidn a alargaomiento cero (2Cl para

q-—b O)o
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Los valores de 2Cl en cada alargamiento, vienen expresados -

en la Tabla XXI. ,

TABLA XX1

Alargamiento 2 C1
(%) (Kg /em?)
100 | 1.65
150 | 1.50
200 1.40
250 1.35>
300 1.30
350 1.25

El valor de 2Cl extrapolado a cero % de alargamiento correspon

de a 1,85 kg/cmz.

La variacidn de 2Cl con el alargamiento, no estd adn aclarada,

pero todo parece indicar que es debido a la rotura en las uniones -~

caucho carga, con la deformacidn,

Con estos datos del grado de entrecruzamiento, expresados en -

unidades 2Cl, haremos el estudio comparativo para las distintas car-

gas obtenidas para la modificacidn del Ultrasil VN3,



- Densidad de entrecruzamiento para vulcunizados de SBR 1,500
con Ultrasil VN3 con acrilonitrilo adsorbido y copolimeriza

)

do con butadieno.

En la Tabla XXII vienen indicados los valores de‘ZC1 a distin-
tos alargamiento, asi como el valor extrapolado d deformacién nula -

en funcidén de la cantidad unida a la carga,

TABLA XXII

) . |
2 C Kg/cm
p (Ke/em™) 2 % Pol.

Alargamiento 1

méximo (%) 100 200 250 300 400 ol-=>0 unido
Sil/AN - 2,15 1.80 1.70 1.60 - 2.40 -
Sil/AN/PB 3.02 2,40 2.07 1.90 1.53 3.50 9.0
Sil/AN/PB 3.42 2.50 2,20 2.07 1.70 3.70 10.7
Sil/AN/PB - 3.06 2.30 2.05 1.74 1.55 3;70 12.1

En donde Sil/AN = Ultrasil VN3 con acrilonitrilo adsorbido

Sil/AN/PB = Ultrasil VN3 con acrilonitrilo adsorbido y copo

limerizado con butadieno.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos con la carga

sin tratar, se puede deducir lo siguiente:



a) El simple hecho de adsorber acrilonitrilo sobre la silice,

supone un incremento en 2 C para o{——>> O de un 30%, valor no -

1
muy significativo como se desprende de la escasa diferencia en las

propiedades mecdnicas ({Capitulo III),

b) La copolimerizacidn del mondmero adsorbido con butadieno
supone que, conforme aumenta al % de polimero unido a la carga, 1lo
hace el grado de entrecruzamiento, hasta alcanzar un valor mdximo -

: 2 . ~
de 2Cl = 3,70 Kg/cm™, que supone un incremento con respecto a la -
carga sin tratar de un 100%. Este valor es mucho mds significativo
que el anterior, lo que concuerda con los valores encontrados en las

propiedades mecdnicas, en las que puede comprobarse que los mddulos

llegan casi a duplicarse con respecto a la carga sin modificar,

- Densidad de entrecruzamiento para vulcanizados de SBR 1.500
con Ultrasil VN3 con 4-vinilpiridina adsorbida y copolimeri

zada con butadieno,

Los valores de la constante 2C1 a distintos alargamientos, -
junto con el valor extrapolado a deformacidn nula, en funcidn de la
cantidad de polimero unido a la carga, vienen expresados en la -

Tabla XXIII.



TABLA XXIII

2C (Kg/cm2)

1 .
Alargamiento 2¢, % Polim,
méximo (%) 100 200 250 300 400 A—>0 unido
Sil/vP 2.35 1.85 1.75 1.55 - 2.70 -
Si1/ve/pPB 3.60 2,70 2.32 1.95 1.70 4.10 9.6
Si1l/vP/PB 3.05 2,42 2,17 2,02 1.65 3.50 10.2

Sil/vP/PB 2.85 2,30 2.15 1.85 - 3,30 11.1

Sil1/VP = Ultrasil VN3 con 4-vinilpiridina adsorbida
Si1/VP/PB = Ultrasil VN3 con 4-vinilpiridina adsorbida y copo-

limerizada con butadieno.

Comparando estos valores con los obtenidos con la carga sin -

tratar podemos apreciar lo siguiente:

a) La adsorcidn de 4-vinipiridina sobre silice supone un incre
.

mento de 2C referido a la carga sin tratar, de un 45%, valor supe-

l'
rior al logrado con acrilonitrilo y que se puede atribuir a una mayor

energia de interaccidn entre la 4-vinilpiridina y la silice.

b) Si se copolimeriza el mondmero con butodieno, para aumentar
el grado de insaturacidn superficial, la densidad de entrecruzamien-

to es aldn mayor, 2C. = 4,10 kg/cmz, y superior al mdximo alcanzado

1



con acrilonitrilo adsorbido y copolimerizado. Con respecto a la car

go sin tratar es de un ,120% més elevado.

