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I N T R O D U C C I O N



Las cargos inorganicas ,  muy u t i l i z o d a s  en la  i n d u s t r i e  de l  
1

caucho cuando razones e s te t i c a s  o de o t ra  indole  excluyen e l  em- 

pleo de negros de humo, como en l a  i n d u s t r i e  del ca lzado,  no e l -  

canzan e l  e fe c to  r e fo rz a n te  de estos,  pese a hoberse logredo d i -  

mensiones de p a r t i c u l e  i n f e r i o r e s .  La e x p l ic e c io n  mds admit ida  de 

este  hecho es l e  mener a f in id e d  e n tre  las  cadenas hidrocerbonados  

y la s  p a r t i c u le s  de n a tu ra le ze  in orgdn ica ,  que excluye l a  forma -  

cidn de uniones como las  que se producer en e l  caso de le s  negros 

de humo, cuyo mecenismo no estd to ta lm ente  oclaredo pero que se -  

suponen debides a fuerzas de Von der Weals y a verdaderos enlaces  

quimicos a t revds de les  grupos a c t iv e s  e x is ta n te s  en le  s u p e r f i ­

c ie  de le s  negros de humo.

Se hen d e s c r i to  d i f e r e n t e s  t re te m ie n to s  de le s  cargos i n o r -  

gdnices, siendo une de le s  mds e f ic e c e s  e l  r e e l iz o d o  con e l c o h i l -  

s i lo xan os ,  en le s  que les  grupos o x h i d r i lo s  presen ter  a f in i d a d  por 

l a  cargo inorgdn ica ,  mientros que e l  grupo o l c o h i l o  le  t i e n e  por 

la  codera hidrocorbonada d e l  e lastdmero.

Este metodo, s i  bien ha confirmodo c u o l i to t iv a m e n te  l a  i n t e £  

pre toc idn  entes mencionoda, no ha ten ido  une gran d i fu s id n  debido  

a l  costo elevodo de los e lc o h i l s i l o x o n o s .

Es bien conocido e l  gran poder de adsorcion de estos m a te r ia  

les  inorgdnicos finamente d iv id id o s ;  en 1966 K. Nol len  demostro -  

que e l  proceso de adsorcion no es to ta lm ente  r e v e r s i b l e ,  s ino que



c a r te  de los  productos de bajo peso molecular  adsorbidos son retje 

nidos fuertemente en Ta s u p e r f i c i e ,  aun después de someterlos a 

condiciones enérgicos de desorcion,

Mds recientemente (1 9 6 9 ) ,  e l  mismo in ve s t ig odor  ho demostra-  

do que en e l  caso de que e l  producto odsorbido seo un mondmero v i -  

n f l i c o ,  conserva su capacidad de p o l im e r iz a c id n ,  pudiendo s e r v i r  -  

de nucleo de i n i c i a c i d n  de cadenas po l im é r ic as  que quedan a s f  f i r -  

nemente unidas a l a  p a r t i c u l e  de cargo.

Teniendo ésto présente,  se pensd que una forma de m o d i f ic a r

la  s u p e r f i c i e  de la s  cargos inorgdnicos,  en nuestro caso l a  s i l i c e ,  

s é r ia  por odsorcidn de monomères v i n i l i c o s  y a t rav e s  de e l l o s

crear  cadenas p o l im é r ic a s ,  que en lu g a r  de ser to ta lm ente  s a t u r a -

dcs, como en e l  caso d e s c r i to  por K. N o l len ,  fuesen insoturados,  

ootenidas a p a r t i r  de butadiene,  proporcionando a s i  dobles enlaces  

ce l a  mismo n a tu ra le z e  que los e x is ta n te s  sobre la s  molecules del  

caucho, por l e  que in tervendrdn iguolmente en l a  reaccidn de v u l -  

conizocidn y s e rv i rd n  de puente de union e n tre  l a  cargo y e l  e l a s ­

tdmero.

Por o t r a  p o r te ,  es sobido que en la  s u p e r f i c ie  de l a  s i l i c e ,  

e x i s t e r  grupos s i la n o le s  que gozan de c i e r t o  re o c t iv id o d  debido a 

su cordcter  dcido. Dichos grupos son capoces de reacc ionar  con gran 

vcriedod de r é a c t iv e s ,  compuestos halogenados, d l c a l i s ,  o lco ho les ,  

e t c .  Pues b ien ,  aprovechondo esta  r e o c t iv id o d  de los grupos s i l a ­

no les ,  se pensd que o t ra  p o s i b i l id a d  de m o d i f ic a r  la  s u p e r f i c i e  de



l a  s i l i c e  s é r ia  haciendo reacc ionar  mondmeros v i n i l i c o s  con lo s  -  

grupos s i l a n o le s .  De» esta forma, se créa una in s a tu ra c id n  superfj^ 

c i a l  en la  cargo inorgdnica que hoce de puente de unidn entre  l a  

cargo y e l  e lastdmero.

Si los mondmeros v i n i l i c o s  unidos quimicomente a l a  cargo no 

pierden su capacidad de p o l im e r i z a c i d n , es p o s ib le  c o p o l im e r izo r lo s  

con butodieno con e l  f i n  de " i n j e r t o r "  cadenas insoturados sobre -  

e l l o s ,  de forma que e l  m a te r ia l  r é s u l ta n te  e n t re  a former porte  de 

l a  reaccidn de v u lc a n iz o c id n , con lo  cuol l a  unidn e n tre  l a  cargo 

y e l  caucho sera mds f irme que por e l  metodo de adsorcion.

En conjunto ,  tendremos unos cargos modif icodos por adsorcion  

y o tras  por reaccidn quimico que nos dordn c i e r t o  informacidn sobre 

e l  complejo problème del re forzomiento  de los elostdmeros por c a r ­

gos, a l a  vez que, en funcidn de l a  mayor a f in i d a d ,  se conseguirdn  

mejores propiedodes mecdnicos en los  vu lcon izod os .
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INTRODUCCION
I

De todas la s  cargos inorganicas que se vienen u t i l i z a n d o  en 

l a s  mezclas de caucho, las  s i l i c e s  finamente d iv id id a s  y los  s i l i -  

catos son la s  que c o n f ie re n  mejores propiedades r e fo r z a n te s .  Como 

en todos los  ejemplos de re fo rzom iento ,  e l  estado de s u b d iv is io n  -  

de las  p a r t i c u la s  es de pr imera im portanc ia ,  por lo  que a veces se 

u t i l i z e  para d é f i n i r  e l  fendmeno del re forzomiento  ( l ) .  Este e s t£  

do de subd iv is ion  no es, s in  embargo, e l  unico f a c to r  déterminante  

de la s  propiedades re fo rza n te s  de una cargo; b a s ta r ia  comporar la s  

propiedades que comunica un negro de humo a un determinodo t i p o  de 

caucho, con las  de una cargo inorgdnica de tamano de p o r t i c u l o  y -  

s u p e r f i c ie  e s p e c i f ic a  s im i la r e s ,  para comprobar que con e l  pr imero  

se logran propiedades mds r e fo rz a n te s  que con las  cargos in o r g d n i ­

cos. Esta d i s t i n t a  manera de comportarse debe r e s i d i r  en l a  prop ia  

n o tu ro le za  del pigmento y mds aun, en la  a f in i d a d  de su s u p e r f i c ie  

para con los  elostdmeros d ie n ic o s .  Esta a f i n i d a d ,  mds o menos acu-  

sada, es debido a la  e x is te n c ia  en mayor o menor grado de centros  

r é a c t iv e s  en l a  s u p e r f i c ie  de l a  p a r t i c u l a .

En e l  caso de los negros de humo se ha encontrado una gran -  

cantidad de centros a c t iv e s ,  c o n s t i tu id o s  fundamentalmente por grju 

pos -OH, -OOH, -COOH, =C=0, asf  como grupos e t i l e n i c o s  (-CH=CH-)  

( 2 ) ( 3 ) .  Estos grupos a c t iv e s ,  durante e l  proceso de v u lc a n izo c id n  

reoccionon con la s  cadenas e los tom er icos ,  bien a t raves  de puentes



de a zu fre  o bien con los ra d ic a le s  que se o r ig in e n ,  produciéndose - 

una reaccidn q u im ic a ,e n tre  e l  caucho y l a  cargo, que l l e v a  i m p l i c i ­

te  una mejora de la s  propiedades mecdnicos de los  v u lcan izad os ,

Con la  s i l i c e  no t ie n e  lugar  esta  a f in i d a d  debido a l a  e x i s ­

t e n c ia  p re c ar io  de grupos a c t iv o s .  Los pocos e x is te n te s  son grupos 

s i la n o le s  de c a ra c te r  dcido.

El o b je t iv o  de este C a p i tu le  es pasar r e v i s t a  a la s  prop ieda  

des f is ic o -q u im ic a s  mds importantes de l a  s i l i c e  para despues apro 

vechar algunas de e l l o s  con e l  f i n  de c rea r  nuevos centros a c t iv o s  

en su s u p e r f i c i e  y aumentar su a f in i d a d  por la s  cadenas h id ro c a rb £  

nadas de los elostdmeros.



I - l ,  Métodos de Preporacion
♦

Los s i l i c e s  h idrotadas y los s i l i c a t o s  empleados en l a  indu£  

t r i a  del caucho, son elaborados por e l  proceso comunmente denomina 

do "humedo" ( w e t ) ,  que supone la  p r e c ip i t a c io n  de soluciones ocuo-  

sas de s i l i c a t o s  m e ta l ic o s ,  especialmente s i l i c a t o  sodico. En l a  -  

f ig u r a  s ig u ie n te  se muestra e l  diagrama de f l u j o  para l a  prépara  -  

cion de s i l i c e s  h idrotadas  y s i l i c a t o s .

Solucion de

S i l i c a t o  Sodico

Solucion de 6ci

do o soi m e ta l ic a

S i l i c e  h id ra ta d a

S i l i c a t o

Reactor Secador

P u lv e r iz o d o r

Sistema de 

lavado y 

f i l t r a c i é n

La formacion de s i l i c e  por h i d r o l i s i s  en fase l i q u i d a  ha sido  

resumida por Carman (4 )  e l i e r  (s )  en e l  s ig u ie n te  esquema de

r e a c c io n :

OH
I

HO -  Si -  OH 
I
OH

P o l im e r iza c io n

del  acido o r t o s i l i c i c o



19 Etapa:

H i d r é l i s i s  de S i  (o h ) P oU m er izdc ion  Partx'culas c o lo id a -
4 le s  de SiO^.

29 Etapa;

Agregacion . .  . .. .
a) Disolucién dilufda ----------- >  <*^11 gel o precipitado

. , Agregacion
bj D iso luc ion  concentrada  f u e r te  gel

Los m a te r ia le s  a s i  obtenidos tendron propiedades s u p e r f i c i a l e s  

comparables segun su estado f i n a l  de agregacion.  Su c a r a c t e r i s t i c a  

mas importante es la  compléta h i d r o x i l a c io n  de su s u p e r f i c i e ,

Los " a e r o s i le s "  son compuestos preparados por h i d r o l i s i s  en fa  

se vapor de compuestos de s i l i c i o ,  generalmente t r a t r a c l o r u r o  de s^ 

l i c i o  (6 )  (?)  (8 )  ( 9 ) .  Sus propiedades, en muchos ospectos,  son s_i 

m ila re s  a la s  de las  s i l i c e s  preparados por e l  metodo "humedo", de_s 

c r i t o  a n te r io r m e n t e . En ge ne ra l ,  l a  s u p e r f i c i e  de lo s  a e r o s i le s  no 

estd completamente h id ro x i lo d o  y e l  grado de h i d r o x i l a c io n  depende 

de las  condic iones en la s  que se r e a l i c e  l a  h i d r o l i s i s  ( l O ) ,

El U l t r a s i l  VN3, m a te r ia l  base de es ta  i n v e s t i g a c i d n , p e r te n e -  

ce a l  grupo de productos obtenidos por e l  proceso "humedo", d e s c r i ­

to  a n te r io r m e n te .

Las propiedades f i s i c o s  mds importantes de esta  carga, a s i  co­

mo su a n d l i s i s  quimico vienen d e ta l lo d o s  en l a  Tabla I ,



T A B L A  I

Propiedades Quimicas del

U l t r a s i l  ViM3

Propiedades F is ic o s  del  

U l t r a s i l  VN3

o
w
0
Cl

I/)•H
0)•H
iH
'0c<

SiO.

o
o o
4-» (0 

0
o ^
"O•H
*0 aL "O

Fe^Os

Na^O

SO

87

1052C 6

Ig n ic id n  12

0 .3

0 .0 4

0 . 3

0 . 4

S u p e r f ic ie  e s p e c i f ic a  234 m /g

Didmetro medio de po£ 
t i c u l a s  16

Peso e s p e c i f ic o 1 ,9 5  g/cm'

In d ic e  de r e f r a c c id n  1 .55

MnO y CuO 0.0001

pH



1 -2 .  Estudio de la  S u p e r f ic ie  quimica.

*

Estd to ta lm ente  admit ido que la  s u p e r f i c ie  de l a  s i l i c e  estd  

formada por grupos h id r o x i lo s  unidos a los dtomos de s i l i c i o  ( s i l a ­

n o le s ) ,  variando su numéro segun e l  metodo seguido en l a  e laborac idn  

de l a  s i l i c e .  A s i ,  las  obtenidas por p r e c i p i t a c i o n ,  como es e l  caso 

del U l t r a s i l  VN3, se encuentran to ta lm ente  h i d r o x i la d a s ,  m ientras  -  

que las  preparados en fase vapor, como los A e r o s i le s ,  lo  estdn solo  

p a rc ia lm e n te , poseyendo ademds grupos s i loxanos (E S i -  0  -  Si  E) .

En las  s i l i c e s  puras se ha comprobodo que e l  numéro de -OH 

présentes es aproximadamente de 6 por coda 100 X En le s  s i l i c e s  

con impurezas de oxidos m etd l icos  (8 )  ( 9 ) ,  e l  numéro de -OH present 

tes es mucho mayor (14 d 15 OH/lOO X ^ ) ,  ya que estos oxidos au -  

menton la  a f in id a d  del s d l id o  para adsorber agua f i s i c a  y qu im ica-  

mente. Este e fe c to  es aun mayor s i  la s  impurezas antes mencionadas 

se encuentran en l a  s u p e r f i c ie  ( 5 ) .

Los grupos s i l a n o le s ,  de c a ra c te r  dcido s u per io r  a l  de los  

c a rb in o le s ,  odsorben f is icam ente  agua, desorb ib le  en a i r e  a 1209C, 

o por vacio a temperatura ambiente.

Numerosas in ve s t ig ac io n e s  se han r e a l i z a d o  para e s tu d ia r  l a  

i n f lu e n c ia  de la  temperatura sobre los  grupos s i l a n o le s  s u p e r f i c ia  

l e s .  Uno de los t ra b a jo s  mds completos a l  respecto ha sido e l  e fe £  

tuado por Boer y c o l .  ( i l )  ( l 2 )  (13 )  ( l 4 ) .  Mds ade lante  exponemos 

los resu ltados obtenidos con e l  U l t r a s i l  VN3.



H) H1
0 0

- si- - S i\0 -

Estd perfectamente confirmado que los  compuestos donadores -  

de e le c t ro n e s ,  como e s *el caso del  agua, se unen con los grupos S£ 

la no le s  s u p e r f i c i c l e s  a t raves  de puentes de hidrdgeno, quedando -  

fuertemente unidos a la  s u p e r f i c i e  del s d l id o .

Cuando la  s i l i c e  se c a l i e n t a  a 1209C e l  agua de adsorcion se 

é l im in a ,  dejondo l i b r e s  los  grupos s i l a n o le s :

H H
\  /
/ 0 \

/  \

H H
I I

0  0
1 I

-------^  — Si- -Si — -f H O
1202C \

O  —

Si e l  ca lentamiento  se r e a l i z e  a temperatures super iores  a 

18Q2C, los grupos s i l a n o le s  comienzan a condensorse para former gru_ 

pos si loxanos y agua. En e l  i n t e r v a l o  de temperatures comprendido -  

e n t re  180 y 4502C los s i la n o le s  deshidratados pueden vo lver  a ser  -  

revers ib lem ente  h idratados (15)  regenerdndose e l  estado de l a  supe£ 

f i c i e  i n i c i a l ,  Sin embargo, a temperatures mds a l t a s  de d e s h id r a t a -  

cidn e l  proceso se hace i r r e v e r s i b l e  y e l  vapor de ague ya no puede 

ser quimioadsorbido ( 1 5 ) .  Estos hechos sugieren que l a  s u p e r f i c ie  -  

r é s u l t a n te  de la  d e s h id ra tac ion  de los grupos s i l a n o le s  a ba ja  tem­

pe ra tu ra  d i f i e r e  sustancia lmente  de l a  formada a a l t a s  te m p era tu res ,

La condensacion de dos grupos s i l a n o le s  odyacentes de como re



sultado un grupo s i loxono,  que e s tard  sometido a considerab les  ten 

siones, s i  los dos dtpmos de s i l i c i o  no se encuentran a l a  d is ta n  -  

c ia  apropiada, M i l l s  y Weyl (16)  (17)  sugieren que los grupos s i l o  

xonos que pueden readsorber agua, se encuentran en un estado de te £  

sidn capaz de p e r m i t i r  su a p e r tu ra  para adsorber de nuevo moleculas  

de agua.

OH OH *
I I -HpO /  \  /  \
Si Si -  >  Si S i  ^  Si S i
III III b a ja  te m p e ra tu ra  a l t a  temp. |j| Hi

El enlace s i loxano marcado con a s te r is c o ,  représenta  a l  en la  

ce en estado de tension capaz de adsorber agua. A temperatures mds 

a l t a s ,  l a  m ovi l idad  de la  s u p e r f i c ie  puede ser t a l  que se logre  

a nu lar  e l  estado de tens ion ,  quizds por formacion de un t i p o  de e_n 

lace  d i s t i n t o  no sus c ep t ib le  ya a r e h i d r a t a r s e .

A temperaturas de 9009C los grupos -OH s u p e r f i c i a l e s  han de£ 

aparec ido.

1 -3 ,  Estudio por espectroscopia  i n f r a r r o j a  de l  U l t r a s i l  VN3.

La a p l ic a c id n  de las  té cn icas  de espectroscop ia  i n f r a r r o j a  a l  

es tud io  de la  s u p e r f ic ie  quimica, r é v é la  l a  presencia  de s i l a n o le s  

que adsorben en t r è s  regiones del espectro  bien d e l im i ta d a s :  3 .6 5 0

cm~^, 3 ,5 0 0  cm"^ y 1 ,6 4 0  cm ^ , El agua adsorbida aparece como una



_1
bcnda ancha a 3 .3 9 0  cm con e l  cons igu iente  aumento de l a  banda a 

1 ,6 4 0  cm"^.

En l a  F ig ,  1 se expone e l  espectro i n f r a r r o j o  del U l t r a s i l  -  

VN3 en la  region de 3 ,7 0 0  -  3 ,0 0 0  cm ^ .

En e l l e  pueden d i s t i n g u i r s e  un hombro a 3 ,6 2 0  cm  ̂ o t r ib u id o  

a los grupos s i l a n o le s  l i b r e s ,  y una banda a 3 ,4 5 0  cm~^ asignada a 

enlaces de hidrogeno in t ra m o le c u la r  e n tre  grupos s i l a n o le s  c o n t i  -  

guos, que se m a n i f ie s ta  como una banda de a s oc ia c idn ,  Toda es ta  r£  

gidn v iene,  s in  embargo, i n f l u i d a  y superpuesta por las  bandas 

del agua adsorbida f is ic a m e n te ,

A1 someter e l  m a te r ia l  a temperaturas mds e levadas,  se va d£ 

f in ie n d o  la  banda a t r i b u i d a  a los grupos s i l a n o le s  l i b r e s  por d i s -  

minucidn del agua adsorbida. En l a  F ig .  1 se puede a p r e c ia r  como -  

a l  c a le n ta r  e l  U l t r a s i l  VN3 a 40020 durante 2 horas, e l  agua adsor  

bida desaparece p rdc t ic a m en te , destacdndose l a  banda a t r i b u i d a  a l  

grupo s i l a n o l  a 3 .6 2 0  cm  ̂ que a l  p r i n c i p l e  solo  se m a n i f ie s t a  co­

mo un hombro. Si e l  t ra ta m ie n to  a 4002C se continua durante 20 ho­

ras se observa como se produce una d e s h id ra ta c io n  de los grupos s i  

la n o le s  cont iguos,  por disminucion de l a  banda a 3 .6 2 0  cm ^ .

La desorcion se ve favorec ido  por l a  temperatura  y t iempo de 

ca lentam iento .  Si comparâmes la  desorcion r e a l i z a d a  a 702C y 10  ̂

mm. de presidn con l a  e fectuada a 1152C y presidn normal, se obse£ 

va que la  disminucion de l  agua adsorbida es mayor cuando estd some
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t i d a  a vacio ,  sin producirse  desh id ra tac ion  de grupos s i l a n o l e s ,  -  

puesto que este  fenomeno viene determinado fundamentalmente por l a  

temperatura ,

Lo banda a 3 ,6 2 0  cm  ̂ de los  grupos s i l a n o le s  l i b r e s  présen­

t a  un c o r r im ie n to  a f recuencias  mds a l t a s  a l  d is m in u ir  e l  agua ad­

sorb id a ,  l legando en las  muestras de mayor grado de desorcion a f r e  

cuencios de 3 ,695  cm ^ ,

1 -4 ,  M od i f icac ion  f i s i c a  s u p e r f i c i a l  del U l t r a s i l  VN3,

Es bien conocido e l  poder que t ie n e n  los  polvos f inamente d i ­

v id id o s  de re te n e r  en su s u p e r f i c ie  moleculas de gases o de so lu tos  

de una d iso lu c io n  a l  e s ta r  en contacte  con e l l a ,

Diversas v a r ia b le s  in te rv ie n e n  en la  capacidad de adsorcion -  

de una s i l i c e ,  f igurondo e n tre  las  mds im portantes ,  l a  s u p e r f i c i e  -  

e s p e c i f i c a ,  m icroporos idad , s u p e r f i c ie  quimica e impurezas.