- Densidad de entrecruzomiento para vulcanizados de SBR 1500
con estersiles de alcohol alilico y Ultrasil VN3 y con es-

tersiles copolimerizados con butadieno,

Los valores de 2C1 para distintos estersiles, en funcién del
alargamiento, asi como el valor extrapolado a deformacidén nula se

expresan a continuacidni

TABLA XXIV

2C (Kg/cm2)

Alargamiento 1 ‘ 201

mdximo (%) 100 200 250 300 400 o—>0
Estersil GE = 1.49 2.15 1.75 1.65 1.45 - 2.45
Estersil GE = 1.50 2.30  1.90  1.67 1.60 1.30 2.60
Estersil GE = 2.65 2.87 2.60  2.15 1.90 1.65 3.30
Estersil GE = 1,71 2.80 2,25 2.02 1.82 - 3.40

Si estos resultados se comparan con los de la carga sin tratar,

el incremento de 2Cl que se observa es notable, en especial en -



los dos Ultimos casos. Asimismo, la densidad de entrecruzamiento -

(2C aumenta con el grado de esterificacidn del estersil.

)
Los valores de 2C1 encontrados para los estersiles, son supe
riores a los obtenidos para cargas en que el mondmero vinilico estd

fijado en la superficie sdélo por adsorcidn fisica, pero inferiores

a éstos copelimerizados con butadieno.

En lo Tabla XXIV es de destacar el estersil con un grado de -
esterificacidén de 1,71 , con el que se alcanza el valor mds alto
de entrecruzamiento, mientras que posee un grado de esterificaciédn
intermedio, La explicacidn de este hecho reside en que para la ob-
tencidn de este estersil, el Ultrasil VN3 fué en parte deshidrata-
do térmicamente antes de reaccionar con el alcohol alilico, con lo
cual en la superficie coexisten grupos siloxanos y aliloxi, Ahbos
grupos pueden entrar a formar parte de la reaccidén de vulcanizacidn,
ya que si solo lo hicieran los grupos aliloxi se alcanzaria un valor

mds bajo, el correspondiente a su grado de esterificacidn.

En la Tabla XXV se recogen los valores de 2C. para los ester-

1
siles copolimerizados con butadieno.

Como puede observarse el hecho de copolimerizar los estersi -
les con butadieno, conduce a valores mds altos en el grado de entre-
cruzamiento, En cada serie de estersiles copolimerizados el valor de
2Cl, cuando & —> 0, aoumenta conforme lo hace el grado de polime-

rizacidn del estersil.



TABLA XXV

Alargamiento 2 ¢ (Kg/cmz) 2C, % Polim.
mdximo (%) 100 200 250 300 200 & —>0 unido
Eétersil
GE = 1.71  2.80 2,25 2,02  1.82 - 3.40 -
" 3.15 2,47 2,15 2,02 1.70 3.60 6.5
v 502 2,60 2,10  2.02  1.75  3.70 7.5
. 3,20 2,55 2.32 2.10 1.65 3.70 9.5
Estersil
GE = 1.50 2,30 1,90 1.67 1.60 1.30  2.60 -
" 2,40 1,90 1.80 1.72 1,50 2.70 9.3
" 2,57 2,17 1.87 - 1.55 2.90 9.6
" 3,05 2,45 2.32 2,20 1.75  3.40 11.8
Estersil
GE = 2.65 2,87 2,60 2.15 1.90 1.65 3,30 -
" 2.67 2,00 1.82 1.67 1.47 3.10 9.5
" 2,45 1.92 1.80 1,60 1.42  3.10 9.8
" 2.65 2,07 1.75 1.65 1.42  3.20  10.0



Comparando estos resultados con los obtenidos con la carga -

cativas,

sin tratar, las diferencias que se encuentran son altamente signifi

- Grado de entrecruzamiento para vulcanizados de SBR 1.500

con acetalsiles de acroleina y acetalsiles copolimerizados

con butadieno.

Los valores de

2C, para distintos acetalsiles en funcidn del

1

alargamiento mdximo alcanzado, asi como el valor extrapolado a de -

formacidén nula, vienen reflejados en la Tabla XXVI.

Alargamiento

méximo (%)

Acetalszl GA=2,30

Acetalsil GA=2,85

Acetalsil GA=3,03

Acetalsil GA=2.07

TABLA XXVI

2C (Kg/cmz)

100 200 250 300 400
2.55 1.80 1.60 1.50 -
3.10 2.25 2.05 1.95 1.55
3.90 3.00 2.57 2.35 2.05
3.35 2.60 2.25 2.07 1.75