La s u p e r f i c ie  e s p e c i f ic a  in t e r v ie n e  como un medio para s im in is  

t r a r  una in t e r f a s e  de s u p e r f ic ie  grande en l a  cual se pueda acumular  

un solu to  capaz de r e b a ja r  l a  tens ion s u p e r f i c i a l .

En ge ne ra l ,  l a  presencia  de microporos de dimensiones molecu-  

l a r e s  en los polvos de s i l i c e  o en los g e le s ,  incrementa l a  c a p a c i ­

dad y c a lo r  de adsorcion,  de moleculas lo  s u f ic ien tem ente  pequenas 

para e n t r a r  en e l l o s  a presiones de vapor re la t iv a m e n te  b a j a s . ( l 8 ) .



La presencia  de impurezas de oxidos a l c a l i n o s ,  a l c a l i n o t é -  

rreos y de metales t * r i v a le n t e s , especialmente de a lum in io ,  en l a  

s i l i c e  conduce a l a  formacion de centros fuertemente dcidos en l a  

s u p e r f i c i e ,  con e l  consiguiente  incremento en l a  capacidad de ad-  

sorcidn de moleculas donadoras de e le c t ro n e s ,

La s u p e r f i c ie  quimica de la  s i l i c e  con sus centros a c t iv o s ,  

contr ibuye en gran medida a l a  capacidad de adsorc ion ,  Los s i l a n £  

le s  s u p e r f i c i a l e s  son capaces de un irse  por puentes de hidrdgeno  

a compuestos donadores de e le c t ro n e s .  A s i ,  los compuestos orgdn^i 

COS insoturados y aromdticos se adsorben mds fuertemente en la s  

s i l i c e s  h idratados que la s  correspondientes moleculas sa turadas .  

Esta mayor a f in id a d  se ha a t r i b u i d o  a l a  in te r a c c id n  de los e le £  

t rônes X  del adsorbato y los s i la n o e s  s u p e r f i c i a l e s  (6 )  (19 )  (2 0 )  

( 2 1 ) .  Al aumentar e l  grado de d esh id ra tac ion  de la  s i l i c e  d is m i -  

nuye e l  poder de adsorcion de moleculas insaturadas  como conse -  

cuencia de la  disminucion de centros aceptores de e le c t ro n e s .

La adsorcion de agua y o lcoholes se puede considérer  como un 

ejemplo en que l a  desorcion f i s i c a  y l a  quimioadsorcion son depen 

d ien tes  del grado de h id r o x i l a c io n  del  s o l id o ,

Aprovechondo la  gran capacidad de adsorcion que ofrecen los  

m a te r ia le s  s i l i c e o s  se penso que una forma de m o d i f ic a r  su super­

f i c i e  s é r ia  por l a  adsorcion de monomeros v i n i l i c o s ,  con e l  f i n  -  

de incrementar su a f in id a d  con los elastomeros d ie n ic o s .



K. Nol len ( 2 2 ) ,  ha demostrado que l a  capa de moleculas pola  

res adsorbidos sobre cargos inorganicas  no es tota lm ente  d e s o rb i -  

b les .  De esta forma, s i  f i jamos sobre l a  s u p e r f i c ie  un monomère -  

v i n i l i c o  capaz luego de c opo l im e r iza rs e  con un mondmero d ien ico  

r e s u l t a r d  un numéro de cadenas cor tas  de hidrocarburos in s a t u r a -  

dos unidos sobre las  p a r t i c u le s  de cargo a t rav e s  del mondmero -  

v i n i l i c o .

La r e a l i z a c i d n  de nuestro o b je t iv o  de m odif icac idn  f i s i c a  

del  U l t r a s i l  VN3, t ran s cu rre  en dos etapas:

1) Adsorcion de mondmeros v i n i l i c o s  en U l t r a s i l  VN3.

2 ) Copol im erizacidn de l a  capa de mondmero adsorbida con 

butad iene ,

Los mondmeros v i n i l i c o s  que se han empleado como adsorbatos  

han sido a c r i l o n i t r i l o  y 4 - v i n i l p i r i d i n a ,

-  Adsorcidn -  desorcidn de a c r i l o n i t r i l o

La adsorcidn de a c r i l o n i t r i l o  en l a  s u p e r f i c ie  del U l t r a s i l  

VN3 se l l e v d  a cabo poniendo e l  s d l id o  en contacte  con d i s o lu c io -  

nes del mondmero en tolueno a 259C en bano te rm o s ta t ic o .  ,

Para c a lc u le r  l a  concentracidn de e q u i l i b r i o  de los puntos -  

de l a  isoterma de cidsorcidn-desorcidn, se u t i l i z d  l a  c rom atograf ia  

en fase goseosa. En primer lugar  fue necesar io  c a lc u le r  e l  f a c to r  

de coreccidn u t i l i z a n d o  un patrdn in te r n e  como r e f e r e n c ia .  Se p r e -



pararon d i s t i n t a s  d iso luc iones de a c r i l o n i t r i l o  y n-heptano en t o ­

lueno de concentraci,ones conocidas. Lo r e la c id n  de estas  y la s  

areas de los picos del  cromatograma nos permits  c a l c u l e r  e l  f a c to r  

de correccion del  a c r i l o n i t r i l o  respecto a l  n-heptano, A s i  en cua^ 

q u ie r  momento se puede conocer la  concentracidn de une d is o lu c id n  

de a c r i l o n i t r i l o  en to lueno,  ahadiendo une cant idad  conocido de -  

patrdn in te r n e  y apl icando e l  f a c to r  de correcc idn  y l a  r e la c id n  

de drees medida.

El cd lc u lo  de f a c to r  de correcc idn  serd:

donde:

C = Concentracidn de l a  d is o lu c id n  de mondmero en m o le s / l .m

A = Area encerrada baio e l  p ico de l  mondmero. m

Cp = Concentracidn de l a  d is o lu c id n  de patrdn  in te r n e  en 

m o l e s / l .

Ap = Area encerrada bajo e l  pico de l  patrdn in te r n o .

A la  hora de e l e g i r  l a  concentracidn de l a  d is o lu c id n  de pa 

t rdn  in te r n o ,  ha de hacerse de forma que sea de l  orden de l a  con­

cen trac id n  de l a  d iso luc id n  de l a  muestra problème, con e l  f i n  de 

que los picos que se obtengan no sean muy d ispares  y su medida sea 

de mayor c o n s is te n c ia .

Obtencidn de la  isoterma de adsorc idn -desorc idn  a 252C.

Se prepararon una s e r ie  de d is o lu c io n e s  de a c r i l o n i t r i l o  en



to lueno de concentraciones conocidas, a las  que se ogrego U l t r a s i l  

VN3 previamente secodo a voc io .  En l a  Tabla s ig u ie n te  se ind ican  

los  pesos de U l t r a s i l  y las  concentraciones empleadas:

Peso de U l t r a s i l  VN3 

(gramos)

Concentracidn de l a  D iso luc ion  

( m o l e s / l i t r o )

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 d iso luc iones  se a g i ta ro n  convenientemente y se de jaron -  

en repose durante 24 horas, t iempo s u f i c i e n t e  para o lcanzar  e l  equi  

l i b r i o .  Pos te r io rm en te , se procedio  a socar muestras del l i q u i d e  c la  

ro que se inyectaron  en e l  cromatografo para e f e c t u a r  la s  medidas 

de las  concentraciones de e q u i l i b r i o  de la s  d i s t i n t a s  so luciones,  -  

que per d i f e r e n c ia  con l a  i n i c i a l  nos do l a  cant idad  de a c r i lo n i t r _ i  

lo  odsorbida per e l  U l t r a s i l  VN3.



Para c a lc u la r  l a  cantidad de monomère no d e s o rb ib le ,  e l  méto . 

do o p e ra to r io  fué e l  si 'guiente: una d iso luc io n  de concentracion -

0 ,0506  m o le s / l ,  puesta en contacte  con 9 ,4444 g. de U l t r a s i l  VN3 -  

hasta a lcanzarse  e l  e q u i l i b r i o  de adsorcion, se f i l t r o  en p laça  po 

rosa, lavdndose sucesivamente con to lueno .  Per c rom atograf la  de ga 

ses se determine,  igualmente , l a  cant idad de mondmero a r ra s t ra d a  -  

por e l  d is o lv e n te ,  que por d i f e r e n c i a  con e l  v a lo r  i n i c i a l  nos dd 

l a  cantidad de a c r i l o n i t r i l o  i r r e v e r s ib le m e n te  unido a l  U l t r a s i l  -  

VN3, El resu l tado  obtenido fue de 11 ,17  x 10  ̂ moles g / ,  de U l t r a  

s i l  VN3.

En la  F ig ,  2 se recoge l a  isoterma de adsorc ion-desorc ion  del  

a c r i l o n i t r i l o  sobre U l t r a s i l  VN3, a 2590,

-  Adsorcion-desorcion de 4 - v i n i l p i r i d i n a ,

La adsorcion de 4 - v i n i l p i r i d i n a  en l a  s u p e r f i c i e  del U l t r a s i l  

VN3 se efectud  poniendo en contac te  e l  s o l id e  con d iso luc io nes  del  

mondmero en c loroformo, a 2590 y bono te rm o s ta t ic o .  .

En este case, e l  a n d l i s i s  de las  concentraciones de e q u i l i b r i o  

de la  isoterma de adsorc ion-desorc ion se r e a l i z d  por espectroscopia  

i r f r o r r o j o ,  A t e l  e fe c to ,  se emplearon v a r ia s  c e lu la s  de c lo r u r o  so 

dice  de espesores que v a r ia ro n  entre  0 ,1  y 4 mm. La medida de los -  

espesores de la s  c e lu la s  se r e a l i z d  por la s  f r a n ja s  de i n t e r f e r e n c i a  

en plaças piano p a r a le la s ,  re g is t ra n d o  e l  espectro  acanalado de la s  

c e lu la s  v a c ia s .  Con coda c e lu la  fue necesar io  obtener la  l i n e o  de -
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c a l ib ra d o  con d i s t i n t a s  d iso luc iones  conocidas de 4 - v i n i l p i r i d i n a  -  

en cloroformo y midiendo l a  densidad o p t ic a  de l a  banda de f rec u en -  

c ia  a 1 .6 0 0  cm ^ , correspondiente a l  doble enlace v i n i l i c o .

Con ayuda de estas l in e a s  de c a l ib ra d o  se puede c a lc u le r  l a  

concentracidn de l a  d is o lu c id n  problème midiendo la  densidad d p t ic a  

de l a  banda antes mencionada.

Las ecuaciones que re la c iona n  la  densidad d p t ic a  con l a  conceri 

t r a c id n  para coda c e lu la  son las s ig u ie n te s :

C e lu la  de 0 ,1  mm. Y = 3 ,0133  < X - 0 ,0 1 0 8

C e lu la  de 0 ,5  mm. Y = 16,4265 X -0 ,0 0 4 5

C e lu la  de 1 .0  mm. Y = 37 ,1417  X -0 ,0 0 2 2

C e lu la  de 1 ,57  mm. Y = 50 ,6860  X - 0 ,0 1 1 4

C e lu la  de 4 ,0  mm. Y = 89 ,5676  X -0 ,0 5 1 1

donde: Y = concentracidn de la  d is o lu c id n  en m o le s / l .

X = densidad d p t ic a  de l a  banda a 1 .6 0 0  cm ^ .

-  Obtencidn de l a  isoterma de adsorc idn-desorc idn a 2590.

Para la  obtencidn de los puntos de l a  isoterma de adsorcidn -  

se dispuso de una s e r ie  de d iso luc iones  de 4 - v i n i l p i r i d i n a  en clor_o 

formo, de concentraciones conocidas, a la s  que se anadio U l t r a s i l  

VN3 previamente secado a vacio .

En la  Tabla  s ig u ie n te  se ind ican los  pesos de U l t r a s i l  VN3 y 

los concentraciones de la s  d iso luc io nes  empleadas:



Peso de U l t r a s i l  VN3 

(gramos)

Concentracidn de l a  d iso lu c id n  

( m o l e s / l . )

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 ,0 3 1 2 0

Las d iso luc iones  en contacte  con e l  s d l id o  se mantuvieron  

24 horas a 259C, en un bono te rm o s ta t ic o ,  . Al f i n a l i z a r  es te  i n t e r  

voie  de tiempo, su f ic ien tem ente  la rg o  para a lcanzarse  e l  e q u i l i b r i o  

de adsorcidn, se r e g i s t r d  e l  espectro i n f r a r r o j o  de l  l i q u i d e  c lo r e  

y con l a  ayuda de la s  rectas  de c a l ib ra d o  se c a lc u la ro n  la s  conceji 

t ra c io n e s  de l a  d iso luc id n  en e q u i l i b r i o ,  que por d i f e r e n c i a  con -  

l a  concentracidn i n i c i a l  nos did la  cant idad  de 4 - v i n i l p i r i d i n a  ad 

sorbida por e l  U l t r a s i l  VN3.

Para e l  c a lc u le  de l a  isoterma de desorcidn e l  procedimiento  

empleado ha side e l  s ig u ie n te ;

Se e l i g i d  una d iso lu c id n  de forma que su concentracidn de equ_i 

l i b r i o  con e l  adsorbente se encontrase en e l  "p la te au "  de l a  i s o t e r -  

mo de adsorcidn (2 8 ,1 9  x 10  ̂ m o l e s / l . )  y se sometid a d i lu c id n  con 

volumenes conocidos de d is o lv e n te .  La medida de la  concentracidn de



le s  d i s t i n t a s  d iso luc iones  va d e f in iendo  los puntos de l a  isoterma  

de desorcidn llegdndose, a d i lu c io n e s  muy e levadas.  La cant idad  de 

4 - v i n i l p i r i d i n a  adsorbida i r r e v e r s ib le m e n te  fué de I ' l l  x 10  ̂

m oles /g ,  de U l t r a s i l  VN3.

En l a  F ig .  3 se représenta  la  isoterma de adsorc idn-desorc idn  

de la  4 - v i n i l p i r i d i n a  sobre e l  U l t r a s i l  VN3.

A l a  v i s t a  de las  curvas de adsorcidn y siguiendo e l  razona -  

miento de Brunauer y c o l .  ( 2 3 ) ,  la  forma de las  mismas se puede i n ­

t e r p r e t e r  como la  formacidn de una capa de mondmero sobre l a  super­

f i c i e  de la  s i l i c e  que se compete en l a  p ar te  de l a  curva en que se 

montiene constante la  adsorcidn. Al aumentar l a  concentracidn de la  

d is o lu c id n  en e q u i l i b r i o ,  l a  e levac idn  de l a  curva supone la  forma­

cidn de o t r a  u o t ras  capas de mondmero adsorbidas sobre l a  p r im era .

1 -5 .  M od i f icac idn  quimica s u p e r f i c i e l  del U l t r a s i l  VN3.

La r e a c t iv id a d  de l a  s i l i c e  v iene determinada por los  grupos -  

s i l a n o le s  y s i loxonos de su s u p e r f i c ie  ( 2 4 ) .  Se ha comprobodo por -  

espectroscopia  IR que los s i la n o le s  s u p e r f i c i o l e s  de la  s i l i c e  son -  

mds dcidos que los correspondientes s i l a n o le s  a l i f d t i c o s  y por ta n to  

que los  correspondientes c a rb in o le s .  Este incremento en ac idez  con­

duce a in te re s o n te s  fendmenos de adsorcidn f i s i c a ,  o s i  como a un 

a l t o  grodo de r e a c t iv id a d  quimica.

En funcidn de este  c a ra c te r  dc ido,  se puede hacer re a c c io n a r  -



»0oo

çJDl ' CNA nseJiin  jG /sopiqjospe BuipiJid-iiuiA-f, sejci^

o
10

<0
I

o

o
(0

o

_ O

L

©
C
0
G
\0
Ü
2
0

(0

«
1
ü
<D
C
C
©üc
0
ü

<Q
O
£
L
O«*-
0
L
0

(0z
>

0
L
JQ

(0
C

'■5

1
a
2  
c 
> 
4-
a
0
•ü
c

' °
ü
L
O
üT
0  
"v
1

5
g
0w
*0
c
©
V
ro
£
L
©
0
2
i

n

d
il



los grupos s i la n o le s  o s i loxonos con gran d ivers ido d  de ré a c t iv e s :  

compuestos halogenados, a l c a l i s ,  a lcoho les ,  e tc ,  Basandonos en es­

ta  capacidad de reoccion de los grupos s i l a n o le s ,  se penso en u n ir  

quimicomente a estos con monomeros v i n i l i c o s ,  de forma t e l  que e l  

producto f i n a l  conserve su in s a tu r a c id n ,  aumentondo osi  l a  a f i n i -  

dad por la s  cadenas e la s to m e r ic a s . Asi mismo, e x is te  la  p o s ib i l id a d  

de usar esta in s a tu ra c id n  para c o p o l im e r iz a r lo  con un mondmero d i e -  

nico ,  creando cadenas de polimero unidas quimicamente a la  superf^i 

c ie  y capaces de c ov u lc a n izar  poster iormente  con e l  caucho,

Los mondmeros v i n i l i c o s  empleados fueron a lcoho l  a l i l i c o  y -  

a c r o le in a ,  El t ra to m ie n to  de l a  cargo se r e a l i z d  en dos etapas:

a) Unidn del mondmero v i n i l i c o ,  por reoccidn quimica, a l a  

s u p e r f i c ie  de la  s i l i c e ,

b) Copol im er izacidn  de las  unidades in je r t a d a s  con butad ieno.

Reaccidn con a lcoho l  a l i l i c o ,

A pesar de que la  asociacidn f i s i c a  de a lcoho les  con s i l i c e ,  

tan to  en forma de polvo como de g e l ,  ha sido estudiado por numéro -  

SOS i n v e s t ig a d o r e s , l a  p o s i b i l id a d  de hacerlos  reacc ionar  con l a  s^ 

p e r f i c i e  de l a  misma, sdlo se ha ten id o  en cuenta en los u l t im os  

anos ( 5 ) ( 2 5 ) ( 26 ) ( 2 7 ) ,  La e s t e r i f i c a c i d n  de l a  s u p e r f ic ie  de la  

s i l i c e  es una reaccidn topoquimica que conduce a productos organof£  

l i c o s  e h idrd fobos.  Su e s t a b i l i d a d  a l a  h i d r d l i s i s  viene de term ina­

da por e l  c a ra c te r  apo lar  de su s u p e r f i c i e  orgdnica y por e l  impedi



mento e s té r ic o  que ofrecen los grupos a lc o h i lo s  a que sea atacada  

la  union e s t e r .  En gehera l ,  en los t r a b a jo s  publicados en r e la c id n  

con la  e s t e r i f i c a c i d n  de la  s i l i c e ,  se han empleado a lcoho les  de -  

n o tu ra le za  sa turada,

Métodos de E s t e r i f i c a c i d n ,

Dos han s ido los metodos de e s t e r i f i c a c i d n  de l a  s u p e r f i c i e  -  

del U l t r a s i l  VN3 con a lcohol  a l i l i c o .

a) Por d e s t i l a c id n  a ze o trd p ic o .

Para r e a l i z a r  l a  e s t e r i f i c a c i d n  de l a  s i l i c e  es conveniente  -  

d e s h id r a t a r la  previamente, bien per ca lentam iento  a vac io  o por de£ 

t i l a c i d n  a zeo trdp ico  con be-nceno, Una vez desh id ra tada  l a  s i l i c e ,  -  

se anode e l  a lcoho l  a l i l i c o  d i s u e l t o  en benceno y se procédé a ca -  

l e n t a r  a r e f l u j o  l a  mezcla. Con e l  f i n  de d e s p l a z a r e l  e q u i l i b r i o  

de reacc idn ,  e l  agua de reaccidn se r e t i r a  del medio a medida que 

se va formando, recurr iendose para e l l o  a un separador de fases co-  

locado en la  ca ida de l  r e f l u j o ,  donde e l  agua es adsorbida por un -  

agente desecante.

Una vez f i n a l i z a d a  l a  e s t e r i f i c a c i d n , se f i l t r a  e l  contenido  

del  re a c to r  y e l  e s t e r s i l  se lava  sucesivas veces con acetona, para  

e l im in a r  e l  a lcoho l  que pudiera  haber quedado o c lu id o ,  F ina lm ente ,  

se seca en e s tu fa  de vacio a 70-C, hasta peso constante .



b) En autoc lave  o en tubo cerrado a l a  l lam a.
$

Es un método mds simple y con e l  cual se logran unos r e s u l t a -  

dos ex ce len tes .  Consiste  en in t r o d u c i r  l a  s i l i c e  y e l  a lcoho l  en -  

atmdsfera de n i t rd g e n o ,  en un autoc lave  o ampolla de v i d r i o  c e r r a -  

da a l a  l lam a,  calentando a l a  temperatura deseada y durante  un 

tiempo determinado. Una vez a b ie r t o  e l  re a c to r  se f i l t r a  e l  con te ­

n id o  y se procédé de ig u a l  manera que en e l  metodo a n t e r i o r .

Con este  sistemo, no es necesoria  l a  d e s h id ra ta c io n  p r e v ia  de 

l a  s i l i c e ,  pues e l  aumento de presidn sera lo  que desplace e l  e q u i ­

l i b r i o  de e s t e r i f i c a c i d n .