3.10

3.60

4.60

3.70



De estos resultados se deduce, igual que en el caso anterior,
qgue conforme aumenta el nimero de unidades acetdlicas unidas a la -

carga, lo hace el grado de entrecruzamiento,

Si se comparan estos resultados con los de la carga sin tra -
tar, se observan unas diferencios sustanciales, ya que sin necesidad
de copolimerizar los acetalsiles obtenidos se logra un grado de en-
trecruzamiento mayor que con los estersiles copolimerizados, y mayor
que con las cargas que tenian el mondmero vinilico adsorbido y copo
limerizado con butadieno. La explicacidn de ésto debe residir en el
mayor ndmero de unidades injertadas en la carga, asi como también -
en la mayor actividad de estas unidades frente a la Qecccién de vul

canizacion,

Hay que destacar el caso del acetalsil con un grado de acetala
cidn de 2,07, con el que se alcanza un valor de 201 mayor al de -
otros acetalsiles con grados de acetalacién mds elevados. La explica
cidn de este hecho reside en que para la obtencidn de esta acetalsil,
el Ultrasil VN3 fué deshidratado parcialmente antes de reaccionar -
con la acroleina, con lo cual en la superficie del acetalsil coexis
ten grupos siloxanos y acetdlicos. Ambos grupos deben entrar a for;
mar parte en la reaccidn de vulcanizacidn, ya que si tan sélo lo hi

cieran los grupos acetdlicos se alcanzaria un valor mds bajo en el

grado de entrecruzamiento,

En el caso de copolimerizacidn con butadieno en las unidades

ocetdlicas, los valores que se obtienen en el grado de entrecruza -



miento vienen reflejodos en la Tabla

XXVII,

TABLA XXVII

L 2 C (Kg/cmz) 3
Alargamiento A , 2Cl % Polim.
mdximo (%) 100 200 250 300 400 o—0 unido
3.35 2,60 2.25 2,07 1.75 3,70 -
Acetaleil 3.70 2.90 - 2.40 1.90 430 7.9
GA= 2.07 3,75 2.90 2.65 2.30 2.05 4.40 8.9
3,75 2,73 2.65 2.25 1.80 4,40 10.3
3,10 2,25 2.05 1.95 1.55 3.60 -
Acetaleil 3,20  2.35 2.10  1.90 1.55 3.60 11.9
GA= 2,85 3.47 2.77 2.22  2.05 1.65 4.20  12.5
3,45 2.50 2.30 2.05 1.77 4.20 14.0
3.90 3.00 2.57 2.35 2.05 4.60 -
Acetalsil 3.10 2.35 2.17 1.90 1.62 3.65 11.3
GA= 3.03 3.05 2.42 2.07 1.85 1.50 3.60  13.5
3.30 2.55 2.40 2.05 1,60 3,90

15.0

Como puede comprobarse de estos valores, el hecho de injertar

cadenas de polibutadieno sobre las unidades acetdlicas hace aumentar

el grado de entrecruzamiento en todos los casos, salvo en aquéllos -



en que la densidad de unidades acetdlicas es muy grande, Ultimo va-

lor de la Tabla XXVII.‘

En este caso ocurre lo contrario, ya que al aumentar el gra-
do de polimerizacién disminuye el de entrecruzamiento, lo cual pare
ce indicar que el crecimiento de las cadenas resta eficacia a los -
centros activos, debido, quizds, a un impedimento estérico como con

. . ’ T4
secuencla de haber crecido unas mas que otras, ya que al ser mds -
densa la distribucidn de unidades acetdlicas en la superficie es muy

probable que no todas se polimericen,

Al comparar estos valores con los de la carga sin tratar, las
diferencias logradas en el grado de entrecruzamiento son ostensibles,
suponiendo el incremento logrado en algunos casos el 150% con respec

to ¢ la testigo.

Como puede observarse, estos valores son los mds altos de los
distintos tratamientos a que fué sometida la carga que se tratd de
modificar con el fin de aumentar su poder reforzante. Esto también
queda de manifiesto en las propiedades mecdnicas impartidas y que -

vienen reflejadas en el Capitulo III.

El valor mds alto de 2C1 alcanzado con los estersiles copoli

merizados, corresponde al minimo valor obtenido con los acetalsiles

copolimerizados, lo que da una idea de la actividad de estas cargas,



- Valores de la constante 2C1 para los vulcanizados de SBR

1,500 con un estersil de un polimero telequélico.

Ya que todos los tratamientos seguidos con la carga se basan
en el injerto de cadenas insaturadas sobre su superficie, seria in-
teresante observar el efecto producido por el injerto de cadenas sa

turadas.

A tal efecto, se obtuvo un poliisobutileno de bajo peso mole-~
cular (4.000) con grupos hidroxilos en sus extremos, que por este-

rificacidén fué unido a la superficie del Ultrasil VN3.

En la Tabla XXVIII se recogen los valores obteﬁidos de 2Cl en

funcién del alargamiento mdximo alcanzado.

TABLA XXVIII

2C, (kg/cmz) Alargomiento
mdximo (%)

1.90 100
1.50 200
1.45 250
1.40 300
2C 1.60 Kg/cm2

1A — 0




Comparando estos valores con los obtenidos con la carga sin -
iratar se puede observar un decrecimiento en el grado de entrecruza
miento, como consecuencia del injerto de cadenas saturadas en la su

perficie del Ultrasil VN3.