Con e l  f i n  de determiner  s i  e l  producto r é s u l t a n t e  de l a  este-  

r i f i c a c i d n  era de n o tu ra leza  o r g a n o f i l i c a  e h id r o fd b ic a ,  se r e a l i z d  

un ensayo muy simple pero que prueba s a t is fa c to r ia m e n te  es ta  prop ie  

dod. Este ensayo consis te  en agregar una pequena cant idad  de e s t e r  

s i l  (unos 0 , 5  g . )  sobre una mezcla de volumenes ig u a le s  de n -hepta  

no y agua d e s t i l a d a  en un tubo de ensayo, a g i t a r  e l  conjunto f u e r t £  

mente durante unos segundos y d e j a r l o  reposer durante 15 min. S i  

e l  producto ensayado es h i d r o f i l i c o ,  se observa que todo se dep o s i -  

ta  en e l  fondo de l a  capa ocuoso. Si  por e l  c o n t r a r io  es h idrofobo  

u o r g a n o f i l i c o , a l  cabo de los 15 min, permanece en e l  fondo de la  

capa orgdnica,  es d e c i r ,  en la  in t e r f a s e  de los dos d is o lv e n te s ,  -  

En todos los e s t e r s i l e s  ensayados se comprobd su n o tu ra le za  organo 

f i l i c a  a l  permanecer en la  in t e r f a s e  de d is o lv e n te s ,

Por espectroscopia  IR se es tud ia ron  los  e s t e r s i l e s  obtenidos



comparandolos con los espectros del U l t r a s i l  VN3, Se e l i g i d  l a  r e ­

gion entre  3 . 0 0 0 - 2 . 8dO cm  ̂ por sen l a  de mener i n t e r f e r e n c i a  de l a  

s i l i c e ,  y en l a  que présenta  absorcidn e l  a lcoho l  a l i l i c o .

Las bandas de frecuencias  2 ,925 y 2 .8 7 0  cm ^ , de tens ion  C-H 

del  CH^ a s im e t r ic a  y s im é t r ic a  respectivamente de l  a lcoho l  a l i l i c o ,  

v a r ia n  cuando se encuentra adsorbido f is icam ente  a l a  s i l i c e .  La 

r e la c id n  de in tensidades e n tre  e l l a s  se i n v i e r t e ,  aumentando l a  de 

l a  banda a s im e t r ic a ,  a la  vez que se desplaza a f recuenc ias  l i g e r a  

mente mds a l t a s ,  2 .9 3 0  cm ^ . Este fendmeno puede ser a t r i b u i d o  a 

l a  in te r a c c id n  e n tre  los e le c t ro n e s  s . del adsorbato y los s i la n o  

le s  s u p e r f i c i o l e s . Por o t ra  p a r te  en e l  espectro IR de l  e s t e r s i l  

se producer m o d i f ic a c io n e s , pues s i  bien se montiene l a  banda a

2 ,9 3 0  cm ^ , aparece una nueva a 2 ,965  cm ^ , y disminuye l a  de 2 ,8 7 0

-1 , ,cm , conservandose solo como un hombro.

La presencia  del doble enlace del  e s t e r s i l  no se puede c o n f i r  

mar por IR debido a l a  fu e r te  in ten s idad  de la s  bandas de l a  s i l i ­

ce por encima de 3 ,0 0 0  cm ^ , Sin embargo, se comprobd por déco lo ra  

cidn del  agua de bromo.

Grado de e s t e r i f i c a c i d n  de l a  s u p e r f i c ie  de l  U l t r a s i l  VN3.

Para determinar  e l  grado de e s t e r i f i c a c i d n  a s i  como e l  numéro 

t o t a l  de grupos s i la n o le s  e x is ta n te s  en la  s u p e r f i c i e  de la  s i l i c e ,  

se r e c u r r id  a l  a n d l i s i s  quimico e lementa l  de carbono e hidrdgeno y 

a l  o n d l i s i s  te rm o g ra v im e tr ic o .
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El  grado de e s t e r i f i c a c i o n  (GE) se d e f in e  como e l  numéro de

/ 02 grupos a l i l o x i  unidos c l a  s i l i c e  por coda 100 A de s u p e r f i c ie  -

y se c a lc u la  fdc i lm ente  hociendo uso de la  formula s ig u ie n te :

GE =
6 ,0 2  X X C

12 n X S X 1020

En donde:

C = % de carbono en l a  muestra ana l izad a

n = 3; numéro de dtomos de carbono del grupos a l i l o x i

S = 234 m ^/g , ;  s u p e r f i c ie  e s p e c i f ic a  del U l t r a s i l  VN3.



El grado de e s t e r i f i c a c i d n  vendra determinado por d ive rs e s  

fo c to re s ,  e n t re  e l l o s  Itj temperatura y e l  tiempo de reacc idn .

Para e s tu d ia r  l a  i n f lu e n c ia  de estos fo c to re s  se e fectuoron -  

v a r ia s  s e r ie s  de reacciones a d i s t i n t a s  temperaturas y t iempos, que 

vienen r e f l e ja d o s  en l a  Tabla s ig u ie n te .  En todos estos casos l a  

reacc idn se r e a l i z d  en ampolla de v i d r i o  cerrado a l a  l lam a.

Temp, Reaccidn Tiempo Reaccidn A n d l is is  Quimico GE
2C (m in . )  de l  e s t e r s i l  %C

150 24 2 ,51  1 ,7 9

150 60 2 ,6 2  1 ,8 7

150 100 3 ,8 7  2 ,7 6

150 180 3 ,4 2  2 ,4 4

180 20 2 ,91  2 ,0 7

180 60 3 ,7 9  2 , 7 0

180 100 3 ,7 2  2 ,6 5

180 180 3 ,9 0  2 ,7 8

200 60 3 ,4 8  2 ,4 8

200 100 3 ,5 9  2 ,5 6

200 180 4 ,4 8  3 , 2 0

Como puede deducirse de l a  Tabla a n t e r i o r ,  e x is t e  una d i f e  -  

re n c ia  oprec iob le  e n t re  l a  e s t e r i f i c a c i d n  r e a l i z a d a  a 1502C. con las  

de 180 y 2002C; e n t re  estas dos u l t im as  temperaturas l a  d i f e r e n c i a  

es minima a tiempos cortos de reaccidn y unicamente se aprecian d i -



fe re n c ia s  a t iempos mds a l t o s .

El grado de e s t e r i f i c a c i d n  aumenta conforme lo  hacen la  tem­

p e ra tu re  y tiempos de reacc idn,  hasta a lc a n za r  un v a lo r  p r d c t ic a  -  

mente e s ta c io n a r io ,  despues de una hora de reacc idn .

El grado de e s t e r i f i c a c i d n  mdximo para 150 y 1809C es de apro  

ximadamente 2 ,7 0  , lo  que estd de acuerdo con los  datos aportados -  

por B o l la rd  y c o l .  (28)  y que supone un empaquetamiento denso, con 

los grupos a lc o x i  en posicidn normal a la  s u p e r f i c i e  y centrados so 

bre los dtomos de s i l i c i o .

Este v a lo r  de 2 ,7 0  no es s in  embargo, e l  mdximo v a lo r  que se 

puede conseguir  en e l  grado de e s t e r i f i c a c i d n  de l a  s i l i c e ,  A s i ,  los  

outores c i tados  dan para e l  caso del 1 -b u ta n o l  y 1 -proponol,  grados  

de e s t e r i f i c a c i d n  de 3 ,8 0 .  Este grado tan denso puede e x p l i c a r s e  -  

por deformaciones en los dngulos de enlace y por un desplazamiento  

simultdneo de t r è s  grupos a lc o x i  adyacentes, perm it iendo l a  e n t r a -  

da de o t ro  e n t re  los que se han desplazado. Las condic iones de estje 

r i f i c a c i d n  para estos casos deben ser extremadamente energ icas ,  ne-  

cesitdndose presiones y temperaturas e levadas.  En nuestro caso se -  

obtuvo un v a lo r  mdximo de 3 ,2 0  despues de 3 h. a 2002C. En condi -  

ciones mds energicas de presidn o tem pera tura ,  e l  a lcoho l  a l i l i c o  -  

se craquea, no pudiendo, por c o n s ig u ie n te , superar este v a lo r .

-  Cdlculo del numéro de grupos -OH de l a  s u p e r f i c i e  de l  U l t r a  

s i l  VN3.



Como ya se ind ico  o h te r io rm e n te , la s  propiedades quimicos de 

lo  s i l i c e  proceden de los grupos s i l a n o le s  e x is te n t e s  en su super­

f i c i e ,  por lo  cual es in te re s a n te  conocer e l  numéro de e l lo s  preseji 

tes por unidad de s u p e r f i c i e .  Dos han sido lo s  metodos empleados pa 

ro r e a l i z a r  este  c d lc u lo :

a) A n d l is is  te rm ograv im etr ico .

Por a n d l i s i s  term ograv im etr ico  (TGA) se observa que a 11590 y 

a presidn normal e l  U l t r a s i l  VN3 p ierde  e l  agua de adsorcidn (a p r o -  

ximodamente 6% en peso). Esta temperatura v iene d e f in id a  por andli^ 

s is  termico d i f e r e n c i o l  (DTA), ya que en este  punto e l  proceso se -  

t ransforma de endotermico, correspondiente  a l a  e l im in a c id n  de l  

agua adsorbida,  en exotermico, correspondiente  a la  p o s te r io r  con -  

densocidn de grupos s i l a n o le s .

S i  se cont inua e l  proceso de ca lentam iento  se observa que l a  

curva te rm og rav im etr ica  va decreciendo hasta  una temperatura de 80090 

en que se hace constante ,  y que corresponde a l a  compléta deshidra  -  

toc idn  de los  grupos s i l a n o le s ,  transformdndose en grupos s i loxonos .

Los datos de perdida de peso en funcidn de la  temperatura de 

ca lentam iento  en e l  in t e r v a l o  en tre  11590 y 80090 vienen expresa -  

dos en l a  Tabla s ig u ie n te :



T 9C Perdida 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 1 0 ,0

800 1 1 ,0

Con estos datos se pueden c a lc u le r  e l  numéro de grupos OH 

e x is te n t e s  en l a  s u p e r f i c i e  de l  U l t r a s i l  VN3, en funcidn de l a  tern 

p e ra tu ra  haciendo uso de l a  fdrmula s ig u ie n te :

o 2
n9 de OH/lOO A ■=

2 - ^ 5 0 0 ! E E ± L  X 6 ,0 2  X 10^3 

18

( i c #  -  ^11590)  X 234 . i c f ^



En donde :

8009C = perd ida de peso a 8009C

T -  perdida de peso a la  temperatura T

1152C = perd ida  de peso a 1159C

2 / , 20  234 m /g  = s u p e r f i c ie  e s p e c i f ic a  de l a  s i l i c e  = 234 . 1 0  A /g

En l a  F ig .  4 se puede observar  la  v a r ia c io n  del numéro de -

OH s u p e r f i c i a l e s  en funcidn de l a  temperatura de c a lentam iento .

Esta v a r ia c id n  en e l  grado de h id r o x i la c id n  de l a  s i l i c e  es­

td en concordancia con l a  obtenido por o tros  inves t igadores  ( 2 9 ) .  

l i e r ,  B o e r 's ,  F r i p i a t ,  e t c . ,  sugieren un numéro menor de los  h id ro  

x i l o s  s u p e r f i c i a l e s  s i  bien t r a b a ja ro n  con s i l i c e s  puras. Cuando 

l a s  s i l i c e s  pesentan impurezas de dxidos de a lum in io  y h i e r r o  e n t r e  

o tro s ,  como es nuestro caso, e l  sistemo queda o l te r a d o  aumentando -  

e l  numéro de h id r o x i lo s  s u p e r f i c i o l e s .

b) A n d l is is  quimico e lem enta l  de e s t e r s i l e s  de l  a lcoho l  a l i ­

l i c o .

Por a n a l i s i s  quimico de los  e s t e r s i l e s ,  se puede obtener e l  -  

numéro t o t a l  de h id r o x i lo s  e x is te n t e s  en l a  s u p e r f i c i e  de l  U l t r a s i l  

VN3, El c d lc u lo  de dicho numéro de h i d r o x i lo s  es e l  s ig u ie n te :

Sea una muestra de e s t e r s i l  M con e l  s ig u ie n te  a n d l i s i s  e l £

m enta l:  % de C = c ; % de H = h
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F i g .  4 . V a r ia c io n  de l  numéro de -OH s u p e r f i c i a l e s  con l o  

tem peratura  de c a le n ta m ie n to ,  determinado por and­

l i s i s  te rm o g ra v im e t r ic o .



Gramos de hidrdgeno de l a  s i l i c e  que han reaccionado = c . l / 3 6  

= moles de OH de l a  s i l i c e  que han reaccionado.

Peso de s i l i c e  en l a  muestra a n a l i za d a  = lOO-c , 41 /36  + c . l / 3 6

= 100-c . 4 0 /3 6 .

Moles de OH no reaccionodos = h-c . 5 /36

Numéro t o t a l  de moles de OH = (h -c  . 5 /3 6 )  + c . l / 3 6  = (h -c  . 4 / 3 6 ) .

o  2
Expresando este re su l ta do  como numéro de OH por coda 100 A

de s u p e r f i c ie  de l a  s i l i c e  y teniendo en cuenta que e l  U l t r a s i l  VN3

2
t ie n e  una s u p e r f i c i e  e s p e c i f ic a  de 234 m / g  :

(h -c  . 4 /3 6 )  , 6 ,0 2  , 10^
0 " / lO O  A '  = --------------------------------------------------------------

(1 0 0 -c  . 4 0 /3 6 )  . 234

Real izados d i s t i n t a s  reacciones de e s t e r i f i c a c i d n , sometiendo 

previamente e l  U l t r a s i l  VN3 a d i s t i n t a s  temperaturas de calentamien  

t o ,  los  resu l todos en e l  c d lcu lo  del numéro t o t a l  de OH en funcidn  

de l a  temperatura de ca lentamiento  de l a  s i l i c e ,  vienen r e f l e ja d o s  

en l a  F ig .  5.

Si se compara esta g r d f ic a  con l a  obtenido por a n d l i s is  termo 

g ro v im e t r ic o ,  se l l e g a  a resu ltodos muy s im i la r e s  con l ig e r o s  d i f e -  

re n c ia s ,  a t r i b u i b l e s  a e r ro re s  expér im en ta les .

Ambos metodos de c d lcu lo  del  numéro de grupos s i la n o le s  dan una 

idea Postante aproximodo d e l à  poblociôn de estos en la  s u p e r f ic ie  del  

U l t r o s i l  VN3.
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F i g .  5 .  V a r ia c io n  de los CH s u p e r f i c i a l e s  c o lc u lc d a  

por o n d l i s i s  quimico de los e s t e r s i l e s .



V a r ia c io n  del grade de e s t e r i f i c a c i o n  del U l t r a s i l  VN3 en 

funcion del numéro de gpupos s i l a n o le s  s u p e r f i c i a l e s ,

Como ya se ha indicado,  a l  someter l a  s i l i c e  a l a  accion de l  

c o lo r  se produce una deshidratac ion  de los grupos s i l a n o le s  para -  

t ransform arse  en grupos s i loxonos .

Es in te r e s a n te  observar como v a r i a  e l  grado de e s t e r i f i c a c i o n  

d e l  U l t r a s i l  VN3 en funcion del grado de h i d r o x i l a c id n  de su super­

f i c i e .  A t a l  f i n ,  l a  s i l i c e  se c o lentd  a d i s t i n t a s  temperaturas pa 

ro obtener d i f e r e n t e s  grados de h i d r o x i l a c id n  y octo seguido procé­

der a l a  e s t e r i f i c a c i d n  con e l  a lcoho l  a l i l i c o  en benceno.

El  re su l ta d o  de l  gran numéro de e x p e r ie n c ia s  re a l iz a d o s  v iene  

r e f l e j a d o  en l a  F ig .  6, que représenta  e l  grado de e s t e r i f i c a c i d n

(numéro de a l i l o x i  por 100 % ^ ) en funcidn de l  numéro de -OH i n i -

/ 0 2 d a l e s  de l a  s i l i c e  por 100 A

Como puede deducirse ,  conforme aumenta e l  numéro de OH que 

pueblon l a  s u p e r f i c i e  de l a  s i l i c e ,  mayor es e l  gradô de e s t e r i f i c £  

cidn que se consigue, hasta a lc a n za r  un v a lo r  e s ta c io n a r io  a p ro x i  -  

madamente ig u a l  a 2 ,7 0  grupos a l i l o x i  por 100 % de s u p e r f i c i e .

Este re su l ta d o  encontrado, estd en desacuerdo con e l  h a l la d o  

por B o l la r d  e l i e r  (28)  en su e s tud io  de l a  e s t e r i f i c a c i d n  de d i f £  

ren tes  t ip o s  de s i l i c e s  s im i la r e s  a l  U l t r a s i l  VN3, con a lcoho les  de 

n o tu ra le z a  saturada como 1 -bu tano l  y 1 -propanol  e n t r e  o t ro s .  Estos
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outores encontrcron que e l  grade de e s t e r i f i c a c i o n  aumenta conforme 

mds deshidratada  estd la  s u p e r f i c ie  de la  s i l i c e .  La e x p l ic a c id n  a 

este hecho viene dada porque los a lcoho les  soturados reaccionon con 

los grupos s i loxonos ,  que se comportan como a nh idr ido s  de dcido.

La d i f e r e n c i a  de resultodos obtenidos en la s  e s t e r i f i c a c i o n e s  

con a lcoho l  a l i l i c o ,  en que no se produce l a  reacc idn de este  con -  

los grupos s i lo xonos ,  con respecto a los a lc o h o le s  soturados, debe 

r e s i d i r  en su menor c a ra c te r  dcido.

-  Reaccidn con A c r o le in a .

El o t ro  mondmero que se e l i g i d  para u n i r l o  quimicamente a la  

s u p e r f i c i e  de l  U l t r a s i l  VN3 fue l a  a c r o le in a .

La a c ro le in a  es una sustanc ia  a l tam ente  r e a c t i v a ,  como se 

desprende de su c o n f ig u r o c id n , que présenta dos dobles enlaces en 

po s ic id n  conjugoda, pudiendo considerorse por ta n to  como un dieno

1 ,3  , s i  bien de d i f e r e n t e  c a ra c te r  y r e o c c io n o b i l id a d .  En p r i n c i -  

p io ,  l a  a c ro le in a  debe presen ter  las  reacciones c a r a c t e r i s t i c o s  del  

grupo o ldehido,  de l  doble enlace o l e f i n i c o  y olgunos de enlaces co£ 

jugodos, por lo  que e l  numéro y p o s ib i l id a d e s  de reacc idn  para es ta  

molecule es realmente  c o n s id erab le .  En algunos casos e x i s t e ,  s in  

embargo, la  d i f i c u l t a d  de d i r i g i r  l a  reacc idn  s e lec t ivam ente  a t r a -  

vés de uno de sus grupos fu n c io n a le s .

Para u n i r  quimicamente l a  molécule de a c r o le in a  por l a  funcidn



oldehido o los grupos s i la n o le s  y obtener e l  a c e ta l  correspondiente ,  

e l  medio de reaccidn ha de ser dc ido, ya que en medio bdsico e l  pro 

ducto obtenido sera un a lc o x i -p ro p io n a ld e h id o .

La reaccidn que se produce serd la  s ig u ie n te :

0
+ C-CH=CH CH-CH=CH_ + H.O

Este producto de n o tu ra le za  o r g a n o f i l i c a  que a p a r t i r  de aho-  

ro designaremos con e l  nombre de " A c e t o l s i l " ,  s e r v i r d  para em plear-  

l o  pr imero, como cargo de los elostdmeros, y segundo, como s u p e r f i ­

c ie  a c t i v a  en donde i n j e r t a r  cadenas p o l im er icas  a l  c o p o l im e r iz a r lo  

con butadieno.

-  Obtencidn de l  A c e t o l s i l ,

Para l a  preparacidn de los  a c e t a l s i l e s ,  e l  metodo seguido es 

semejante a l  empleado con e l  a lcoho l  a l i l i c o .  Es necesario  d e s h i -  

d r a t a r  previamente l a  s i l i c e  por ca len tam iento  en vacio  o por des t^  

lo c id n  0 r e f l u j o  con benceno, de forma que de l  azedtropo benceno-agua  

que d e s t i l a  se puede e l im in a r  e l  agua con un agente desecante c o lo -  

codo en un separador de fases.  Una vez deshidratada  l a  s i l i c e  se p r£  

cede a ahad ir  la  a c ro le in a  d is u e l t o  en benceno, proporcidn v o lu m e tr i



ca 2 :1 ,  ju n to  con dcido p - t o lu e n s u l fd n ic o  como c a t a l i z a d o r  de l a  -  

reacc idn ,  E l conjunto ^e c o l i e n t a  a r e f l u j o  y se montiene e l  t ie m ­

po necesario  hasta que termine de recogerse e l  agua de reaccidn en 

e l  separador de fases ,  A cont inuacidn se f i l t r a  e l  a c e t o l s i l ,  se 

la v a  con acetona y se seca en e s tu fa  de vacio  a 702C hasta peso 

c o n s ta n te ,

-  Grado de oceto loc idn  de l a  s u p e r f i c i e  de l  U l t r a s i l  VN3,

El grado de oceto loc idn  (GA), numéro de unidades a c e td l ic a s

 ̂ o 2
unidas a l a  s i l i c e  por coda 100 A de s u p e r f i c i e ,  se c a lc u la  ha­

ciendo uso de l a  misma fdrmula que se u t i l i z a  en e l  caso de lo s  es 

t e r s i l e s  (pdg. 34 ) .