Este injerto perturba de dos formas distintas; primero, por
blogueo de los centros medianamente activos de la silice (silanoles)
y, segundo, por la imposibilidad de covulcanizacidn con las cadenas
elastoméricas del écucho, lo que se manifiesta en el noioble Aecre—

cimiento de propiedades mecdnicas.

IV-2. Andlisis del trabajo de retraccién para los distintos vulca

nizados,

Siguiendo el andlisis realizado por Gee (54), para vulcaniza-
dos de caucho de butadieno-estireno con carga, se admite que:

Wh F T Sd Jf dl

en donde WR es el trabajo de retraccidn de equilibrio, A Sd es el
cambio en la entropia configuracional que acompafia a la deformacidn

de la matriz, debido a la orientacidén de los segmentos de polimero.

Seglin Gee se comete muy poco error al considerar que el drea -

bajo la curva de tensidén-deformacidn de retraccidén de equilibrio es



equivalente a T A Sd.

El método seguido para la obtencidn de la curva de retraccidn
de equilibrio ha sido el de someter las probetas a consecutivos ci-
clos de histéresis hasta el mismo alargamiento inicial. Del primer
al segundo ciclos se notan diferencias apreciables, como consecuen
cia de la rotura de los enlaces mds débiles, pero a partir del ter-
cer ciclo las diferencias son minimas, pudiéndose considerar 1la cur

va de retraccién del quinto ciclo como la de equilibrio.

Si se realiza la medido del drea bajo la curva de retraccidn
del quinto ciclo se obtiene un valor bastante aproximado del traba-
jo de retraccidn, y haciendo uso de la aproximacidén de Gee se‘puéde
obtener la variacién de la entropia configuracional del vulcanizado

a cada alargamiento.

Por otra parte, el trabajo de retraccidn es muy sensible a los
cambios experimentados en la naturaleza quimica de ia superficie d;
la carga, y los resultados pueden ser interpretados en términos de
la teoria cinética dé la elasticidad (55). Por esta razén se reali

z46 el andlisis del trabajo de retroccidn con las distintas cargas -

modificadas.

La variacidn del trabajo de retraccidén en funcién del alarga-
miento, para distintos vulcanizados de SBR 1.500 con diferentes car-
gas modificadas, y en comparacidén con la testigo, vienen indicadas

en las Figs. 24, 25, 26 y 27,
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Como puede observarse de las grdficas anteriores, en todos -
los casos el trabajo de retraccidn es superior al de la testigo, sal
vo cuando se injertan cadenas sofurcdos en la superficie del Ul#fc-
sil VN3, lo que pone de manifiesto, una vez mds, la importcnciﬁ de

la covulcanizacidn entre las cadenas injertadas y las del caucho,

La disminucidn del troﬁojo de retraccidén con respecto a la -
testigo, indica que la entropia configuracionol se hace mayor, co -
rrespondiendo a una menor ordenacién de la matriz como consecﬁencia
de no producirse uniones entre las cadenas elastoméricas y la super
ficie de la carga. Por el contrario, el incremento del trabajo de
retraccibén indica que la entropia configurccioncl se hace menor por
aumento del orden en la matriz, como consecuencia de ié inmoviliza-
cidn de las cadenas elastoméricas en la superficie de la carga y que

supone un mayor nuUmero de uniones entre el caucho y la carga.

Las observaciones realizadas con los distintos vulcanizados -

en el estudio de la constante 2C son extensivas a las obtenidas

ll

o0l medir el trabajo de retraccidn,

IV-3, Cdlculo de la temperatura de transicién vitrea para distin-

tos vulcanizados de caucho SBR 1,500 .

Cuando un polimero se mezcla con una carga inorgdnica, éste -

debe "mojar" 1la superficie de la carga en orden a establecer una -



interfase continua. La presencia de esta segunda fase modifica la -
estructura y morfolodia de la motriz polimérica en las proximidades
de la interfase. Estos cambios no sdlo tienen un efecto adicional

en el comportamiento mecdnico, tensidn-deformacidn, sino que pue -
den ser una medida de la efectividad de la intgroccién entre las -

dos fases,

En un vulcanizado, la temperatura de transicién vitrea es -
aguélla en la cual la matriz cambia sus propiedades termodindmicas.
Si la adicidn de cargas modifica la estructura y morfologia de la -
matriz . polimérica, la temperatura de transicidn vitrea vendrd afec
tada por la carga, y con mayor intensidad cuando la interoccién -

caucho-carga sea mds fuerte.