En l a  Tabla  I I  se recogen una s e r ie  de reacciones preparadas  

segun los metodos expuestos a n te r io r m e n te , a s i  como e l  grado de ac£  

t a la c id n  obten ido,

Como puede observarse de los resu l todos  de estas e x p e r ie n c ia s ,  

e l  grado de a c e ta la c id n  v iene in f lu e n c ia d o  por d i f e r e n t e s  fo c to re s :

a) Forma de e l im in a r  e l  agua de adsorc idn ,  Cuando se r e a l i z a  

por a r r a s t r e  con benceno, e l  grado de a c e ta la c id n  que se consigue

es i n f e r i o r  a l  olcanzodo cuando la  e l im in a c id n  de l  agua de adsorcidn  

se e fe c tu a  por t ra to m ie n to  te rm ico .

b) Grado de desh id ra ta c id n  del  U l t r a s i l  VN3, A medida que -  

aumenta e s te ,  disminuye e l  grado de a c e ta la c id n .



T A B L A  II

Tratamiento  prev io  

dodo a l  U l t r a s i l  

VN3

D iso lven te

de

Reoccion

Tiempo 

R e f lu jo  

(horos)

A c e t a l s i l  

% C
G. A.

E l im inac ion  del  agua Benceno 

de odsorcion, con -  

benceno.

4

Colentoda a 2 0 09 C . , 

durante 3 h.

benceno

benceno

benceno

benceno

Tolueno

1 ,5 0  .

1 ,61

2 ,1 6

2 ,5 9

3 ,4 2

4 ,25

1 ,0 7

1 ,1 5

1 ,5 4

1 ,8 5

2 ,4 4

3 ,0 3

Calentada a 5 0 09 C , , 

durante 3 h. Benceno 10 2 ,9 0 2 ,0 7

c) D is o lv e n te  empleado. En l a  reoccion efectuado en to lue no  

se obtiene e l  GA maximo, posiblemente porque l a  temperature  de r e -  

f l u j o  es s u p e r io r ,  y se desplaza e l  e q u i l i b r i o  de reoccidn .  No se 

excluye tampoco que l a  n o tu ra le za  de l  d is o lv e n te  a f e c t e  a l  e q u i l i ­

b r io  de reacc idn .



1 -6 .  Par te  Experimental

♦
E l  a n d l i s i s  cromatogrdf ico se r e a l i z d  con un aparato  C a r lo  

Erba F ro c t iv o p  CL,

Columna

M a t e r i a l  

Didmetro 

Longitud  

Fase l i q u i d a  

Soporte

Tamano de grano 

Cas portodor  

D etector

Temperature de l a  columna 

Temperature de l  in ye c to r  

F lu jo  de Nitrdgeno  

F l u jo  de Hidrdgeno 

F l u jo  de a i r e

Acero in o x id e b le  

1 /8  pulgede  

2 m

Escueleno

Cromosorb G-AW-DMCS 

80-100  m al les  

Nitrdgeno

De llama de hidrdgeno

1009C

2509C

20 m l /m in .

25 m l /m in ,

500 m l /m in .

Pore l a  obtencidn de los espectros i n f r a r r o j o s  se he u t i l i z a -  

do un espectro fo tdm etro  de red Perk in -E lm er  mod 457, que perm ite  -  

t r a b a j a r  en l a  regidn comprendide e n tre  4 ,0 0 0  y 250 cm ^ .



Los a n d l i s i s  e lementales de carbono e hidrdgeno se r e a l i z a r o n  

con un "Elemental A n a l iz e r "  de P e r k in -E lm e r , mod. 240 que t r a b a j a  

de manera automdtica con muestras de uno o dos mil igramos con una 

e x a c t i tu d  de -  0,03%,

Los a n d l i s i s  term ograv im etr icos  se l l e v a r o n  a cabo con e l  950  

Thermogravimetr ic  Analyzer  (Dupont) con programador de temperature ,

La c e lo r im e t r i e  d i f e r e n c i e l  se r e a l i z d  con un c a lo r im è t r e  d i -  

f e r e n c i e l  P e r k in -E lm e r , mod. DSC-IB con programador l i n e a l  de tem­

p e ra tu re s .



RESUMEN Y CONCLUSIONES

1 ) Por espectroscopia  IR se estud id  la  desh id ra tac idn  de l  Ul. 

t r a s i l  VN3 sometido a d i s t i n t a s  temperatures.  La banda de los  s i -  

la n o le s  l i b r e s  a 3 ,6 2 0  cm ^ , que en p r i n c i p i o  estd enmascoroda por 

e l  ague, se va de f in ie n d o  a medide que eumente l a  temperature de -  

ce lentem iento  y v e c io .  Por encimo de 40090 disminuye su absorber  

c i a  por e fe c to  de l e  d e sh id ra tac idn  de los mismos.

2) Se he comprobodo la  i r r e v e r s i b i l i d e d  de l a  desorcidn de 

mondmeros v i n i l i c o s  sobre l a  s u p e r f i c i e  del U l t r a s i l  VN3, Pare e l  -  

COSO del  e c r i l o n i t r i l o ,  a 259C, l a  cent ided  i r re v e rs ib le m e n te  u n i -  

do fue de 11 ,17  x 10  ̂ moles por gremo de U l t r a s i l  VN3, Cuendo e l  

mondmero edsorbido fue l a  4 - v i n i l - p i r i d i n e  e l  v a lo r  de la  cent ided  

i r r e v e r s i b l e  fue de 1.11 x 10 ^ moles por gremo de U l t r a s i l  VN3,

3)  Se he comprobodo que los  grupos s i l a n o le s  e x is ta n te s  en l e  

s u p e r f i c i e  de l e  s i l i c e  son capeces de reecc io ner  quimicomente con 

mondmeros v i n i l i c o s ,  como e l  a lcoho l  e l i l i c o  y l e  e c ro le in a ,  con -  

lo s  cueles  los  s i l a n o le s  s u p e r f i c i e l e s  del U l t r a s i l  VN3, de c e re c te r  

dc ido ,  former " e s t e r s i l e s "  y " a c e t e l s i l e s "  respect ivamente,

4)  E l  grado de e s t e r i f i c e c i d n  aumente con l e  temperature y 

t iempo de reacc id n ,  y e l  v a lo r  mdximo olcenzado fue de 3 ,2 0  , que



supone un empaquetamiento muy denso de los grupos a lc o x i  en posi -  

cion normal a la  s u p e r f ic ie  y centrada sobre los  dtomos de s i l i c i o .

5) De los d i s t i n t o s  metodos, e l  que did mds a l t o s  grados de 

e s t e r i f i c a c i d n  fue e l  r e a l i z a d o  en ompolla de v i d r i o  cerrado a l a  

l lam a ,  a 1809C y 2 horas de reacc idn,

6) Se determind e l  numéro de OH s u p e r f i c i a l e s  en e l  U l t r a s i l

VN3 por a n d l i s i s  te rm ogrov im etr ico ,  El v a lo r  medio fue de 15 OH 

02
por 100 A .

7) Se es tud id  e l  grado de e s t e r i f i c a c i d n  en funcidn de l  grado 

de desh id ra tac idn  de l a  s i l i c e ,  Los resu l tados  encontrados estdn en 

desacuerdo con los  ha l lados  por B a l la r d  e H e r ,  pues a l  aumentar la  

de s h id ra ta c id n  disminuye l a  e s t e r i f i c a c i d n , La razdn debe e s t r i b a r  

en e l  menor c a rd c te r  dcido de l  a lcoho l  a l i l i c o  que de los  a lcoho les  

saturados,  que no reaccidnan con los  grupos s i lo x a n o s .

8) La reaccidn e n t re  l a  a c ro le in a  y los  grupos s i la n o le s  de -  

l a  s i l i c e  se h izo  en d iso luc idn  de benceno o to lueno ,  c a t o l i z a d a  -  

con dcido p - to lu e n s u l fd n ic o .  Con e l  segundo d is o lv e n te  e l  grado de 

a c e ta la c id n  es mds elevado ( 3 . 0 3 ) ,



C A P I T U L O  II

POLIMERIZACION DE BUTADIENO SOBRE SUPERFICIES MODIFICADAS

DE SILICE
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INTRODUCCION

La formacidn de polimeros sobre las  s u p e r f i c ie s  s o l id e s  ha S£ 

do ob je to ,  en los  u l t im os ahos, de gran in t e r é s  por p ar te  de nume- 

rosos in v e s t ig ad o res ,  siendo acometido e l  problème por d i s t i n t o s  -  

caminos. Los primeros t ra b a jo s  l levados  a cabo a l  respecte  fueron  

los re a l iz a d o s  por Vlosov ( 3 0 ) ,  Blyshkosh ( 3 l )  y Nol len  ( 2 2 ) ;  mds 

r e c ien tem e n te , Donnet (32)  describe d i f e r e n t e s  metodos de i n j e r t o  

de macromoleculas sobre s u p e r f ic ie s  s d l id a s ,  efectuando la  po l im e­

r i z a c id n  termica de e s t i r e n o  en presencia  de negros de humo. P a p i r e r  

y c o l ,  ( 3 3 ) ( 3 4 ) r e o l iz o n  l a  unidn de p o l i is o p re n o  y p o l i e s t i r e n o  -  

sobre l a  s u p e r f i c ie  de los negros de humo, por desoct ivoc idn  de po- 

l imeros  "vivos" sobre grupos e s t e r  in t ro duc id os  previamente en e l  

negro, Estos mismos outores tambien i n j e r t a n  cadenas p o l im e r ic a s  

sobre l a  s u p e r f i c ie  de s i l i c e s  de forma s i m i l a r  a como lo  e fec tu an  

con los  negros de humo.

Un caso e s p e c ia l  de p o l im e r iz a c id n  i n t e r f a c i a l ,  es e l  r e a l i z a ­

do con los complejos de a r c i l l a s  n a tu ra le s  y compuestos orgdnicos,  

Blumstein (35)  (36)  ( 3 7 ) ,  p o l im e r iz a  mondmeros v i n i l i c o s  como acri^ 

l o n i t r i l o ,  e s t i r e n o ,  m e t i l a c r i l a t o  de m e t i lo ,  e t c . ,  adsorbidos en -  

t r e  la s  capas de m o n tm o r i l lo n i to  sodica, in ic ia n d o  l a  reaccidn por 

rayos gamma o por ra d ic a le s  l i b r e s  (perdx ido  de be n zo ï lo  y a z o b is -  

i s o b u t i r o n i t  r i l o ) .



En g e n e ra l ,  e l  in te r e s  despertado por e l  e s tud io  de p o l i m e r i -  

zociones sobre s u p e r f ic ie s  s d l id a s  es muy grande y las  p o s i b i l i d a -  

des que ofrecen comienzan ya a d e s a r r o l l a r s e ,

El mdtodo que se va a seguir  en este t r a b a j o ,  cons is te  en ad­

sorber  f i s i c a  o quimicomente mondmeros v i n i l i c o s  sobre e l  U l t r a s i l  

VN3 y c o p o l im e r iz a r  sobre e l l o s  butadieno.  E l  re su l ta do  sera l a  

formacidn de cadenas cor tas  insaturadas  de pol imero unidas a l a  s^ 

l i c e .  Cuando se incorporen estas cargas a s i  modif icadas a un eau -  

cho, se prod uc ird ,  durante e l  proceso de v u lc a n i z a c i d n , una covul  

c a n iz a c id n  e n t r e  las  cadenas in je r t a d a s  y e l  e lastdmero,  con e l  cojn 

s ig u ie n te  aumento de las  propiedades te c n o ld g ic a s ,



I I - l .  Aspectos générales de l a  P o l im e r iz a c id n ,
*

La p o l im e r iz a c id n  sobre un sus tro to  debe i n c l u i r s e  en e l  t ip o  

de po l im e r izo c io n e s  en fase heterogenea y dentro  de e s tas ,  en aqu£ 

l i a s  en que e l  s u s t ra to  en que se r e a l i z a  posee una s u p e r f i c ie  f i -  

nomente d i v i d i d a .  El  sistema de i n i c i a c i d n  que se emplea es por 

v i a  r a d i c a l ,  y los  componentes que in t e r v ie n e n  en l a  p o l im e r iz a c id n  

son mondmero d ie n ic o ,  d iso lv e n te s  de reacc idn ,  perdxido de benzo ï lo  

como i n i c i a d o r  y e l  s d l id o  finamente d i v i d id o ,  sobre cuya s u p e r f i  -  

c ie  se l l e v o  a cabo l a  p o l im e r iz a c id n .

E l  mécanisme de l a  reaccidn es sumamente complejo y por e l l o  -  

solamente nos l im itâm es a dar un esquema en forma general y que pue- 

de resumirse como sigue:

I n i c i a c i d n :

(C,H.COO)^------- — — --- »  2 C,H^-C00‘ ----------*■ 2 C,H_" + 2 C0„
O D 2  O D O D  2

Bu
C,H_'   >  Bu*

O 5

(=6 "5

Propagacidn:

Bu* ------— — >  Bu Bu* ------—  »  (Bu)*
n

Bu _    Bu^ M *  ------— — *■ Bu*   " »  ( ^ " M  ( B u ) '^ ,



Term inac idn:

(Bu)-  -

(e u ) -

D -M  (Bu)
^ - M "  x%rM (B u ) ’

(B „ ) -  <=“ >" .

en donde Bu représenta  la s  molecules de butadieno y ^ la s

p a r t i c u l e s  de cargo con mondmero v i n i l i c o  unido a su s u p e r f i c i e ,  -  

bien por odsorcidn f i s i c o  o por reaccidn quimica.

Este s e n c i l l o  esquema de reacc idn ,  en e l  que se hen omit ido  

l a s  reacciones de t r a n s fe r e n c ia  que se deben p ro d u c ir ,  debido a l a  

elevado constante  de t r a n s fe r e n c ia  que posee e l  d is o lv e n te  usado, 

to lueno ,  r é s u l t a  lo  complejo que r e s u l t a r i a  e l  obtener la s  ecu a c io -  

nes c i n e t i c a s  que r igen  e l  proceso, por lo  que desde un pr imer mo -  

mento se d e s i s t i d  de r e a l i z a r  un e s tu d io  c in e t ic o  complete, que por 

S I  solo c o n s t i t u i r i a  un tema muy amplio de in v e s t ig a c id n ,  y se optd 

tan sdlo por obtener las  curvas in t é g r a le s  de p o l im e r iza c id n  corre^  

pondientes.



Una p o r t ic u lo r id o d  espe c ia l  de l a  p o l im e r iz a c id n  s u p e r f i c i a l  

es que e l  rendimiento de polimero in je r t a d o  estd en in t im a  r e la c i d n  

con l a  s u p e r f i c ie  ex terna  del s d l id o  ( 3 4 ) .  Por es ta  razdn,  en la s  

po l im er izoc io nes  l lev a da s  a cabo por nosotros se obtuv ieron  s iem-  

pre rendimientos muy s im i lo r e s ,

Una v a r i a b le  importante del proceso de p o l im e r iz a c id n  sobre  

s u p e r f i c ie s ,  es l a  concentracidn de s i l i c e  empleada. En la s  expe -  

r ie n c ia s  re a l i z a d a s  se observa que a l  aumentar e s ta ,  e l  rend im ien ­

to  g loba l  de l  polimero disminuye, siempre que se mantenga constante  

l a  concentracidn de mondmero, i n i c i a d o r  y temperature  de r e a c c id n .

Las otros v a r ia b le s  del proceso, como son l a  température  de -  

reaccidn y concentracidn de i n i c i a d o r ,  in f lu y e n  de l a  misma forma  

que lo  hacen en c u a lq u ie r  p o l im e r iz a c id n  por v ia  r a d i c a l .



I I - 2 ,  P o l im e r izac idn  de butadieno sobre U l t r a s i l  VN3 con a c r i l o -  

n i t r i l o  adsorbido.

Los primeros ensayos que se r e a l i z a r o n  para c o p o l im e r iz a r  bu­

tad ieno  con e l  mondmero v i n i l i c o  adsorbido sobre l a  s u p e r f i c i e  de l  

U l t r a s i l  VN3, se l l e v a r o n  a cabo haciendo borbotear  butadieno a -  

t ra v e s  de una d iso lu c id n  de perdxido de b e n zo ï lo  en to lueno ,  con -  

l a  s i l i c e  en d isp ers id n  y sometida a a g i t a c id n .  Tras v a r ia s  p ru e -  

bas se comprobd que no era e l  metodo mds iddneo por lo  que se cam-

bid  de sistema, re a l iza n d o  la  reaccidn en ampolla de v i d r i o  en l a

cual se introducen todos los productos r e a c c io n a n te s . Con e l  f i n  -  

de é l im in e r  e l  oxigeno y mantener una atmdsfera i n t e r t e ,  se pasd, a 

t ra v e s  de l a  ampolla, n i t rdgeno seco hasta e l  momento de c e r r a r l a  a 

l a  l lam a.

La ampolla se mantuvo a 70-C  en un baho te rm o s ta t ic o  durante

e l  tiempo de reaccidn y en constante a g i ta c id n  mediante un a g i ta d o r

magnetico .

Una vez f i n a l i z a d a  la  reacc idn ,  se f i l t r d  a vac io  con c r i s o l  -  

de p laça f i l t r a n t e  y se lavd  e l  deposito  r e p e t id a s  veces con t o l u e ­

no, para e l im in a r  la  f rac c id n  de homopolimero que pudiera  a d s o rb e r -  

se a l a  s i l i c e  y que no estd unido a e l l a  i r r e v e r s ib le m e n t e .  E l  de-  

p d s i to  se seed en es tu fa  de vacio  a 5090 hasta  peso constante .  E l  

polimero formodo en la  d is o lu c id n  se p r e c i p i t d  con metanol.



Despues de r e a l i z a r  d i s t i n t a s  experimentos y pensando en l a  

u t i l i z a c i o n  optima del butoclave de 2 l i t r o s  de que se d is p o n ia ,  

l a  rece ta  e le g id a  de p o l im e r iza c id n  fue l a  s ig u ie n te :

100 gramos de U l t r a s i l  VN3 con a c r i l o n i t r i l o

adsorbido i r re v e r s ib le m e n te

1000 ml de to lueno

200 ml de butadieno

perdxido de benzo ï lo  como in i c i a d o r

Estudio de la  in f l u e n c i a  de l a  concentracidn de i n i c i a d o r .

A t a l  f i n ,  se r e a l i z a r o n  d i s t i n t a s  reacciones en las  que s o la ­

mente se v o r id  la  concentracidn de i n i c i a d o r ,  perdxido de b e n z o i lo .  

Los resu ltados de la s  experimentos l le v a d a s  a cabo se representan  

en l a  F ig ,  7.

La conversion t o t a l ,  como puede observarse,- aumenta conforme -  

lo  hace l a  concentracidn de i n i c i a d o r ,  hasta a lc a n za r  un v a lo r  pro£  

t icamente  e s ta c io n a r io .

La reaccidn de p o l im e r iza c id n  t ra n s c u rre  en mayor proporcidn -  

en e l  seno de l a  d iso lu c id n  que en l a  s u p e r f i c i e  de l  U l t r a s i l  VN3, 

en la  que se a lcanza un v a lo r  e s t a c io n a r io  en e l  grado de conversion,  

aproximadamente de un 10%, que como ya se apuntd anter iorm ente  v i e -  

ne r e s t r in g id o  por l a  s u p e r f i c ie  ex terna  del s d l id o .
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En la  F ig .  8 se recogen los resu l tados  de una s e r ie  de -  

experimentos r e a l iz a d o s  a temperatura y t iempo de reoccion d i s t i n  -  

tos a la  a n t e r i o r ,  a 1309C y 3 horas de reoccion.

En comporocion con la  F ig .  7, los resu l tados  que se obtienen  

son muy s im i lo re s  en lo  que respecta  a l  grado de conversion en l a  

s u p e r f i c ie  de la  cargo, s i  bien puede notorse pequenas d i f e r e n c ia s  

en lo  que respecta a la  conversion en l a  d is o lu c id n .

De estos experimentos se e l i g i d  l a  concentrac idn  dptimo de pe-  

. rdx ido  de b e n zo ï lo ,  que fue de 1,83% en peso de butad ieno,  y que 

corresponde a l a  zona media de l  "p la te au "  de l a  curva.

La temperatura de reaccidn que se e l i g i d  para r e a l i z a r  le s  d i^  

t i n t a s  po l im er izoc iones  fue de 709C, pues a temperatures mds e le v a -  

dos se fovorecen la s  reacciones secondar ies ,  como t r a n s fe r e n c ia  y -  

r a m i f ic a c id n ,

-  Obtencidn de la  curva i n t e g r a l  de p o l im e r iz a c id n .

Una vez e le g id a  l a  concentracidn de perdxido de b e n zo ï lo ,  se -  

procedid  a l a  obtencidn de l a  curva i n t e g r a l  de p o l im e r i z a c i d n . Pa­

ra e l l o ,  se preparoron d i s t i n t o s  r e a c to r e s ,  todos de ig u a l  volumen 

con e l  contenido s ig u ie n te ;

12 g de U l t r a s i l  VN3 con o c r i l o n i t r i l o  adsorbido  

120 ml de tolueno  

24 ml de butadieno

0 ,3 0 4  g de perdxido de benzo ï lo  (1 ,83% en peso de butadieno)
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Los resultados obtenidos se muestran en la Fig. 9,
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C a r a c te r i z a c io n  y a n d l i s i s  del producto de reacc idn .

♦

Como productos ré s u l ta n te s  de la  reaccidn de p o l im e r iza c id n  

se encuentran e l  U l t r a s i l  VN3 con polimero unido a su s u p e r f i c i e ,  

y e l  homopolimero que se o r ig in a  en e l  seno de la  d iso lu c id n  y que 

no estd unido a l a  cargo.

La presencia  de polimero en la  s u p e r f i c ie  de la  s i l i c e  se pjj 

so de m a n i f ie s to  por medio de l a  c rom atograf ia  de gases y por es -  

pectroscopia  IR. En e l  caso de la  crom atograf ia  de gases ta n to  la  

s i l i c e  modif icada como un p o l ib u ta d ie n o  patrdn ,  fueron p i r o l i z a d o s  

previamente y re g is t ra d o s  sus resu ltados;  ambos fueron id e n t ic o s ,  

Con respecto a l a  espectroscopia  i n f r a r r o j a  se pueden observar las  

bandas c a r a c t e r i s t i c a s  del p o l ib u ta d ie n o .  En la  F ig .  10 se dd e l  

espectro IR del U l t r a s i l  VN3 con polimero unido a su s u p e r f i c i e .

El cd lc u lo  de la  cant idad de polimero unido a l a  s u p e r f i c ie  

de l a  carga se r e a l i z d  por a n d l i s i s  te rm ograv im etr ico ,  ca lentdndo-  

se lentamente l a  niuestra hasta 55Q5C en atmdsfera de oxigeno.

El peso molecular  de las  cadenas in je r t a d a s  en l a  s u p e r f i c ie  

del  U l t r a s i l  VN3 no se puede medir de una forma d i r e c t e ,  por la  im 

p o s i b i l id a d  de e x t r a e r  e l  polimero unido a l a  cargo.  Sin embargo, 

se e fectud  una est imacidn media basdndonos en la  cant idad de a c r i -  

l o n i t r i l o  i r r e v e r s ib le m e n te  adsorbido y e l  tan to  por c ie n to  medio 

de polimero unido,  suponiendo que todos la s  moleculas de o c r i l o n i -  

t r i l o  adsorbido se c o p o l im e r ic e n ,
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El peso molecular  medio se puede determinar  haciendo uso de 

l a  formula s iguiente?

= {% polimero unido /  1 1 ,1 7 )  x 10^

Los v a lo re s  medios encontrados fueron aproximadamente de

1,000.

El homopolimero formado en e l  seno de l a  d is o lu c id n  fue cara£  

t e r i z a d o  por espectroscopia  IR (F ig .  l l ) ,  como un po l ib u ta d ie n o  

con los dobles enlaces en la s  formas isomericas t ra n s  y v i n i l  fu n -  

damentalmente y sdlo una pequeha proporcidn en l a  forma c is .

En l a  Tabla I I I  se dan la s  f recuencias  de la s  bandas mds im­

p o r ta n te s ,  as i  como la  designacidn de es tas .

El peso molecular  medio del polimero obtenido en la  d is o lu  -  

cidn se determind por medidas de presidn de vapor. De la s  experie ji  

c ias  efectuadas los va lores  que se obtuvieron o s c i la ro n  e n tre  2 ,5 0 0  

y 4 ,5 0 0 ,  dependiendo de las  condic iones de reacc id n .



T A B L A  III

-1Frecuencia  (cm ) In tens idad Origen

3.075 m V i n i l

3 ,005 mD C-H c is  y v i n i l

2 .980 mD C-H v i n i l

2 .910 mF CĤ t rans '

2.845 mF CĤ t ran s y c is

1.735 m Oxidacion C=0

1 .660 L C=C tran s

1.635 D c=c v i n i l

1.445 m CĤ t ran s y c is

1.435 m CHg c is  y v i n i l

1.425 L C-H v i n i l

1 .400 D C-H c is

1.350 D C-H trans

1 .310 D C-H c is

1.268 mD CH2 c is

995 D C-H c is  y v i n i l

965 mF C-H tran s

912 F CH2 v i n i l

730 D C-H c is
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I I - 3 ,  P o l im e r izac ion  de butadieno sobre U l t r a s i l  VN3 con 4 - v i n i l  

p i r i d i n a  adsorbido.

Al ig u a l  que en e l  apartado a n t e r i o r ,  se p o l im e r izo  b u ta d ie ­

no en presencia  de u l t r a s i l  VN3 con mondmero v i n i l i c o  adsorbido,  -  

en este caso 4 - v i n i l p i r i d i n a , para obtener cadenas de p o l i b u t a d i e ­

no unidas a l a  s u p e r f i c ie  de l a  cargo a t rav e s  de la s  moleculas vi  ̂

n i l i c o s ,

- ^ - O H ------  N-^ 'VCH=CH„ — — — >  - ^ - O H  . . .  N-<f V c H -C H „ -(B u ) ~
^  2 C a t .  ■'y    I  2 n

Las condic iones y proporciones de los r é a c t iv e s  en la  reacc idn  

de p o l im e r iza c id n  se conservaron ig u a l  que en e l  apartado I I - 2 .

E l proceso de p o l im e r iza c id n  es muy s i m i l a r  a l  a n t e r i o r ,  habiendose 

observado la s  mismos p e c u l io r id o d e s .

El  ta n to  por c ien to  de conversidn mdximo de butadieno a lc a n -  

zado sobre la  s u p e r f i c ie  del U l t r a s i l  VN3 fue igualmente de un 10% 

aproximadamente.

Se hizo  una estimacidn i n d i r e c t e  de l  peso m olecular  medio de 

l a s  cadenas unidas o la  s u p e r f i c i e  de la  cargo,  basdndonos en l a  -  

cant idad  de 4 - v i n i l p i r i d i n a  i r r e v e r s ib le m e n te  adsorbido, haciendo  

l a  suposicidn de que todos la s  moleculas de mondmero v i n i l i c o  se -



copolimer icen con butadieno de ig u a l  forma, A s i ,  e l  peso m olecular  

medio de estas cadenas, puede ser determinado haciendo uso de l a  

formula s ig u ie n te :

= (% polimero u n i d o / l , l l )  x 10^

Los v a lo re s  encontrados para P^ en las  exper ienc ias  r e a l i ­

zadas os c i lan  e n tre  8 .5 0 0  y 10 .000.

El peso molecular  medio del polimero obtenido en la  d is o lu  ■ 

cidn se co lcu ld  por medidas de presidn de vapor. De l a s  experien • 

c ia s  e fectuadas,  los va lores  que se obtuvieron os c i la ron  e n tre  

3 .0 0 0  y 4 ,0 0 0 ,  segun las  condiciones de reacc idn .

I I - 4 ,  P o l im e r iza c id n  de butadieno sobre e s t e r s i l e s  de U l t r a s i l  VN3 

y Alcohol a l i l i c o .

Si bien los  e s t e r s i l e s  obtenidos por reaccidn entre  los gru­

pos s i la n o le s  de la  s u p e r f i c ie  de l a  s i l i c e  y e l  a lcoho l  a l i l i c o  

c ons t i tu ye n  por s i  sdlos una carga m odif icada ,  se pensd en l a  posi^ 

b i l i d a d  de c o p o l im e r iz a r  butadieno con e l  e s t e r s i l  a t raves  de los  

dobles enlaces s u p e r f i c i a l e s . De es ta  forma se consigue u n i r  quim^ 

camente cadenas de p o l ib u ta d ie n o  a l a  s u p e r f i c ie  del U l t r a s i l  VN3.

— — ------>  -Z^-O-CHg-CH-CHg- (Bu)^



El método seguido para c o p o l im e r iza r  e l  e s t e r s i l  con b u ta d i£  

no fué e l  mismo que en les  casos a n t e r io r e s ,  es d e c i r ,  en ampolla  

de v i d r i o  o en autoclave segun la  cant idad de e s t e r s i l  a t r a t a r .

-  Obtencion de las  curvas in t é g r a le s  de p o l im e r iz a c io n .

Con e l  f i n  de e s tu d ia r  l a  in f l u e n c i a  del grade de e s t e r i f i c a  

cion sobre e l  proceso de p o l im e r iz a c io n ,  se procedio  a l a  obtencion  

de la s  curvas in t é g r a le s  de p o l im e r iz a c io n  a 70^0 para d i s t i n t o s  -  

e s t e r s i l e s .  A t a l  f i n ,  se d ispus ieron  una s e r ie  de r e a c to re s ,  todos 

de ig ua l  volumen, en les  que se in t ro d u je ro n  l a  misma cant idad  de 

r é a c t iv é s ,  de ocuerdo con la  s ig u ie n te  re ce ta :

12 g de e s t e r s i l

120 ml de tolueno

24 ml de butadiene

0, 304 g de peroxide de benzo ï lo

En la s  F igs .  12, 13 y 14 se pueden observar  las  curvas i n t e  

g ra le s  de p o l im e r iza c io n  para d i s t i n t o s  e s t e r s i l e s  con grades d i f e -  

rentes  de e s t e r i f i c o c i o n .

Como puede observarse, e l  grade de conversion aumento con e l  

grade de e s t e r i f i c a c i o n , s i  bien es de destacar  que e l  rendimiento  

en polimero es i n f e r i o r  a l  encontrado en le s  cases en que e l  mono- 

mere v i n i l i c o  se encontroba adsorbido f is icom ente  a l a  carga.
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Para l a  c a r a c t e r i z a c io n  y e l  a n d l i s is  de los productos de 

reaccidn se s ig u id  e l  mismo procedimiento d e s c r i t o  en los apar to  -  

dos a n t e r io r e s .  Los espectros i n f r a r r o j o s  de la  cargo con e l  p o l i -  

mero unido a su s u p e r f i c ie  y de l  homopolimero formado en e l  seno -  

de la  d is o lu c id n ,  corresponden tambien con los obtenidos con o n te -  

r i o r id o d .

Las medidos del  peso molecular  medio del polimero obtenido  

en la  d is o lu c id n ,  se r e a l i z o r o n  por medidas de presidn de vopor, y 

los  va lores  que se obtuvieron osc i lo ron  e n tre  3 ,0 0 0  y 4 .0 0 0  segun 

e l  t iempo de reacc idn.

11 -5 .  P o l im e r iza c io n  de butadieno sobre a c e t o l s i l e s  de U l t r a s i l  

VN3 y o c r o le in a .

Aunque los a c e t o l s i l e s  const i tuyen  tambien por s i  sdlos una 

nueva cargo m odif icada ,  se pensd, a l  ig ua l  que en e l  caso de los  ■ 

e s t e r s i l e s ,  en la  p o s i b i l id a d  de c o p o l im e r iz a r lo s  con un mondmero 

d ien ic o  (butad ieno)  a t rav e s  de los dobles enlaces s u p e r f i c i a l e s .

^  ' ' CH-CH=CH- — —  ^CH-CH-CH.- (Bu)
<1-0 ^ '^ - 0  ' ^ "

Obtencion de las  curvas in t é g r a le s  de p o l im e r iz a c io n .

Con e l  f i n  de tener  una idea  de cdmo t ra n s c u rre  la  reacc idn -



de c opo l im er izac ion  entre  los a c e t o l s i l e s  y e l  butadieno, se pro­

cedio a la  obtencion de las  curvas in t é g r a le s  de p o l im e r iza c io n  a 

709C, La re ce ta  empleada es id é n t ic a  a la  u t i l i z a d a  en los casos 

a n te r io r e s .

En la s  F igs ,  15, 16 y 17 se pueden observar las curvas i n ­

té g r a le s  de p o l im e r iza c io n  para a c e t o l s i l e s  con grados d i f e r e n t e s  

de o c e to la c id n .

El grado de oce to lac idn  in f lu y e  poco en e l  proceso g lo b a l .  

Las t r è s  g r d f ic o s  son prdcticamente igua les  y la s  l i g e r o s  d i fe re j i  

c ias  e x is te n te s  pueden ser a t r i b u i d a s  a e r ro re s  expér im enta les .

El contenido en polimero aumento conforme lo  hoce e l  grado de ace 

to lo c id n  del  a c e t o l s i l .

Hociendo un a n d l i s i s  comparat ive de la s  curvas in té g r a le s  de 

p o l im e r iz a c io n  a 7Q2C, obtenidos para coda una de las  d i s t i n t o s  -  

cargos modif icodos estudiodos, se puede observar  que, en e l  caso 

de los  a c e t o l s i l e s ,  l a  ve locidod i n i c i o l  t o t a l  de po l im e r izoc id n  -  

es mayor que en los  o tros  casos, lo  cuol hace suponer que los  oce-  

t a l s i l e s  se comporton como a c e le ra n te s  de l a  reaccidn de p o l i m e r i ­

zocidn ,

Como es sobido, la s  reacciones de p o l im e r iz a c io n  l levodos a 

cobo por VIO r a d ic a l  son acelerodos cuondo se incrementa l a  concern 

t r o c id n  de r a d ic a le s  l i b r e s  generodos en e l  s is tema, y en e l  caso 

de lo s  a c e t o l s i l e s  podrio  pensarse en una descomposicion r a d ic a l  ; 

ten iendo en cuento su e s t r u c tu r o ,  es po s ib le  o d m i t i r  que e l  h idro
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geno s i tuado en posic ion a l i l i c a ,  que gozo de una gran l a b i l i d a d ,

w  \V  )  C -  CH = CH. 
0 1 

H

s a l t e  como r a d i c a l .  Si esto ocurre ,  pudiera ser l a  e x p l ic a c io n  del  

e fe c to  a c e le ra n te  de los a c e t o l s i l e s ,  pues s i  se descomponen en r a ­

d ic a le s  por e fe c to  de la  temperatura ,  éstos se sumarian a los  gene-  

rados por e l  peroxido de b e n zo ï lo ,  con lo  que l a  concentrac ion  de -  

r a d ic a le s  l i b r e s  del sistema aumentaria, y por lo  to n to ,  l a  v e l o c i -  

dad i n i c i o l  de p o l im e r iz a c io n .

La pruebo mds concluyente de que los a c e t o l s i l e s  se descompo­

nen termicomente, produciendo ra d ic a le s  capoces de i n i c i o r  l a  reac ­

cidn de p o l im e r iz a c io n ,  se obtuvo cuondo se co len td  butadieno en 

presencio de un a c e t o l s i l  y en ousencio de o tros  in ic io d ô r e s ,  pues 

se producio polimero en la  d is o lu c id n  y en l a  s u p e r f i c i e  de l a  c a r ­

go . La mismo reaccidn pero s in  a c e t o l s i l  y s in  peroxido de b e n zo f -  

lo  no conduce a polimero alguno.

Los espectros i n f r a r r o j o s  de l a  cargo con e l  polimero unido a 

su s u p e r f i c ie  y de l  homopolimero generodo en e l  seno de la  d is o lu  -  

c idn ,  son s im i la r e s  o los obtenidos con a n t e r i o r i d o d .

La est imacidn del peso molecular  medio del polimero obtenido  

en l a  d is o lu c id n ,  se r e a l i z d  por medidas de pres idn de vopor. De las

e x p e r ie n c io s  re o l iz a d a s ,  los  v a lo re s  que se obtuv ieron  o s c i lo ro n  en-



t re 3.000 y 4.000, segun el tiempo de reaccidn.

PARTE EXPERIMENTAL

La determinacion c u a n t i t a t i v a  del polimero unido a l a  super­

f i c i e  del ULTRASIL VN3, se r e a l i z d  por a n d l i s i s  te rm ograv im étr ico ,  

haciendo uso de una Termobalanza Du Pont mod. 950 con programador  

de temperatura o de un horno de p i r d l i s i s .

Los espectros i n f r a r r o j o s  se r e a l i z o r o n  en un espectrofotdme  

t r o  PERKIN-ELMER mod. 457, que permite  t r a b a j o r  en l a  région corn -  

prendida e n tre  4 .0 0 0  y 250 cm ^ .

El peso molecular  del polimero formado en l a  d iso lu c id n  se 

efec tud  por medidas de presidn de vopor de sus d iso luc io nes  en c lo-  

roformo y benceno a 3090 en un H i ta c h i  P erk in -E lm er  mod. 115.



RESUMEN Y CONCLUSIONES

1) Se ha comprobodo que los monomeros v i n i l i c o s  adsorbidos  

a l  U l t r a s i l  VN3, a c r i l o n i t r i l o  y 4 - v i n i l - p i r i d i n a , no pierden su 

copocidod de copo l im er izoc idn  con butadieno, como postu la  K .N ol len  (22)

2) Los " e s t e r s i l e s "  y " a c e t o ls i l e s "  r é s u l ta n te s  de l a  re ac ­

cidn e n tre  los grupos s i lo n o le s  del U l t r a s i l  VN3 y los grupos a lc £  

hol y o ldehido del a lcoho l  o l i l i c o  y l a  o c ro le in a  resp ec t ivam ente , 

gozon iguolmente de capacidad de copo l im er izorse  con butadieno.

3 ) El sistema de i n i c i a c i d n  usodo en la  reaccidn de pol ime­

r iz o c id n  fue por VIO r a d i c a l ,  descomposicion termico de l  peroxido  

de b e n zo ï lo .  La concentrocidn optima de i n i c i a d o r  fue de 1,83% en 

peso de butadieno, y l a  temperatura de p o l im e r iz a c io n  de 709C.

4 ) Se obtuv ieron las  curvas in t é g r a le s  de p o l im e r iz a c io n ;  e l  

grado de conversion en la  s u p e r f i c i e  fue, en g e n e ra l ,  para las  d i s ­

t i n t a s  s i l i c e s  modif icodos, de un 10%,

5 ) La ex tension  de l a  reaccidn de cop o l im e r iza c io n  entre  la s  

d i s t i n t o s  cargos modificodos y e l  butadieno viene r e s t r in g id o  por 

l a  s u p e r f i c ie  ex terne  del s o l i d e .



6) El peso molecular  del polimero formado en l a  d is o lu c id n  

o s c i l a  e n t re  2 .5 0 0  y 4 ,000 ,  segun e l  t iempo de reacc idn ,

7) En e l  caso de la  copo l im er izac ion  de los  a c e t o l s i l e s  con 

butadieno,  se observa que l a  ve locidod i n i c i o l  es mayor que en los  

otros  casos estudiodos, El a c e t o l s i l  debe comportorse como c a t a l i -  

zodor de p o l im e r iz a c io n .  La e x p l ic a c io n  la  hemos o t r ib u id o  a l  h i  -  

drogeno o l i l i c o ,  muy i d b i l ,  del " a c e t o l s i l "  que puede s o l t o r  como 

r o d ic a l  y oumentor osi l a  velocidod de p o l im e r iz a c io n .
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Dado que e l  o b je t iv o  fundamental en es te  t r a b a jo  

es l a  m odi f icac ion  de las  cargos inorgdnicas  para aumen- 

to r  su a f in id a d  por los elastdmeros d ié n ic o s ,  vamos a 

r e a l i z a r  en esta  par te  un estud io  comporotivo de las  p r£  

piedades mecdnicas obtenidos con l a  cargo inorgdnica co-  

m e rc ia l  U l t r a s i l  VN3, y los cargos r é s u l t a n t e s  de su o r -  

g a n o f i l i z a c i o n ,  segun los d i s t i n t o s  métodos resenados en 

los C op i tu los  a n t e r io r e s .

Se e l i g i o  un elostomero d ie n ic o ,  como es e l  caucho 

de b u ta d ie n o -e s t i re n o  (SBR 1 .5 0 0 ) ,  por ser de los  de mds 

omplio uso en l a  in d u s t r i a  del caucho,

E l  sistema de v u lc a n izac id n  empleado ha sido e l  t r a  

d i c i o n a l  de a zu fre  y a c e le ra n te s .  Las mezclas fueron vu l  -  

canizodas en prensa o 15090 de ocuerdo con sus tiempos dp-  

t imos de v u lc a n iz a c id n ,  obtenidos con un curdmetro W a l lace .



I I I - l .  Estudio de las  mezclas de caucho SBR 1 .5 0 0  con U l t r a s i l
»

VN3 sin m o d i f ic a r .

La formula t i p o  se leccionada para este  es tud io  fue l a  s ig u ie n

te :

Par tes  por 100 de caucho

Caucho SBR 1 .500  100

Oxido de Zinc 4

Acido e s te d r ic o  2 ,5

A c e i te  m inera l  p a r a f in ic o  5

D i e t i l e n g l i c o l  3

D is u l f u r o  de b e n z o t ia c i lo  1 ,5

D is u l f u r o  de t e t r a m e t i l t i u r a m  0 ,75

U l t r a s i l  VN3 30

A zufre  2

Primeramente , se l l e v o  a cabo e l  e s tud io  de la  v a r ia c io n  de 

lo s  propiedodes mecdnicas en funcidn de l a  proporcidn de U l t r a s i l  

VN3, empleondose proporciones de 30, 45, 60 y 75 par tes  de carga  

por 100 de caucho. La mezcla con 30 pcc se r e a l i z d  segun l a  f o r ­

mula ante r io rm en te  c i t a d a .  En la s  o t ras  mezclas se v a r id  l a  c a n t i -



dad de a c e i t e  m inera l  p a r a f in ic o  y d i e t i l e n g l i c o l , en la  misma pro 

porcion en que lo  h izb  e l  U l t r a s i l  VN3.

Los resu l tados  que se obtuvieron vienen expresados en l a  Ta­

b la  IV .

T A B L A  I V

U l t r a s i l  VN3 (ppcc)

30 45 60 75

Tiempo de vu lc a n izac idn  o 

1509C. (m in . ) 20 10 10 10

Mddulo a l  100% (Kg/cm^) 10,6 12 ,5 1 5 ,0 1 9 ,0

Mddulo a l  300% (Kg/cm^) 2 2 ,0 2 8 ,0 41 ,5 4 7 ,0

Mddulo ol  500% (Kg/cm^) 6 6 ,0 73 ,5 9 3 ,0 9 8 ,0

2
Cargo de r o tu r a  (Kg/cm ) 173 180 194 178

Alorgamiento a ro tu ra  (%) 620 660 660 670

Dureza IRHD 62 73 80 86

Como puede verse,  las  propiedodes mecdnicas van aumentando 

conforme lo  hace la  proporcidn de cargo.