Puesto que en éste Capitulo se ha tratado de diferenciar las
distintas cargas modificadas entre si y con la testigo, bajo el pun
to de vista de afinidad y.grado de interaccidén caucho-carga, la me-
dida de la temperatura de transicidn vitrea puede éer un método a -

propiado en orden a dicha diferenciacidn,

Dos fueron los métodos empleados para la determinacidn de la
témperaturo de transicidn vitrea en los vulcanizados de SBR 1.500

con las distintas cargas modificadas y la testigo:



-~ Por andlisis térmico diferencial (DTA).

L

Por este método se observa la temperatura a la cual el calor
especifico del vulcanizado presenta una discontinuidad, determina-

do por un cambio en la linea base del termograma,

Las temperaturas de transicidén de 22 orden para distintas -

muestras fueron las siguientes:

Muestra Tg (DTA)
Testigo -55,0
Sil/AN/PB -51,5
Sil/vpP/PB -51,0
Sil/AA -51,0
Sil/AA/PB -48,5

- Por medida de los pardmetros dindmicos de los vulcanizados.

Los parédmetros mds importantes que afectan a la respuesta di-~
ndmica de un caucho son la temperaturo,‘frecuencic y amplitud de la
oscilacién impuesta. Otros pardmetros intrinsecos en la mezcla de -
caucho son el grado y clase de entrecruzamientos, y cantidad de car

ga usada en la mezcla.

La aplicacidén a un vulcanizado de una tensidn que varia sinu-



soidalmente, produce una resultante también sinusoidal de la defor
macién, desplazada en.la direccidn positiva de la escala ae tiempo.
£s conveniente considerar las pfopiedodes dindmicas de lOS-COUChOS‘
como un complejo de dos propiedades, eldstica y viscosa. La cﬁﬁpo-A
nente eldstica que varia en fase con 1la deformocién. y la viscosa

desplazada 902 con la misma. Una expresién matemdtica de las pro -

piedades dindmicas viene dada por:

¢*= &' + iG"

donde G* es el mddulo complejo, compuesto de la componente elds-

tica o en fase, G', y la viscosa o desfasada, G" . .

El dngulo de la fase viene dado por:

tgcf= G"/ G

Las propiedades dindmicas para cauchos coﬁ carga en la regidn
eldstica del material, depende principalmente de tres factores:

a) estructura de la carga |

b) efecto hidrodindmico de la carga en el medio viscoeldstico

c) grado de interaccidn entre la carga y el caucho.

La températura de transicidn vitrea se puede calcular tenien-
do en cuenta que su valor coincide con el valor mdximo de histére-

sis; asi pues, en funcidén del mddulo viscoso G' & del dngulo de



fase tg J- se puede determinar aquélla., El aparato que se utilizé

fué un Rheovibrdn y la' frecuencic a que se sometid la probeta fué

de 110 ciclos/s.

Primeramente se estudid una silice adsorbida con acrilonitrilo

y copolimerizada con butadieno. Los valores del mdédulo complejo, -

mdédulo eldstico y viscoso, asi como la tangente del dngulo de fase

o factor de pérdidas en funcidn.de la temperatura, vienen dados a

continuacidn:

Temperatura

eC c* 10 107
6 1.35 1.33

2 1.47 1.43
-3 1,69 1.63
-9 2.05 1,94
-15 2,67 2,44
-20 3.64 3.23
-22 4,49 3.84
-26 6.48 5,38
-28 8.14 6.82
-30 10.6 8.94

-34 16.3 14,9

-39 24.4 23.8

-47 28.2 2?.8

G" . 10

0.258
0.31%
0.430
0.611
1.07
1.68
2,34
3.61
4.43
5,72

6.55

5.25

4,23

tg J

0.195
0.221
0.263
0,340
0.440
0.520
0.610
0.572
0.650

0.640

0. 440

0.220

0.152



Para una mezcla preparada con 4-vinilpiridina adsorbida y co-
polimerizada con butadieno, los valores de los pardmetros dindmicos,

en funcidn de la temperatura, fueron los siguientes:

Temperatura
°C *.10°% o . 108 G, 1078 ts cg
22 1.04 1.03 0.140 0.153
14 1.16 1.15 0.176 0.153
7 1.26 1.24 0.225 0.181
0 : 1.45 1.41 0.334 0.236
-7 1.74 1.66 0.507 0.305
-11 2.04 1.91 0.707 0,370
-18 2,71 2.42 1.232 0.51
-22 4,00 3,36 2.181 0.65
-26 5.97 4.84 3,486 0.72
-29 8.15 6.55 - 4.85 0.74
-32 13.14 11.21 6.841 0.61
-36 18.96 17.54 7.194 0.41