Para r e a l i z a r  e l  es tud io  de la s  cargos obtenidos por modif ico-  

cidn del U l t r a s i l  VN3, lo  haremos sobre l a  fdrmula  antes mencionada 

es d e c i r ,  sobre la  base de 30 ppcc.



I I I - 2 ,  Estudio de las  mezclas de caucho SBR 1 .5 0 0  con U l t r a s i l  

VN3 con a c r i l o n i t r i l o  adsorbido y copol imerizodo con bu­

tad ieno .

En la  Tabla V se recogen los va lores  de las  propiedodes mecd­

n icas  de los v u lc a n iza d o s , u t i l i z a n d o  como cargos U l t r a s i l  VN3 s in  

m o d i f ic a r ,  y U l t r a s i l  VN3 con a c r i l o n i t r i l o  adsorbido, para 30 p a r ­

tes  de cargo por 100 de caucho, segun la  fdrmula  anter io rm ente  c i  - 

toda .

T A B L A  V

Test igo S i l /A N

Tiempo de v u lc a n izac id n  a 

1502C (M in . )

Modulo a l  300% (Kg/cm^)

Modulo a l  500% (Kg/cm^)

Carga de ro tu r a  (Kg/cm )

Alorgamiento a ro tu ra  (%)

Durezo IRHD

20

22,0

66,0

173 ,0

620

62

20

2 3 .4

74 .5  

1 8 4 ,0  

620

62 .5

S i l /A N  = U l t r a s i l  VN3 con a c r i l o n i t r i l o  adsorbido.



Como puede observarse, la s  propiedades im part idas  por l a  ca£ 

go eon a c r i l o n i t r i l o  ocjosrbido son l igeram ente  super iores  pero la s  

d i f e r e n c ia s  no son muy s i g n i f i c a t i v a s , lo  cuol hace pensar que es­

te  t ra ta m ie n to  de adsorcion de a c r i l o n i t r i l o , es poco e f i c a z  para  

conseguir  mayor a f in id a d  con los elastdmeros d ie n ic o s ,  Por e s ta  -  

razdn se sometid l a  cargo a una copo l im er izac idn  con butadieno con 

e l  f in  de que, a l  incrementarse e l  c a ra c te r  insaturado de su super 

f i c i e ,  lo  h i c i e r a  iguolmente su a f in id a d  por e l  caucho, '

En lo  Toblo VI se recogen los v a lo res  obtenidos con la s  car  -  

gas modificodos con d i s t i n t o s  proporciones de polimero unido a lo  -  

s u p e r f i c i e .

Hay que in d ic a r  que en l a  preparacidn de mezclas en l a s  cuales  

l a  s i l i c e  l l e v o  consigo polimero unido, se ha r e a l i z a d o  una correc -  

cidn p re v ia  para mantener l a  fdrmula de v u lc a n izac id n  i n v a r i a b l e .  

A s i ,  l a  cant idad de cargo m odif icada que se empled, fue l a  nec e sa r ia  

para obtener 30 par tes  de m a t e r ia l  inorgdnico,  deduciendose l a  can­

t id a d  de polimero unido de la s  100 par tes  de caucho.

Como se desprende de estos v a lo re s ,  las  d i f e r e n c ia s  alcanzadas  

con respecto a l a  cargo s in  t r a t a r  son mucho mds notab les  que cuan-  

do e l  a c r i l o n i t r i l o  adsorbido no fue copol imer izodo.

E l  polimero que recubre la  cargo debe e n t r a r  a formar p a r te  

de lo  reaccidn de v u lc a n iz a c id n ,  uniendose con las  cadenas elastomd  

r ic o s  del caucho a t rav e s  de puentes p o l i s u l f i n i c o s . De es ta  forma



T A B L A  VI

Polimero Unido (%)

T e s t i go

8 ,6  9 , 0  10,7  1 1 ,0  11 ,6  12 ,1

Tiempo de Vulc.

G 1502C (m in , )  20 25 30 25 10 10 . 30

Mddulo a l  300%

(Kg/cm^) 2 2 ,0  3 7 ,3  3 4 ,0  4 1 ,0  3 2 ,7  3 3 ,7  3 5 , 0

Mddulo o l  500%

(Kg/cm^) 6 6 ,0  90,5 1 0 7 ,0  127 ,0  103,5  10 0 ,0  1 0 1 ,0

Cargo de ro tu ra

(Kg/cm^) 1 7 3 ,0  1 7 5 ,0  1 5 2 ,0  146 ,0  2 0 0 ,0  193 ,0  1 6 6 ,0

Alorgamiento  a

ro tu r a  (%) 620 610 550 520 590 600 575

Dureza IRHD 62 62 67 65 ,5  65 65 66

S i l /A N /P B  = U l t r a s i l  VN3 con a c r i l o n i t r i l o  adsorbido y copo- 

l im e r izo d o  con butadieno

e l  numéro de onclo jes  en tre  e l  caucho y l a  carga aumenta, y por 

c o n s ig u ie n te , sus propiedades mecdnicas.

El mayor incremento de propiedades, con respecto a l a  mezcla  

t e s t i g o ,  se consigue en los mddulos, que en olgunos casos l l e g a n  o 

d u p l ic a r s e .  En la  carga de ro tu ra  las  d i f e r e n c ia s  son menores, sien



do incluso mds bojas que l a  t e s t i g o .  El a lorgamiento a r o tu r a  dism^ 

nuye, lo  cual se a t r ib u y e  a una mayor r e s t r i c c i d n  de l  r e t i c u l o .

I I X - 3 .  Estudio de la s  mezclas de SBR 1 .5 0 0  con U l t r a s i l  VN3 con 

4 - v i n i l p i r i d i n a  adsorbido y copolimerizodo con bu tad ieno .

En la  Tabla V I I  se puede observar  los va lores  de la s  prop ieda  

des mecdnicas u t i l i z a n d o  U l t r a s i l  VN3 con 4 - v i n i l p i r i d i n a  adsorbido,  

para 30 ppcc.

T A B L A  VI I

Test igo  S i l / V P

Tiempo de v u lc a n izac idn

a 1509C (m£n.) 2 0 .0  1 5 .0

Mddulo a 300% (Kg/cm^) 2 2 .0  3 0 .0

Mddulo a 500% (Kg/cm^) 6 6 .0  1 0 1 .0

Cargo de ro tu ra  (Kg/cm^) 1 7 3 .0  1 7 0 .0

Alorgamiento a r o tu r a  (%) 620 560

Dureza IRHD 62 62 .5

S i l / V P  = U l t r a s i l  VN3 con 4 - v i n i l - p i r i d i n a  adsorbido.



El t ra ta m ie n to  de adsorber 4 - v i n i l p i r i d i n a  sobre l a  superf_i 

c ie  de l a  s i l i c e  mejo/'a sustancia lmente la s  propiedades de e s ta ,

Comparando estos resu ltados con los obtenidos con l a  cargo  

modif icada por adsorcion de a c r i l o n i t r i l o ,  se puede observar que 

l a  d i f e r e n c i a  es no tab le .

La e x p l ica c io n  de este hecho, e s t r i b a  qu izds ,  en una mayor 

energiQ de adsorcion de l a  4 - v i n i l p i r i d i n a .  Sin embargo, comparando 

l a  con los  va lores  de la  carga con a c r i l o n i t r i l o  adsorbido y copol^i 

merizado con butad ieno,  las  propiedades son i n f e r i o r e s  por l a  razon 

que ya se apunto ante r io rm en te .

Vemos ohora e l  comportamiento de la s  corgas obtenidas por co-  

p o l im e r iza c ib n  de la  4 - v i n i l p i r i d i n a  adsorbida,  con butadieno. En 

l a  Tabla V I I I  se recogen los v a lo re s ,  en comparacion con l a  mezcla  

t e s t i g o ,  para d i s t i n t o s  porcento jes  de polimero unido a l a  s u p e r f i ­

c ie  de l  U l t r a s i l  VN3.

El t r a ta m ie n to  de c opo l im er izac ion  p o s t e r io r  de l  mondmero v i ­

n i l i c o  es e f i c a z  para conseguir  un mayor poder re fo rz o n te  de l a  car  

ga com erc ia l ,  pues la s  d i f e r e n c ia s  que se m a n i f ie s ta n  con la  t e s t i ­

go son s u s to n c ia le s . Los mddulos se dupl ican  en todos los  casos, -  

l a  carga de ro tu ra  se incrementa en un 20% aproximadamente, y l a  

dureza aumenta l igeram ente  pero en menor grado.

El mayor re fo rzam iento  clccnzado con respecto a l a  carga con 

4 - v i n i l p i r i d i n a  adsorbido solamente, puede ser  a t r i b u i d o ,  ig u a l  que



T A B L A  VIII

Propiedades de los vulcanizados S i l /V P /P B  con d i s t i n t a s  proporciones  

de polimero unido.

Tes t igo Polimero unido (%)

9 .6 10 .2 11.1

Tiempo de vu lc a n izac id n  

a 1509C (m in . ) 20 25 25 12.5

Mddulo 300% (Kg/cm^) 2 2 .0 4 0 .5 4 0 .0 3 9 ,0

Mddulo 500% (Kg/cm^) 6 6 .0 1 2 6 .0 1 2 6 .0 1 5 0 .0

2
Cargo de r o tu r a  (Kg/cm ) 17 3 .0 2 0 2 .0 1 7 4 .0 2 0 2 .0

Alorgamiento a ro tu r a  (%) 620 570 535 570

Dureza IRHD 62 67 6 6 .5 67

S i l /V P /P B  = U l t r a s i l  VN3 con 4 - v i n i l p i r i d i n a  adsorbida y 

copol im er izada  con butadieno.

en e l  caso de l  a c r i l o n i t r i l o ,  a l a  covu lcan izac idn  e n t r e  l a  capa 

p o l im e r ic a  que envuelve a la s  p a r t i c u l e s  de s i l i c e  y e l  caucho.



I I I - 4 ,  Estudio de la s  mezclas de caucho SBR 1 ,500  con e s t e r s i l e s  

del a lcoho l  a ï i l i c o  y e s t e r s i l e s  copolimerizados con b u ta ­

dieno.

Hasta ahora, tan solo hemos pasado r e v i s t a  a la s  cargas modi-  

f ic a da s  por adsorcion de monomeros v i n i l i c o s  y p o s t e r io r  copolimer_i 

zacidn de éstos con butadieno, y en la s  que l a  union e n tre  e l  mono- 

mero v i n i l i c o  y l a  s i l i c e  es fundamentalmente de c a ra c te r  f i s i c o .  Vea 

mos ahora o tras  cargas modif icadas por i n j e r t o  quimico, como son los  

e s t e r s i l e s  obtenidos por reaccion e n tre  los  grupos s i lo n o le s  super-  

f i c i a l e s  de la  s i l i c e  y e l  a lcoho l  o l i l i c o ,  a s i  como estos e s t e r s i ­

le s  copol imerizados con butadieno.

En la  Tabla IX  se exponen la s  propiedades mecdnicas de e s t e r ­

s i l e s  con d i fe r e n te s  grados de e s t e r i f i c a c i o n .

T A B L A  I X

T e s t ig o  Grado de E s t e r i f i c a c i o n

1 .4 9 1 .58 2 .21 2 .65

Tiempo de v u lc a n izac idn  
a 1509C (m in . ) 20 15 15 25 20

Mddulo a l  300% (Kg/cm^) 2 2 .0 2 2 .0 2 4 .5 3 3 .0 3 6 .0

Mddulo a l  500% (Kg/cm^) 6 6 .0 5 2 .0 7 0 .0 88.5 1 2 0 .0

Cargo de ro tu ra (Kg/cm^) 1 7 3 .0 1 7 8 .0 153.5 2 4 5 .0 2 0 5 .0



T A B L A  IX

(Continuacion)

Tes t igo  Grado de e s t e r i f i c a c i o n

Alargamiento a ro tu ra  
(%) 620 680 610 640 575

Dureza IRHD 62 62 62 .5  62 6 4 .5

Como puede a p re c ia rs e ,  la s  d i f e r e n c io s  con la  mezcla t e s t i g o  

son notab les .  En l in e a s  généra les ,  se observa un incremento de p r£  

piedades con e l  grado de e s t e r i f i c a c i o n . El orden de mognitud es 

semejante a l  que se obtiene cuando se emplean cargos modif icodas -  

ppr odsorcion f i s i c a  de monomeros v i n i l i c o s  y p o s t e r io r  c opo l im er i  

zacion con butadieno.

En la  Tabla X se comparan las  propiedades de l a  mezcla tes  -r 

t i g o  con la s  de un e s t e r s i l  obtenido por d e s h id ra ta c io n  p o r c ia l  de 

l e s  grupos s i l a n o le s  de l a  s i l i c e  y p o s t e r io r  reaccion con e l  a lc o ­

hol a l i l i c o .

Como puede a p r e c ia rs e ,  l a  combinacion de grupos s i loxanos y 

a l i l o x i s  conduce a mayores grades de r e fo r z a m ie n to . La e x p l ic a c io n  

pudiera  ser que le s  grupos s i loxanos  creados se encuentran a c t iv a  -



T A B L A  X

Test igo  E s t e r s i l  GE= 1 .71

Tiempo de vu lcan izac ion

a 1502C (m in . )  20 20

Modulo a l  300% (Kg/cm ) 2 2 ,0  4 5 ,0

Modulo a l  500% (Kg/cm^) 6 6 ,0  1 4 8 ,0

Cargo de ro tu r a  {Kg/cm ) 1 7 3 .0  1 7 7 .0

Alargamiento a ro tu ra  {%) 620 590

Dureza IRHD 62 62 .5

dos, bien por la  proximidad de los grupos a l i l o x i  o por e l  estado  

de tens ion en que se encuentran sus enlaces a l  no haberse r e a l i z a -  

do la  d e s h id ra ta c ion  en condic iones mas energicas .

Estos grupos s i loxanos deben e n t r a r  a formar par te  de l a  

reacc ion  de v u lc a n iz a c io n ,  a l  ig u a l  que los grupos a l i l o x i s ,  como 

aceptores de lo s  ra d ic a le s  po l im er icos  que se producen, logrdndose  

un mayor grado de en trecruzam iento ,  como queda r e f l e j a d o  en lo s  

elevados modulos que se a lcanzan.  Este fendmeno tendremos ocasidn  

de v e r lo  de nuevo cuando tratemos los e s t e r s i l e s  copol imer izados -  

con butadieno.

En la.  Tabla  X I  se recogen los v a lo res  de la s  propiedades -
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mecdnicas de algunos e s t e r s i l e s  copol imerizados con butadieno, en 

comparacidn con l a  mez,cla t e s t i g o  y con los  e s t e r s i l e s  de que pro­

céder, en funcidn de l  grado de p o l im e r iza c id n  expresado como por -

c e n ta je  de polimero unido a la  carga.

La copo l im er izac idn  de los  e s t e r s i l e s  con butadieno supone 

un incremento del poder r e fo r z a n te ,  s i  bien para bajos grades de -  

e s t e r i f i c a c i o n  no es muy acusado. En g e n e ra l ,  las  propiedades au -  

menton con e l  grado de p o l im e r iz a c id n  de su s u p e r f i c i e .  La cargo -  

de ro tu ra  es considerablemente mds a l t a  que las  obtenidas por e l  -  

sistema de odsorcion f i s i c a  y p o s te r io r  p o l im e r iz a c id n .  Este hecho

parece poner de m a n i f ie s to  que e l  i n j e r t o  quimico de cadenas p o l i -

mdricas ( e s t e r s i l e s  copolimerizados con butad ieno) es mds e f i c a z  -  

que e l  i n j e r t o  f i s i c o  (mondmero v i n i l i c o  adsorbido y copo l im er iza  

do con b u tad ieno ) .

Todo esto parece corroborer  la  h ip d te s is  que se v iene po stu -  

lando sobre e l  fendmeno de re fo rzam ien to  con estas cargos m o d i f ic a  

dos. En e l  caso de los e s t e r s i l e s  copo l im er izados,  l a  capa de po l£  

mere esta  unida a l a  s u p e r f i c ie  de l  U l t r a s i l  VN3 por fuerzas  de -  

mayor energ ia  que la s  de simple adsorcidn,  puesto que son uniones 

e s t e r ,  que a l a  hora de l a  deformacidn ofrecen mayor r e s i s t e n c i a .

Veamos ahoro la  respuesta que présenta  un e s t e r s i l  p a r c i a l -  

mente deshidratado y copol imer izado con butad ieno,  en mezcla con 

caucho SBR 1 .5 0 0 .



En la  Tabla X I I  se recogen los va lo re s  de la s  propiedades -  

mecdnicas obtenidas pon un e s t e r s i l  (GE = 1 . 7 l ) ,  habiendo deshidra  

tado previamente los grupos s i l a n o le s  antes de e s t e r i f i c a r l o s  con 

a lcoho l  a l i l i c o ,  y copol imer izado luego con butad ieno,  en funcidn  

del grado de p o l im e r i z a c id n .

T A B L A  XI I

Tes t igo (%) Pol imero unido

- 0 6 .5 7 .5 9 .5

Tiempo de vu lcon izac idn  

a 15090. (m in . ) 20 20 15 15 15

Mddulo a l  300% (Kg/cm^) 2 2 .0 4 5 .0 4 6 .7 4 9 .2 5 0 . 0

Module o l  500% (Kg/cm^) 66 148 157 161 157

Carga de r o tu r a  (Kg/cm ) 173 167 190 177 176

Alargamiento  a r o tu r a  (%) 620 590 530 515 515

Dureza IRHD 62 6 2 .5 6 4 .7 6 4 .5 65

En estos casos, en que la  s i l i c e  se somete a una d e s h id r a t a -  

cidn antes del  t ra ta m ie n to  de e s t e r i f i c a c i d n  y c o p o l im e r iz a c id n , -  

los  va lores  que se obtienen de los mddulos a l  300 y 500% son muy -  

super iores  a los  hasta ahora conseguidos.



I I I - 5 .  Estudio de la s  mezclos de caucho SBR 1 ,5 0 0  con a c e t a l s i -  

le s  de a c ro le in a  y a c e t a l s i l e s  copolimerizados con b u ta ­

dieno-.

Otro metodo empleado para r e a l i z a r  l a  m odi f icac idn  quimica -  

de l a  s u p e r f i c ie  de l  U l t r a s i l  VN3, ha sido e l  de l a  formacidn de 

a c e ta le s  e n t re  los  grupos s i l a n o le s  de l a  s i l i c e  y l a  a c r o le in a .

En l a  Tabla X I I I  se comparan la s  propiedades mecdnicas impa£ 

t id a s  a los vulcanizados por d i s t i n t o s  a c e t a l s i l e s  con d i f e r e n t e s  

grodos de a c e ta la c id n .

T A B L A X I I I '

Tes t igo Grado de a c e ta la c id n

- 1 .15 2 .85 4 .25

Tiempo de vu lcon izac idn  
o 1502C (m in . ) 20 15 10 10

Mddulo a l  300% (Kg/cm^) 2 2 .0 2 7 .0 3 0 .5 4 0 .5

Modulo a l  500% (Kg/cm ) 6 6 .0 7 4 .0 8 5 .0 130.5
2

Cargo de r o tu r a  (Kg/cm ) 173 187 230 240

Alargamiento  a ro tu ra  (%) 620 630 660 600

Dureza IRHD 62 62 65 6 4 .5



Como puede verse,  los mejoras in t ro d u c id as  con respecto a l a  

carga sin t r o t o r  son ^ u s ta n c ia le s , aumentando e l  re fo rzam iento  se -  

gjn lo  hace e l  grado de a c e ta la c id n .

Ig u a l  que en los casos a n t e r io r e s ,  e l  mayor re fo rza m ie n to  se 

m a n i f ie s to  fundomentalmente en los  mddulos, aunque l a  carga de r o ­

tu r a  tambien aumenta en gran proporcidn.

En la  Tabla XIV se comparan los  resu ltados  obtenidos con l a  

mezcla t e s t i g o  y un a c e t a l s i l  obtenido por d e s h id ra tac idn  p c r c i o l  

de los grupos s i la n o le s  y p o s te r io r  reaccidn con a c r o le in a .

T A B L A  XI V

Tes t igo  A c e t a l s i l  GA = 2 .0 7

Tiempo de vu lc a n izac io n
0 1509C (minutes) 20 10

Mddulo a l  300% (Kg/cm^) 22 48

Mddulo a l  500% (Kg/cm^) 66 146
2

Carga de ro tu r a  (Kg/cm ) 173 225

Alargamiento  a r o tu r a  (%) 620 560

Dureza IRHD 62 64

A1 iguOl que en e l  caso de los  e s t e r s i l e s ,  se

que l a  combinacidn de grupos si loxanos con unidodes



altamente b e n e f ic io s a  para e l  logro de un mayor grado de r e f o r z a ­

miento,  ya que amboç deben e n t r a r  a formar p a r te  de l a  reacc idn  de 

en tre cru za m ie n to , los primeros como aceptores de r a d ic a le s  po l im e­

r ic o s  y los segundos a travds de su in s a t u r a c id n .

Veamos ahora e l  comportamiento de los a c e t a l s i l e s  copo l im er^  

zados con butadieno.  En la  Tabla XV se recogen los  v a lo re s  de la s  

propiedades mecdnicas de algunos a c e t a l s i l e s  copo l im er izados ,  con 

d i s t i n t o s  grodos de c o p o l im e r iz a c id n , compardndolos con e l  a c e t a l ­

s i l  del que se de r iv a n .

La copo l im er izac idn  de a c e t a l s i l e s  con butadieno incremento  

sdlo l igeram ente  e l  poder r e fo r z a n te  de es tos ,  a bajos grades de -  

a c e ta la c id n ,  A n iv e le s  mds a l t o s  e l  e fe c to  de l a  c o p o l im e r iza c id n  

en e l  poder r e fo r z a n te  es prdct icamente nulo .

Los v a lo re s  obtenidos en l a  cargo de ro tu ra  son los mds a l t o s  

que se han alcanzado de todos los  t ra ta m ie n to s  seguidos con e l  U l ­

t r a s i l  VN3 y tan sdlo los e s t e r s i l e s  y e s t e r s i l e s  copo l im er izados ,  

han dado v a lo res  semejantes, lo  que pone de m a n i f ie s to  l a  importon  

c io  de r e a l i z a r  e l  i n j e r t o  del mondmero v i n i l i c o  por v ia  qu imica -  

sobre l a  s u p e r f i c i e  del U l t r a s i l  VN3.

Veamos ahora e l  comportamiento de un a c e t a l s i l  con un GA = 

2 .0 7 ,  obtenido deshidrotondo los grupos s i l a n o le s  de la  s i l i c e  an­

tes  de l l e v a r  a cabo la  reaccidn con a c r o le in a  y butad ieno.  En la  

Tabla  XVI se recogen los v a lo res  de las  propiedades mecdnicas ob­

te n id as  con este  a c e t a l s i l .
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T A B L A  XVI

Test igo Pol imero unido (%)

' - 0 7 .9 8 .9 1 0 .3

Tiempo de vu lcon izac idn

a 1502C (minutes) 20 10 10 10 10

Mddulo a l  300% (Kg/cm^) 22 48 50 51 52

Mddulo a l  500% (Kg/cm^) 66 146 166 166 166
2

Cargo de ro tu ra  (Kg/cm ) 173 225 248 226 227

Alargamiento a ro tu ra  (%) 620 560 570 550 545

Dureza IRHD 62 64 66 66 6 6 .5

En este caso, e l  e fe c to  de l a  c o p o l im e r iza c id n  de l  a c e t a l s i l  

favorece l igeram ente  a los mddulos, pero l a  cargo de ro tu r a  permane- 

ce prdct icamente in v a r i a b l e .

I n f l u e n c i a  de los a c e t a l s i l e s  en l a  v e lo c id a d  de v u lc a n i z a ­

c ion .

Con las  d i s t i n t a s  cargos modif icodas obten idas a p a r t i r  d e l  U_1 

t r a s i l  VN3, se observa que, en algunos casos, l a s  mezclas de cou -  

cho SBR 1 .5 0 0  presentan tiempos de v u lc o n iz a c id n  mds bajos que la  

mezcla t e s t i g o ,  siendo las  mezclas de a c e t a l s i l e s  en la s  que mds se

de ja  s e n t i r  es ta  d i f e r e n c i a .



Se penso, por ta n to ,  que s é r ia  in te re s a n te  r e a l i z a r  un e s tu ­

dio c in é t ic o  simple de ^la vu lcan izac ion  de las  mezclas de a c e t a l s i ­

les  con SBR 1 .5 0 0  en comparacidn con la  mezcla t e s t i g o .

La mayorio de los  i n v e s t igadores admiten que l a  reaccidn de -  

combinacidn del a zu f re  es de primer orden, dependiendo de l a  concen 

t r a c id n  de una de la s  especies r e a c c io n a n te s , por ejemplo la s  molé­

cules  a c t iv a d a s ,  m ientras que e l  o t ro  re a c c io n a n te , e l  caucho, -  

t i e n e  un gran exceso de centres  de v u lcon izac idn  que se reducen muy 

l igeram ente  en su c o n c e n tra c id n , aun cuando se logre  un e levado g r a ­

do de v u lc o n iza c id n .  Cra ig  (38)  sug iere ,  s in  embargo, que e s ta  reo£  

cidn podr ia  ser  de segundo orden debido a que la  etapa de e n t r e c r u ­

zamiento re q u ie re  un centre  ac t ivado  en la s  moleculas de caucho y -  

l a  concentracidn de ta ie s  centres  es importante  en e l  proceso.

La ecuacidn genera l  de l a  c i n e t i c a  de una reaccidn quxmica es 

l a  s ig u ie n te :

d x /d t  = k ( a - x ) ^

en donde:

k = constante  de ve loc idad de reaccidn  

a = concentracidn i n i c i a l  

X = cantidad. reaccionada a tiempo t 

n = orden de reacc idn .

Para una reaccidn de pr imer orden, l a  in te g ra c id n  de l a  ecua-



cion c in e t ic a  conduce a l a  s ig u ie n te  expresidn:

In ( a - x )  = kt + In  a

Si una propiedad f i s i c a ,  como por ejemplo un mddulo, es m edi-  

do en e l  curso de l a  reaccidn en lugar  de l a  concentracidn de un 

reacc ionante ,  l a  ecuacidn a n t e r i o r  se puede m o d i f ic a r  de la  s iguier i  

te  forma:

In  (F« -  F) = - k t  + In  (F„ -  F^)

donde es e l  v a lo r  mdximo de la  propiedad f i s i c a  que se mide y -  

que corresponde a l a  concentracidn f i n a l  a lcanzada por uno de los  -  

reacc ionantes ,  F es e l  v a lo r  de l a  propiedad f i s i c a  que se mide a l  

t iempo t ,  y F^ es e l  v a lo r  i n i c i a l  de la  propiedad medida.

Si se représenta  In  (F^a -  F) f r e n te  a t ,  l a  pendiente de la  

r e c ta  obtenida do d irectamente  e l  v a lo r  de l a  constante de ve loc idad  

de reaccidn k.

Con e l  f i n  de determiner  los v a lo re s  de k para la s  mezclas -  

con a c e t a l s i l e s ,  en comparacidn con la  t e s t i g o ,  se h izo  uso de l  cur£  

métro Wallace, que permite  segu ir  e l  curso de la  v u lc o n iza c id n ,  re -  

g is t rando  en coda in s ta n te  e l  v a lo r  de la  mognitud F, representada  

como l a  lo n g i tu d  re c o r r id a  por una v a r i l l a  d ispuesta  entre  dos t r o  -  

zos de mezcla s i tuados en sendos p la to s  ca lentados e le c t r ic a m e n te  y 

que o s c i l a  a una f recuenc ia  s in u s o id a l  de ampli tud constante .

En l a  F ig .  18 se recogen dos diagramas t i p i c o s  r e g is t ra d o s  con
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e l  curometro Wallace.

La v a r ia c io n  da log (F -  F ) f r e n te  a l  t iempo de v u lc a n iz e  -  

cion a 1502C para l a  mezcla t e s t i g o  y para los d i s t i n t o s  a c e t a l s i ­

le s  viene representada en l a  F ig ,  19. Como puede observarse l a  v£  

r ia c io n  de log (F -  F ) con e l  t iempo, es l i n e a l  en su mayor p a r ­

t e ,  lo  cual hace suponer que l a  reaccion de v u lc a n iza c io n  es de 

primer orden.

En l a  Tabla X V I I  se recogen los  v a lo re s  de k obtenidos para - 

l a  mezcla t e s t i g o  y para los d i s t i n t o s  a c e t a l s i l e s ,  a 1502C.

T A B L A  X V I I

Grado de A c e ta la c id n ^isosc ' (seg )

T est igo

A c e t a l s i l e s

1 .15

2 .85

3 .0 2

3 .1 0

44*5

50*3

92'2

9 0 ’ 6

93 '3

La constante  K crece con e l  grado de a c e ta la c id n  hasta h a c e r -  

se prdct icamente  constante ,  l legando a d u p l ic a r  e l  v a l o r  de l a  mez­

c la  t e s t i g o .  Esto supone que e l  a c e t a l s i l  actua como un o c e le r a n te  

de la  reaccidn de v u lc a n iz a c io n .
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Para ver de forma mds c la r a  la  accidn del a c e t a l s i l ,  se m id ie  

ron los va lores  de k a d i s t i n t a s  températures y a medida que se ogre 

gaban los d i f e r e n te s  productos que componen e l  sistema de v u lc a n iz a ­

cion empleado ( a z u f r e ,  MBTS, TMTD).

Se prepararon dos mezclas, una con U l t r a s i l  VN3 s in  t r a t o r  y 

o t r a  con un a c e t a l s i l  de GA = 3 .0 2 ,  agregdndose todos los componen- 

tes en l a  forma usual ,  excepto e l  sistema de v u lc a n iz a c io n .  A estas  

mezclas se le s  anadio en pr imer lu g a r  e l  azufre  y se midieron los  

s ig u ie n te s  va lores  de k:

CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION (seg"^) . 10“ ^

Temperature de Vu lcan izac ion  (9C) 130 140 150 160

Tes t ig o  6 .25  5 .62  6 .3 6  7 .1 0

A c e t a l s i l  7 .6 9  7 .4 2  8 .7 0  7 .4 7

Como puede aprec ia rse  l a  v a r ia c id n  de k con l a  temperature es 

minime, siendo las d i f e r e n c ia s  e n t re  ambas mezclas tambien peque -  

nas.

A la s  mezclas a n te r io r e s  se anadio l a  par te  correspondiente  de 

o c e le r a n te ,  d i s u l f u r o  de m erc a ptob en zo t ia c i lo  (MBTS) dando los  v a l£  

res s ig u ie n te s  de k.



CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION x 10  ̂ ( s e g . “ ^)

Température de Vulcan izac ion  ( - C)  130 140 150 160

T es t igo  14 .8  1 8 .0  23 .3  3 8 .7

A c e t a l s i l  1 8 .0  26 .5  ' 46 .2  7 2 .5

Las d i f e r e n c ia s  entre  la s  dos mezclas se van haciendo mayores 

opareciendo ya de forma mds c lo ra  la  in f l u e n c i a  del a c e t a l s i l .

F ina lmente ,  se agregd la  dosis correspondiente  de o c e le ra n te  

secundario , d i s u l f u r o  de t e t r a m e t i l t i u r o n  (TMTD). Los va lores  en-  

contrados de k fueron:

CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION x lO"^ (seg” ^)

Temperatura de vu lcon izac idn  ( -C )  130 140 150 160

Tes t ig o  17 ,5  25 .5  44 .5  8 3 .8

A c e t a l s i l  3 8 .3  62 .1  90 .6  1 3 8 .0

Las d i f e r e n c ia s  son ahoro s u s to n c io le s , l legdndose a d u p l ic a r  

l a  constante de ve loc idad de reaccidn de une mezcla a o t r a .

En la  F ig ,  20, se puede ver la  v a r ia c id n  de log k f r e n te  a 

1 /T ,  en donde T es la  temperatura abso lu te .
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Por o t ra  p a r te ,  las  reacciones que envuelve e l  proceso de vul_ 

canizac ion  se dan a una* ve loc idad que es funcion de l  rec ip roco  de -  

l a  temperatura abs o lu ta ,  cumpliendose l a  ecuacidn de A rrehn ius :

k = se-"/''"

log k = -E /2 ,3 0 3  RT + C

en donde:

k = constante de ve loc idad de reaccidn

E = energ ia  de a c t iv a c id n

R = constante de los gases

T = temperatura dbsoluta

C = una constante del proceso = log S •

De la  pendiente de la s  rec tas  de l a  f ig u r a  a n t e r i o r ,  se pue -  

den c a lc u le r  la s  energies  de a c t iv a c id n  aparehtes del  proceso de 

v u lc o n iza c id n ,  que para la s  dos mezclas complétas estudiadas dd e l  

s ig u ie n te  re s u l ta d o :

E (K ca l /m o l )

Test igo  1 5 ,8

A c e t a l s i l  14 ,7

Como se desprende de los  va lores  encontrados, los  a c e t a l s i l e s  

e je rc e n  un e fe c to  c a t a l i z a d o r  en la  reaccidn de v u lc o n iz a c id n ,  a l  -



aumentar su v e loc id ad .  En la  F ig .  19 l a  mezcla con a c e t a l s i l ,  azu­

f r e  y MBTS, t i e n e  la  mipma velocidad de v u lc a n izac io n  que l a  mezcla  

t e s t i g o  con todos sus in g red ie n te s  de v u lc a n iz a c io n ,  es d e c i r ,  azu­

f r e ,  MBTS y TMTD. Por ta n to ,  e l  e fe c to  p r i n c i p a l  de l  a c e t a l s i l  en 

l a  mezcla es s i m i l a r  a l  que e je r c e  e l  TMTD, en l a  mezcla t e s t i g o .

Los a c e t a l s i l e s  copolimerizados con butadieno presentan una -  

constante de ve loc idad  de v u lc a n izac io n  i n f e r i o r  a l a  de los  a c e t o l  

s i l e s  de que provienen,  como puede observarse en l a  prueba en l a  

Tabla X V I I I .

T A B L A  X V I I I

Grado de A ce ta lac id n % Pol imero  
Unido

K X  10 ^ (seg.

2 .85

2 .85

2 .85

3 .0 2

3 .0 2

11 .9

1 4 .0

13 .5

9 2 .2

7 5 .3  

72 .1  

90.6

4 9 .3



I I I - 6 ,  Estudio de los mezclas de SBR 1 .5 0 0  con U l t r a s i l  VN3 con

butadieno po l im er izado en su s u p e r f i c i e .

Segun ha podido comprobarse en los apartados a n t e r io r e s ,  lo s  -  

d i f e r e n t e s  t ra ta m ie n to s  a que se ha sometido la  cargo se bqsan en l a  

union de monomeros v i n i l i c o s  a los grupos s i l a n o le s  de l a  s i l i c e ,  -

bien por adsorcidn o reaccidn quimica, capaces de c o p o l im e r i z a r ,

p o s te r io rm e n te , con butadieno.  Este recubr im iento  p o l im e r ic o  de la  

cargo debe e n t r a r  a formar p ar te  de la  reacc idn de v u lc o n iza c id n  de 

una forma e f i c a z  como lo  demuestran la s  propiedades mecdnicas obt£  

nidas.

Con e l  f i n  de poner de m a n i f ie s to  l a  im portanc ia  que t i e n e  l a  

creacidn de puentes de unidn e n t re  l a  cargo y la s  cadenas de po l ib u  

tad ieno  que recubren l a  s u p e r f i c i e  de l a  s i l i c e ,  se procedid  a p r é ­

p a re r  una mezcla con U l t r a s i l  VN3 que conten ia  p o l ib u ta d ie n o  en su 

s u p e r f i c i e  s in  f i j a c i d n  con mondmero v i n i l i c o  olguno, y que se ob-  

tuvo po l im erizando butadieno en presencia  de s i l i c e  tan s d lo .

La cargo presentabo un 8,75% en peso de pol imero en su super­

f i c i e  y la s  propiedades mecdnicas obtenidas vienen r e f l e j a d a s  en l a  

Tabla X IX .

Como puede observarse, se m a n i f ie s to  uno l i g e r a  mejora de pr£  

piedades en l a  cargo m odif icada por p o l im e r iz a c id n  de butad ieno,  con 

respecto a l a  t e s t i g o ,  que puede ser a t r i b u i d o  a una mejor d is p e r  -



T A B L A  XIX

T e s t ig o  S i l /P B

Tiempo de vu lc a n izac ion

a 1509C (m in . )  20 20

Mddulo- a l  300% (Kg/cm^) 2 2 .0  28 .7

Mddulo a l  500% (Kg/cm^) 6 6 . 0  7 7 .0

Carga de ro tu ra  (Kg/cm^) 1 7 3 .0  18 0 ,0

Alargamiento a ro tu ra  (%) 620 620

Dureza IRHD 62 65

S i l /P B  = U l t r a s i l  VN3 con butadieno po l im e r iza do  en su super­

f i c i e .

s idn de l a  carga en e l  seno del caucho como consecuencio del re c u b r i  

miento orgdnico de su s u p e r f i c i e .

Si se comparan estos va lo re s  con los  obtenidos con oque l las  -  

cargos en las que previamente a l a  p o l im e r iz a c id n  se unid un mondme 

ro v i n i l i c o ,  bien por adsorcidn o reaccidn quimica, las d i f e r e n c ia s  

son no tab les ,  poniendose de m a n i f ie s to  l a  e f i c a c i a  que supone i n t e r ­

c a le r  dicho mondmero,

Los resu ltados  parecen in d ic a r  que l a  p e l i c u l a  de polimero que 

envuelve a las p a r t i c u le s  de s i l i c e  es ta  unida a l a  s u p e r f i c ie  por -  

fuerzas d é b i le s  de adsorcidn, de t e l  forma que a l  someter la  a una de 

formacidn, la s  uniones caucho-carga no ofrecen une respuesta impor -  

t a n t e .



I I I - 7 ,  Estudio de la s  mezclas de caucho SBR 1 ,5 0 0  corv un e s t e r s i l  

de un polfmerq t e l e q u é l i c o .

Los métodos hasta ahora empleados para l a  m odi f icac idn  super­

f i c i a l  del U l t r a s i l  VN3 hacen uso, en una u o t r a  forma, del i n j e r t o  

de cadenas in s tauradas .

Con e l  f i n  de poner de m a n i f ie s to  la  importancia  de l a  c o v u l -  

canizac idn  de estas cadenas insaturadas  con e l  caucho, una muestra  

de U l t r a s i l  VN3 fue modif icada por e s t e r i f i c a c i d n  con un p o l i i s o b u -  

t i l e n o  de bajo peso molecular  ( 4 .0 0 0 )  con grupos h id r o x i lo s  en sus 

extremes. El e s t e r s i l  presentabo un 10,25% en peso de polimero un£ 

do a su s u p e r f i c i e .

La mezcla con e l  caucho de SBR 1 .5 0 0  se r e a l i z d  en l a  forma 

convenc iona l , empleando la  cant idad necesar ia  de cargo m odif icada  

para obtener 30 par tes  de U l t r a s i l  VN3, descontdndose l a  cant idad  de 

polimero unido a l a s  100 par tes  de caucho para que l a  fdrmula t i p o  

permanezca i n v a r i a b l e .  Se vu lcan izd  en prensa a 1509C, a su tiempo 

dptimo de v u lc o n iz a c id n ,  dodo por e l  curdmetro W allace.

Los resu ltados  que se obtuv ieron  vienen expresados en l a  Tabla

XX.

Exceptuando e l  v a lo r  de l a  cargo de r o tu r a ,  se observa que 

la s  propiedades mecdnicas son i n f e r i o r e s  a les  de l a  t e s t i g o .  La e>< 

p l ic a c id n  de este  comportamiento puede r e s i d i r  en que queden bloquea 

dos los  grupos medianamente a c t iv o s  de la  s i l i c e  ( s i l a n o l e s ) ,  im p i -



T A B L A  XX

T e s t ig o  E s t e r s i l  de Pol im,
te l e q u é l i c o

Tiempo de v u lc .  1509C (m in , )

Modulo c l  300% (Kg/cm^)

Modulo a l  500% (Kg/cm^)
2

Carga de ro tu ra  (Kg/cm ) 

Alargamiento a ro tu ra  (%) 

Dureza IRHD

20

22 .0

66,0

1 7 3 .0

620

62

20

16 .6

5 0 .0

1 7 3 .0

710

6 2 .5

diendo que entren a formar p a r te  de l a  reaccion de entrecruzam iento  

y que, a l  ser de n a tu ra le za  saturada l a  m o d i f ic ac io n  que se ha p ro -  

ducido en la  carga, i m p o s i b i l i t a  l a  c ovu lcan izac idn  con la s  cadenas 

de elastomeros. Esto pone de r e l i e v e  la  im portanc ia  de l a  n a t u r a l e ­

za in sa turada  de la s  cadenas i n je r t a d a s  para m o d i f ic a r  las  cargas -  

inorgdn icas .



PARTE EXPERIMENTAL

- f

Las d i f e r e n te s  mezclas se prepararon en un p la s to g ra fo  Braben 

der, 0 30 r .p .m .  y 'a  una temperatura de 609C segun e l  s ig u ie n te  

programa:

minutos in g r e d ie n te  ahadido

0 - Caucho

5-6  Oxido de Zinc y a c e le ra n te s

7 Cargo y p l a s t i f i c a n t e s

9 Acido e s te d r ic o

10 Azufre

18 Descarga

A continuacion se dan o l a  mezcla se is  poses en punta y se 

lamina en un mezclador de c i l i n d r o s  de 140 x 300 mm que g iron a 24 

y 28 rpm ( r e l a c i o n  de f r i c c i o n  1 : 1 , 1 7 ) .

Los tiempos dptimos de v u lc a n izac io n  se midieron en un curdme­

t r o  W allace .

La v u lcon izac idn  de la s  d i s t i n t a s  mezclas se h izo  a 1509C y -  

segun norma UNE 53522,

Los ensayos de t rocc idn  se l l e v a r o n  a cabo segun la  norma UNE 

53510, 19 r e v i s i d n ,  con probetas no rm a l izad as , h a l t e r i o s  t ip o  I I ,



calculdndose e l . v a l o r  promedio e n tre  d iez  probetas ensayadas.

La dureza, en graplos in te r n o c io n a le s ,  se midid segun proyec 

to de norma UNE 53 ,549.