-41 25.86 25.43 - 4.704 0.185

-46 29.36 29.36 1.644 0.056



Parc una mezcla preparada con Ultrasil VN3 esterificada -

con alcohol alilico, con un grado de esterificacién de 1.59, -

los pardmetros dindmicos en funcidén de la temperatura, fueron los

siguientes:
Temperatura
°C ¢* . 1078 6 . 108 6. 1078 t ‘;
18 0.889 0.878 0.137 0.156
10 0.984 0.968 0.176 0.182
2 | 1,11 1.08 0.243 “ 0.224
-9 1.53 1.43 0.529 | 0.37
-18 2.48 2.16 1,23 0.57
-22 3.71 3.04 © 2,13 0.70
-28 6.56 5.15 4,07 0.79
=31 10,1 8.25 5.86 0.71
-34 17.1 15.0 8.23 0.55
-38 21.6 20.4 7.12 0.35

-45 28.3 28.1 2.92 0.104



Para lo muestra testigo, con Ultrasil VN3 sin modificar, -

' ' ..
los valores que se obtienen son los siguientes:

Temperatura
oC *.10% 6 .10% ev.10°% Yy J
18 0.864 0.855 0.121 0.142
g8 1.03 1.00 0.190 0.187
o) 1.19 1.16 0.296 0.256
9 1.58 1.48 0.561 -. 0.38
-16 2.26 1.98 1.09 0.55
-23 4.01 3.25 2.34 ~0.72
-32 11,5, 9.64 6.26 0.65
-40 26.1 25.5 5.88 0.231
-48 33.1 33.1. 2.81 0.085
-55 34.4 34.4 2.72 0.079

-68 35.8 35.8 2.76 0.077



Si se representa la variacidn del factor de pérdidas con la -
temperatura, el mdximo de las curvas corresponden a la temperatura
de transicidén vitrea y, como ya se indicé, viene relacionada con -

el aumento de interaccidn entre las particulas de carga y el cau -

cho. Los valores obtenidos fueron los siguientes:

Muestra

Testigo
Sil/AN/PB
Si1l/VP/PB

Sil/AA

en donde:

adsorbido y copolimerizado con butadieno.
- Sil/VP/PB es igual a Ultrasil VN3 con 4-vinilpiridi-
na adsorbida y copolimerizada con butadieno,

- Sil/AA es igual a estersil de alcohol alilico con un

GE = 1,59 .

T
g

(tg d)

-29,0
-27,0
-26,5

=27

Sil/AN/PB es igual a Ultrasil VN3 con acrilonitrilo

- Sil/AA/PB es igual a estersil del alcohol alilico con

un GE = 2,49 , copolimerizado con butadieno.

" Como puede observarse, la Tg de los vulcanizados con cargas
modificadas, es superior a la testigo, lo cual manifiesta la mayor

interaccidn entre las cadenas elastoméricas y la carga, puesto que



se restringe la movilidad y flexibilidad de las cddenas al ser ma-
yor el nimero de centrbs activos existentes en la superficie de ‘la
carga. E1l orden en que se encueﬁtron entre si es el mismo due el

de sus propiedades mécdniccs. La diferencia que se observa eé los

valores de la T segun un método u otro, se atribuye a la frecuen

g'
cia del ensayo, que en el método dinamico (Rheovibrdn, 110Hz) es

mucho mds elevada que en el DTA (39).

1v-4, Estudio microfotogréfico de vulcanizados de SBR 1,500

La aplicacidn de las técnicas de microscopia en el campo de -
. N
los polimeros y, concretamente, al estudio del reforzamiento de cau
chos por adicidn de cargas, ofrece grandes posibilidades e interés,
Con ellos, es posible lo‘determinocién del tamafio y forma de las -
particulas, su distribucidn y dispersién en el caucho, fendémenos -

de interaccidén caucho-carga, asi como la adhesidn fisica o quimica

de las particulas al polimero.

La microscopia dptica o electrdnica son los medios requeridos
principalmente para tales estudios. En este trabajo se ha utiliza-

do un microscopio 8ptico con un poder de amplificacidén de 1000 X.

En la Fig. 28 se pueden observar las diferencias existentes -
entre la carga sin tratar y una modificada por esterificacidn de -

los grupos silanoles con alcohol .alilico y posterior copolimeriza-



cidn con butadieno, La fotografia superior corresponde al Ultrasil
VN3 sin tratar y la inferior a la carga tratada., En esta dltima, -
se aprecia un halo gque rodea a 165 aglomerados de carga, qtfibuible
ol polimero unido a la superficie. Un fendmeno, que parece tcﬁbién.
manifestarse en estas cargas modificadas, es el de la formacidn de
estructuras de cadena como conseéuencic de la naturaleza orgdnica
que rodea a las particulas y que favorece su formacidn. Este fené—
meno podria suponerse como un aumento del indice de estructura de
la silice modificada con rgspecto a la testigo, y que puede expli-
car, en parte, el incremento de propiedades comunicadas por una y

otra,

Puesto que los estersiles copolimerizados con bytadieno son -
productos de naturaleza insaturédo, se ha de esperar la unién"quimi
ca directa con el caucho en el proceso de vulcanizacidn. Este fend-
meno se puede poner de manifiesto en la observacidén con el microsco
pio, cuando secciones muy finas de vulcanizado, se someten a defor-

macidn,

Cuando un filme de caucho vulcanizado con carga se somete a de
formacidén, se observa, en algunos casos, la formécién de vocuolosA;
cuando no hay buen contacto entre el caucho y las pcrticulcé de car
ga, o por aglomerados de carga mal dispersados que se rompen al so-
meterlo a deformacidn. Si se tiene en cuenta este aspecto, cuando -
se utilicen cargas modificadas, la formacidn de vacuolas ha de venir

restringida o al menos disminuida si se compara con la silice sin -



EM

Fig, 28. Microfotografia - 1000 x aumentos. Ultrasil

VN3 sin modificar.



Fig. 28. Microfotografla - 1000 x aumentos. Ultrasil VN3
modificada por esterificacion de los grupos si-
lanoles con alcohol olilico y posterior copoli-

merizGcion con butodieno.



tratar, que por su naturaleza inorgdnica presentard menor afinidad

por el caucho,

Con el fin de poner de manifiesto las posibles diferencias en
tre los vulcanizados con silice normal y modificada, utilizando la
técnica de microscopia dptica, se prepararon filmes de ambos tipos
de muestra y se sometieron a distintos alargamientos, a la vez que
se fueron registrando fofogréficomente las diferencias produc}dcs

por la deformacidn,

Para el caso del vulcanizado con Ultrcsil.VNB sin tratar, - se
registrd, primeramente, una placa sin deformar la muestra, a con-
tinuacién se inicia la deformacidén apareciendo las primeras vacuo-
las a una deformacidén aproximada a un 200% (Fig. 29). Para una -
deformacidén del 250% el nidmero de vacuolas son ya muy numerosas -
(Fig. 30). En 1la Fig. 31, se origina la rotura del filme iniciada

en una vacuola,

Para las muestros preparadas con Ultrasil VN3 modificodo, que

en este caso se realizd con un.estersil copolimerizado con butadie-
no, la formacidn de vacuolas aparece sélo a deformaciones superiores,
aproximadamente a un 400% (Fig. 32), Esta diferencia de deformacién,
con respecto a la testigo, en el comienzo de la formocién de vacuo -
las, pone de manifiesto el mayor contacto entre la carga y el poli -
mero; presupuesto Eozonoble teniendo en cuenta la naturaleza orgdni
ca eviﬁsoturadc de la capa unida quimicamente a la carga, capaz de

entrecruzarse con el caucho en el proceso de vulcanizaciédn,



Fig.

29,

Microfotografla,

de Ultrasil VN3,

1000 x,

filme de SBR con 30 pcc

sin someter a deformacion.



Fig. 29. Microfotografla, 1000 x, filme de SBR con 30 pcc
de Ultrasil VN3, deformado A/ 200%; se observa la

formacidn de vacuolas.



Fig. 30. Microfotografla, 1000 x, filme de SBR con 30 pcc
de Ultrasil VN3, deformada <v 400%; el numéro de

mvacuolas es muy grande.



Fig, 31, Microfotografla, 1000 x. La muestra de la
figura anterior iniciandose en una vacuola

la rotura del filme.



Fig,

32,

Microfotografla, 1000 x, filmes de SBR con 30 pcc de
Ultrasil VN3 modificado por esterificacion con alco-
hol alilico y copolimerizado con butodieno. La form£

cion de vacuolas aparece solo a deformaciones supe -

riores r\J 400%.



PARTE EXPERIMENTAL

Los ensayos de histéresis.que conducen a la determinacién de -
los valores de la constante 2C1 de la ecuacidén de Mooney-Revlin y
del trabajo de retraccidn, se llevaron a cobo en un dinamdémetro -
" Instron mod. TT-CM, registrdndose las grdficas correspondientes de
forma automdtica. Este dpardto permite aplicar fuerzas. que vcrfcp'A
desde 2 g hasta 5.000 Kg., a unas velocidades de deformacidn que
oscilan entre 0,05 y 50 cm/min. La veloéidod del papel registrd-
dor se puede variar entre 0,2 u 500 cm/min. Al realizar repétidoé

ciclos de histéresis, se puede programar el aparato para que realice

el ensayo automdticamente a los ciclos deseados.

.Las condiciones en que se realizaron estos ensayos fueron las -

siguientes:
Temperatura de ensayo 252eC
Velocidad de deformociéh 20 cm/min.
Escala de fuerzas empleadas 1,2 y 5 Kg.
Vélocidad del papel de registro 20 cm/min,
Tipo. de probeta: T-50 (ASTM-D599)
Tipo de mordézds Neumdticas
Tiempo muerto entre ciclos ' 1 minuto

El aparato fué programado pdro realizar automdticamente 5 ci-



clos de histéresis a distintos alargamiento mdximos (100, 200, 250,

300 y 400%). N

Los datos para la obtencidn de 2C1 se tomaron en el 52 ciclo
de extensidn, y en el 52 ciclo de retraccidn, para los correspon -

dientes al trabajo de retraccidn, -

Los ensayos correspondientes a la determinacidn de la tempera-
tura de transicidén vitrea de distinto$ vulcanizados de SBR 1.500 se
efectuaron haciendo uso de un aparato de andlisis térmico diferen-
cial Dupont mod. 950 , a una velocidad de calentamiento de 82C/min.,
en atmésfera de nitrégeno, y con un viscoelastSmetro Rheovibrdn mod.
DDV;II, que permite la lectura inmediata de tongehte de A’ , deiéQ
dose calcular con este dato el médulo eldstico G' y el»médulo com -
plejo G'' , Este aparato permite trabajar a altas y bdjos teméeratg _
ras, haciendo uso de un horno, o bien desde lovtehperctura ambiente
hasta =-1402C, utilizando una cdmara para bajas temperoturds. Se -
puede variar 1la frecuencib de oscilacidn entre 1,5 y 110 Hz, Las -
medidoé realizadas con los vulcanizados de SBR 1.500 se efectuaron
sobre probetas de seccidn 4,2 x 10~2 cm2, o una frecuencia de osci-
lacidn de 110 Hz, en el intervalo de temperaturas desde la temperc;

tura ambiente a -~7092C.

Para observar la formacidn de vacuolas con la deformacidn de -
distintos vulcanizados de SBR 1,500 se empled un microscopio dptico

Reichert,



RESUMEN 'Y CONCLUSIONES

1) Se ha comprobodo gue es posible aplicar la ecuacidn de Moo
ney y Rivlin paéo vulcanizados con carga, introduciendo el factor - 
de amplificacidn de alargamiénto o "factor de Mullins", y concreta-
mente para las cargas modificadas obtenidas a partir del Ultrasil ;

VN3,

2) La densidad de entrecruzamiento de los diferentes vulcani-
zados de SBR 1.500 con las distintas cargas modificadas, determina-

da por la constante 2C., permite explicar satisfactoriomente el -

17

comportamiento de las mismas en los mdédulos impartidos a los vulca-

nizados. g
3) Se ha puesto de manifiesto la importancia que tiene el in-
jerto de cadenas insaturadas a la superficie del Ultrasil VN3, con

el -fin de que covulcanicen con las cadenas elastoméricas del caucho,

4) El andlisis del trabajo de retroccién,‘pone de monifiesto“
una disminucidn de io entropia configuracional en los vulcanizados
con cargas modificadas, consecuencia de la inmovilizacidn de‘lcs cg
denas elastoméricas en la superficie de la carga, como resultado de
la covulcanizacidn éntre el polimero que modifica a éstas y el e1q§

témero.



Este aumento de uniones caucho-carga, se puso también de mani
B B ’
fiesto por medida de las temperaturas de transicidén vitreas, calcu
ladas por métodos dindmicos y por andlisis térmico diferencial, vy

por la aparicién de "vacuolas" en filmes de vulcanizados sometidos

a diferentes deformaciones,



CONCLUSIONES

i

12) Se ha comprobado el caracter parcialmente irrevebsible de la
adsorcidn de m§n6meros vinilicos sobre silice precipitada -
ultrafina. La cantidad no desorbible es de 11.17 x 10—5‘moles
por gramo de silice, en el caso del acrilonitrilo, y de 1.11

X lO"'5 moles por gramo de silice en el de la 4-vinil-piridina.

22) Los mondmeros vinilicos adsorbidos o combinados quimicamente
(por esterificacidn o acetalacidn) en la superficie de la sili
ce conservan su capacidad de copolimerizarse con butadieno, -

En el caso del acetal de acroleina, éste funciona incluso co-~

mo catalizador de la copolimerizacién,

32) La fijacién de un mondmero vinilico sobre la suberficie de la
silibe produce un aumento del poder reforzante de ésta, sien-
do este efecto menos acusado en el caso en que la fijacidn se
fealizd por simple adsorcidn fisico y mdximo en el caso de -
los acetales de acroleina, E1 aumento del poder reforzante sé
monifieéta por un marcado incremento de los médQIOS y de la -
constante C. de la ecuacidén de Mooney-Rivlin,

1

42) E1 injerto de las cadenas poliméricas no saturadas a través de



los mondmeros vinilicos fijados superficialmente, produce un
nuevo aumento de€l poder reforzante de la silice, siendo en -

este caso el orden de efectividad el inversoc al sefialado en -

la conclusidn 32. El1 aumento del poder reforzante se manifies

ta igualmente por un nuevo incremento de los médulos y de las

constantes C., asi como por una disminucidén de la entropia -

11
configuracional, por una elevacidn de las Tg y por un aumento

del alargamiento necesario para la aparicidén de vacuolas.

Se ha comprobado que Ios efectos encontrados se deben a una co-

vulcanizacién del caucho con las cadenas injertadas.
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