RESUMEN Y CONCLUSIONES
I

1) Se ha comprobado l a  e f e c t i v i d a d  de l  i n j e r t o  " f i s i c o "  de -  

cadenas insaturadas sobre la  s u p e r f i c ie  del U l t r a à ' i l  VN3, a t raves  

de mondmeros v i n i l i c o s  adsorbidos. El re fo rzam iento  alcanzodo con -  

estas cargas modif icadas se m a n i f ie s ta  fundamentalmente en los  modu 

le s  que l le g a n  a dup l icorse  en casi  todos los casos, mientras que

la  dureza y l a  cargo de ro tu ra  quedan prdcticamente in a fe c ta d a s .  Con 

30 ppcc de estas  cargos m odif icadas,  se obtienen propiedodes superio  

res a las  olconzadas con 75 ppcc de la  cargo s in  t r o t o r .

2) Los e s t e r s i l e s  obtenidos a l  reoccionor e l  a lcohol  o l i l i c o  

y los grupos s i l a n o le s  del U l t r o s i l  VN3, const i tuyen  por si solos -  

una exce len te  cargo,  cuyo poder re fo rz a n te  oumento cuondo e l  mondm^ 

ro in je r to d o  quimicamente se copo l im er izo  con butadieno, pues los  -  

modulos y cargo de ro tu ra  oumenton en gron proporcidn.

3) Los o c e t o l s i l e s ,  obtenidos por reaccidn entre  o c ro le in a  y 

los grupos s i l a n o le s  del U l t r o s i l  VN3, const i tuyen  igualmente una -  

exce len te  cargo,  con la  que se alconza e l  mayor grodo de reforzamien  

to .  La c opo l im er izoc idn  de los o c e t o l s i l e s  con butadieno, oumento 

la s  propiedodes mecdnicos, ounque en menor grodo que en los e s t e r s i ­

les  .



4) Se ha observado un e fe c to  a c e le ra n te  en la  reaccidn de 

v u lc a n izac idn  cuando sé emplean " a c e t a l s i l e s " .  La constante de v e l£  

cidad de reaccidn es mayor que la  t e s t i g o ,  l a  energ ia  de a c t iv a c id n  

del proceso de v u lcan izac idn  es, por e l  c o n t r a r io ,  menor.

5 ) Se ha puesto de m a n i f ie s to  la  importancia  que t ie n e  e l  he 

cho de i n j e r t a r  cadenas insaturadas sobre l a  s u p e r f ic ie  de l  U l t r a  -  

s i l  VN3, s i  se comparan las  propiedodes mecdnicos obtenidos cuando 

e l  i n j e r t o  se r e a l i z e  con cadenas soturodos.
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INTRODUCCION

En esta  p a r te  del  t r a b a jo  se va a t r a t a r  de l a  determinocion  

de l a  in te r a c c id n  caucho-carga en los vulcanizodos de SBR 1 ,5 0 0  con 

los  d i s t i n t o s  t ip o s  de cargos obtenidos por m od i f ic ac io n  del  U l t r a -  

s i l  VN3, desde d i s t i n t o s  puntos de v is to :  grado de en trecruzam ien -

t o ,  a n a l i s i s  de l  t r a b a jo  de r e t r o c c io n ,  v o r ia c io n es  de la  temperatu  

ra de t r a n s ic io n  v i t r e a  de los vulcanizodos y un e s tud io  m ic r o f o t o -  

q r d f ic o  de los mismos.

I V - 1 .  Grodo de Entrecruzom iento ,

In t roducc ion

Uno de los problèmes mas i n t r i g a n t e s  en la  f i s i c o  del  caucho 

es e l  o r ig en  de l  oumento de dureza y r e s is te n c io  a l a  deformacion -  

que se produce en un vulcanizado por l a  a d ic ion  de cargos f inamente  

d i v i d id o s ,  A este respecte se han re o l i z a d o  d i s t i n t o s  estud ios  ba-  

sodos en l a  ana log ie  e x is ta n te  con e l  problema del incremento de 

v iscos idad ocosionado por l a  suspension de p a r t i c u l e s  s o l id e s  en e l  

seno de un l i q u i d e .

En esta  oproximocion, a l  couche vu lcan izado que rodee a les  

p a r t i c u l e s  de cargo, se le  considéra  isotrop icom ente  e l o s t i c o ,  t e -



niendo las mismas propiedodes e ld s t ic a s  que e l  caucho sin cargo. Si  

se adiTiite tambien que* e l  caucho se adh iere  a l a  s u p e r f i c ie  de l a  -  

cargo, se considéra l a  e x is te n c io  de tensiones en la s  proximidades  

de l a  mismo, y se pueden obtener expresiones que re loc ionen e l  mo­

dulo  e lo s t ic o  E del caucho con cargo, con e l  modulo e ld s t ic o  del  

caucho s in  cargo ( 4 1 ) ( 4 2 ) ( 4 3 ) .  A s i ,  para p o r t i c u lo s  e s fé r ic a s  a ba 

jos concentr o c io n e s , Smallwood encuentro.que :

E = Eq (1 + 2 ,5  C)

en donde C représenta  la  concentrocion en volumen de cargo.

En la  obtencidn de esta  ecuocidn,  no se tuvo en cuenta l a  i n ­

te ra c c id n  e n tre  p o r t ic u lo s  prdximos. Guth y Gold ( 4 4 ) ( 4 5 )  cons ide-  

rondo l a  in te r a c c id n  entre  pores de p a r t i c u l e s ,  l le g a n  a la  expresidn  

s i g u i e n t e :

E = E ( 1 + 2 ,5  C + 14 ,1  C^)

Estas dos expresiones son id e n t ic o s  a la s  obtenidos por E in s ­

t e i n  y Guth para c a lc u le r  l a  v iscos idad de un l i q u i d o  con p a r t i c u l e s  

e s fe r ic o s  en suspensidn,

Smallwood (43)  encuentro que para bajas concentraciones  

( C < 0 , l )  la  pr imera ecuocidn es v a l id a  para cargos no re fo rzo n te s  o 

poco r e fo rz o n te s .  La segundo ecuocidn se cumple segun Guth, pore -



lo s  negros de humo termicos, que son esencialmente e s fe r ic o s ,  y para

concentraciones en volumen no super iores  a 0 , 3 .  Con negros de humo
♦

mds r e fo rz o n te s ,  s in  embargo, no se puede a p l i c o r  debido a su t e n -  

dencia a oglomerorse en forma de rocimos y propone la  ecuocidn:

E = E (1 + 0 ,6 7  fC + 1 ,62  f ^ c f )

en donde f es e l  f a c to r  de forma de la  p a r t i c u l e  , que descr ibe  l a  

natu ro lezo  o s im e tr ic a  de los agregodos de p o r t i c u l a s ,  y v iene d e f i -  

nido por l a  re lo c id n  entre  su lo n g i tu d  y d idmetro.

A la  horo de a p l i c o r  estas expresiones t e d r ic o s ,  oporecen dos 

problèmes: pr imero, no hoy un v a lo r  unico de E, ye que e l  a largamien

to  crece con e l  t iempo despues de a p l i c o r  la  tens idn  siendo neceso -  

r i o  escoger un v a lo r  de s e u d o e q u i l ib r io  del a lorgomiento a un tiempo  

c r b i t r o r i o ,  y segundo, l a  r i g i d e z  puede decrecer  consideroblemente  

como re s u l ta d o  del a lorgomiento;  o s i ,  vo lores  del modulo e l d s t i c o  

obtenidos durante l a  extensidn i n i c i a l ,  pueden ser morcadamente d is  

t i n t o s  a los  obtenidos despues de v a r ia s  extensiones consecutivas -  

( e fe c to  Mul l  i n s ) .

La r e la jo c id n  de couchos corgodos que r é s u l t a  de someterlos  

o t ra c c io n e s  p r e v ia s ,  no solo conduce a una d i f i c i l  d e f in ic io n  del  

modulo e l d s t i c o  de e q u i l i b r i o ,  s ino que supone, tambien, grandes 

cambios en e l  f a c to r  de forma. Blanchard y Parkinson consideron im­

probables estos cambios y sugieren que e l  incremento de r i g i d e z  im-



p a r t id o  por las  cargos que puede ser d e s c r i to  de forma mds r e a l  en 

termines de uniones çaucho-corgo que conducen a r e s t r i c c io n e s  en la  

red entrecruzado y que la  r e la jo c id n  de tensiones r é s u l t a  de l a  ro ­

tu r a  de olguno de estas tensiones ( 4 6 ) ,

Continuando esta  h ip d te s is ,  Bueche obtuvo expresiones basados 

en la  t e o r io  e s t o d is t i c o  de l a  e lo s t ic i d o d  del caucho para e l  mo­

dulo e ld s t ic o  y e l  e q u i l i b r i o  de hinchomiento de couchos v u lc a n iz a  

dos en agentes opropiodos (40)  ( 4 7 ) .  Aqui,  e l  e fe c to  de la s  uniones 

caucho-carga, fue tomodo como un incremento en e l  numéro e f e c t i v o  -  

de e n trecruzo m ien tos . Considéra que e l  incremento en los modulos y 

decrecimiento en e l  grade de hinchomiento producido por las  cargos,  

eron debidos a uniones caucho-carga. Sin embargo, l a  disminucion del  

hinchomiento fue menor que e l  incremento de los modules, expl icdndo  

lo  porque se produce ro tu ra  de las uniones e n tre  e l  caucho y l a  c a r ­

go, debido a l  agente de hinchomiento.

La o p l ic o c id n  de la  t e o r i a  e s t o d is t i c o  de l a  e lo s t i c i d o d  del  

caucho para determinor  e l  comportomiento e l d s t i c o  de l a  red e n t r e -  

cruzoda,  en que p ar te  de los entrecruzomientos son in tro d u c id o s  por 

l a  v u lc a n iza c id n  y porte  por la s  uniones caucho-carga, envuelve la  

odmisidn i m p l i c i t o  de que la s  uniones con l a  cargo, a s i  como lo s  -  

entrecruzomientos  de la  v u lc a n iz a c id n ,  se mueven de forma a f i n  du­

rante  la  deformacion, lo  cuol no es de l  todo muy r e a l .

Se ho demostrodo que e l  comportomiento tens ion -deform ocion  de 

vulcanizodos t ip o  goma pura, a grandes deformociones puede ser  con-



venientemente d e s c r i to  por l a  ecuacion de Mooney y R i v l i n  ( 4 8 ) ,  que 

en simple extension sviene doda por:

- 2\ _ / - IF = 2 Aq ( X  -  X ) (C^ + /  )

en donde:

F = Fuerzo apl icodo a la  probeta  

= Seccion i n i c i a l  de l a  probeta

k = Relacidn de extensidn de l a  probeta

C y C = Paramétrés c a r a c t e r i s t i c o s  d e l  vu lcan izado  1 2

El terrnino describe e l  comportomiento predicho por l a  te o ­

r i a  e s t a d i s t i c a  de la  e lo s t ic id o d  del caucho y es d i rectam ente  

proporc iona l  o l  numéro de e n t recruzomientos por unidod de volumen.

Esta ecuacion no es o p l ic a b le  por ta n to  a couchos con cargo.  

M u l l in s  y Tobin (49)  han demostrodo que e l  comportomiento te n s id n -  

deformacion de couchos con cargo, puede ser d e s c r i to  en term ines  de 

comportomiento tens ion-deformacidn de vulcanizodos t i p o  goma pura,  

s i  se odmite que e l  a lorgomiento medio en la  fose caucho se i n c r e -  

menta por l a  presencio  de cargos, por un determinado fa c to r  X. Este  

f a c to r  de a m p l i f i c a c io n  del a lorgomiento ,  describe  l a  r e la c id n  e n tre  

e l  a lorgomiento medio en la  fase caucho con e l  t o t a l  medido.

Este f a c to r  de M u l l in s  y Tobin para e l  coso de p a r t i c u l e s  S£ 

m etr icos  tomo lo  forma:



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

y para p o r t i c u la s  a s im étr ic a s :

X = 1 + 0 ,6 7  fC + 1 ,62

Con este  f a c to r  de a m p l i f icac ion  de alorgomiento o " fa c t o r  de 

M u l l in s "  yo es po s ib le  a p l i c o r  l a  ecuacion de Mooney y R i v l i n  para
r

vulcanizodos de caucho con cargo ( 5 0 ) .

La t e o r i a  c in e t ic o  de la  e lo s t ic i d o d  pred ice  que un caucho e_n 

t recruzodo se deforma o l  o p l i c o r l e  una te ns ion ,  de ocuerdo con la  -  

r e la c id n  s ig u ie n te :

C T = [ ? k t ( X - X )

en donde (J" es l a  tensidn op l icado ,  X  es la  r e la c id n  de extensidn  

de lo  probeto deformodo, 1? es e l  numéro de entrecruzomientos e fec  

t i v o s  por unidod de volumen y kt  es e l  producto de la  constante  

de Boltzmon por l a  temperature a b s o lu te .  Si se compere esta ecuo -  

cidn con la  de Mooney-Revlin nos encontromos con que 2 es ig uo l  

0 î k t ,  es d e c i r ,  que la  constante es proporc iona l  a l  numéro 

e f e c t i v o  de entrecruzomientos ,  siendo, por ta n to ,  une medida in d i  -  

re c to  de lo  densidod de entrecruzom iento .

Lo ideo fundomentol de este  t r o b o jo ,  como yo se ind ico  con a_n 

t e r i o r i d o d ,  fue l a  de f i j o r  sobre l a  s u p e r f i c ie  del U l t r o s i l  VN3



unos centres a c t i v e s ,  bien en forma de monomeros o pol imeros de co­

dera cortc  que poster iormente  entroron o former porte  de l a  reaccidn  

de v u lc a n iza c id n ,  covulconizondo con la s  cadenas e las tom er i c o s . De

o c u r r i r  ésto, nos encontrariamos con que a l  medir e l  v a lo r  de l a

constante en los vulcanizodos que contengan cargos m odif icadas ,  

se alconzordn volores super iores  que con l a  cargo sin m o d i f ic o r ,  c£

mo consecuencia de hoberse oumentodo e l  numéro de entrecruzomientos

e f e c t i v o s .

-  Cdlculo del fo c to r  de forma de l  U l t r o s i l  VN3.

Como se ind ico  o n te r io rm e n te , poro o p l i c o r  l a  ecuocidn Mooney- 

R ev l in  o vulcanizodos con cargo, es prec iso  conocer previomente e l  

fo c to r  de a m p l i f i c a c id n  de alorgomiento o " fa c to r  de M u l l in s "  que -  

es uno funcidn del f a c to r  de forma f de la  p a r t i c u l e  de cargo.

Para e l  c d lcu lo  de f se prepororon v a r ia s  me?clos de caucho 

SBR 1.5CO con d i s t i n t o s  proporciones vo lum etr icos  de cargo, empleo£  

do la  fdrmulo de vu lcan izoc idn  yo d e s c r i to  en e l  C a p i tu le  I I I .  Los 

t iempos dptimos de vu lc a n izac idn  se co lcu loron  en e l  curdmetro Wa -  

l l o c e .

Los mddulos de Young fueron medidos en e l  qu in to  c i c l o  de ex­

tens idn  a l  100% de a lorgomiento ,  de formo ondlogo ol  metodo seguido  

por Vanderberg, Ralston y Kocher ( 5 1 ) .



El f a c to r  de a m p l i f i c a c id n  del a largamiento  es l a  r e la c i d n  

e n t re  los mddulos de Young del vulcanizado con cargo y s in  e l l a .

X = E /  E .corgo' s in  corgo

Para p o r t i c u la s  os im etr icos  e l  f a c to r  de M u l l in s  responds a lo  

formula ;

X = 1 + 0 ,6 7  fC + 1 ,62

Para c o lc u lo r  e l  vo lo r  de f bosto s u s t i t u i r  los v o lo re s  de

X y C en l a  ecuocidn a n t e r i o r ,  El v o lo r  promedio que se obtuvo -

fud de f =  5,

Para comprobor este re su l ta d o  se representd  grdf icamente  e l  -  

fa c to r  de a m p l i f i c a c id n  X con respecto a l a  concentrocidn C, pa­

ra un vo lo r  de f = 5, En l a  curvo te d r ic o  que se obt iens  se o ju s -  

tan bastonte bien los volores  expér imenta les  ho l lodos ,  como puede -  

observorse en l a  F ig ,  21,

Como puede verse,  e l  U l t r o s i l  VN3 responde a l a  ecuocidn para  

p o r t i c u la s  o s im e t r ic o s .

El f a c to r  de forma obtenido concuerda con e l  dodo por o t ro s  iri 

vest igodores  para estos t ip o s  de cargos ( 5 l )  ( 5 2 ) ,

Uno vez colculado e l  v o lo r  de f ,  se puede determiner  e l  f a c to r

de a m p l i f i c a c id n  de alorgomiento X y medionte e l ,  e l  a lorgomiento
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e f e c t i v o  oi en la  fose caucho, segun la  formula s ig u ie n te :

«

c/. = 1 + X g

en donde g es la  elongacion medida.

Con e l  a largamiento  c orreg ido ,  yo s i  es pos ib le  a p l i c o r  la  

ecuacion de Mooney-Riv l in  para vulcanizodos con cargo:

F/A q ( e<, -  o< 2) = 2 + 2 Cg ^

en donde F es ig ua l  a la  fuerza  a p l ic a d a ,  es l a  seccion orig_i

n o l  de la  probeta ,  es e l  a la rgam iento  correg ido  por e l  f a c t o r  X, 

20^ y 20^ son paramètres c a r a c t e r i s t i c o s  del vu lcanizado.

Obtencidn de la s  curvos norm al izados.

Harwood, M u l l in s  y Payne (50)  han demostrado que l a  v a l id e z  ~ 

del concepto del  f a c to r  de a m p l i f i c a c id n  de l  a largamiento  puede ser  

v e r i f i c a d o  para un sistema dado de caucho t ip o  goma pura y con c a r ­

go, obteniendo los dotos de tens idn-deformacidn a l a  mismo tens idn  

i n i c i a l  maxima, normalizando las  tensiones a l  re p re s e n to r la s  f r e n te

o lo  r e la c id n  £ /  g , , donde ^  es la  elongacion medida y Ç ,max. ^mox.

es l a  e longacion maxima que le  corresponde a la  tensidn i n i c i a l  mdx_i 

ma.



De ser c i e r t a  la  h ip d te s is  de M u l l in s  sobre e l  f a c to r  de am­

p l i f  icac idn  del a largamiento ,  que im p l ica  que e l  vu lcanizado con -  

cargo y s in  e l l a  se comporton de l a  misma forma, a l  representor  las  

curvas normalizados deben dar l a  mismo l i n e a .

Para comprobor este aspecto, se sometieron la s  probetas de -

l o s  d i s t i n t o s  vulcanizodos a una tensidn maxima i n i c i a l  de 12 ,5  Kg/

2cm . En e l  segundo y s ig u ie n te s  c ic lo s  de h i s t e r e s i s ,  las  probetas  

fueron l lev a da s  hasta e l  a largamiento  i n i c i a l  mdximo alcanzodo en -  

e l  pr imer c i c l o .  Entre  c ic lo  y c i c l o  se dejo  un tiempo muerto de un 

minuto con e l  f i n  de que e l  m a t e r ia l  se récupéré.

Los dotos correspondientes a l  qu in to  c i c l o  de extensidn de los  

d i s t i n t o s  vu lcan izodos,  empleando la s  d i f e r e n t e s  cargos modif icadas,  

as i  como también la  te s t ig o  y e l  vu lcan izado s in  cargo, vienen re -  

f le jo d o s  en l a  f i g .  22,

Los g r d f ic o s  obtenidos, como puede comprobarse, responden opro 

ximodamente a la  mismo curvo, estando e l  conjunto representado por -  

e l  hueco rayado.

Este hecho corrobora la  h ip d te s is  de M u l l in s  sobre la  o p l i c o -  

b i l i d o d  de l  f a c to r  de a m p l i f i c a c id n  del a la rgam ien to ,  os i  como e l  -  

poder u t i l i z e r  l a  ecuocidn de Mooney-Revlin para couchos con cargo,  

empleando e l  a la rgam iento  correg ido  por e l  f a c to r  de a m p l i f i c a c id n  X
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Método de obtencion del v a lo r  de la  constante 2C^.

Si en l a  ecuacion de Mooney-Revlin, correg ido  e l  a largamiento
_ 2

por e l  f a c to r  de M u l l in s ,  se représenta  g ra f  icamente C T / ( c>< -  )

t r e n te  a l / c <  se obt iene una curva que muestra una parte  l i n e a l  eri 

t r e  moderadas y bajas extensiones.  La ordenada en e l  or igen corres -  

ponde a l  v a lo r  de 2C^ y l a  pendiente a 2 .

Cada curva de este t ip o  a t r a v ie s a  por un minimo, observdndose 

un rdpido incremento en e l  v a lo r  de cT/(  c< -  o< ) a l  aumentar e l  -  

a largam iento .  Sa l idas  s im i la r e s  de l a  l i n e o l i d a d  se presentan i g u a l ­

mente en vulconizados exentos de cargas, que se a t r ibuy e n  a l a  exteji  

s i b i l i d a d  f i n i t a  de la  red de cadenas del caucho entrecruzado ( 5 3 ) .

Los medidos de 2C^ se r e a l i z a r o n  en funcion de l a  elongacion  

maxima alcanzodo en las  ex pe r ie nc ia s  de h i s t e r e s i s .

Densidod de entrecruzomiento para vulcanizodos de SBR 1 .5 0 0  

con U l t r o s i l  VN3 s in  t r a t a r .

En la  F ig .  23 se représenta  la  ecuacion de Mooney-Riv lin para

d i s t i n t o s  a lo rgo m ie n tos , tomodos en e l  qu in to  c i c l o  de ex tens ion ,  -

osi como la  v o r io c io n  de 20. en funcion de l a  deformacion.  Esta va1 —

r ia c io n  de 2 es una l in e o  recto  p e r fectamente d e f in id a ,  por lo  -  

que e l  v o lo r  que se va a considérer  de ahoro en odelante  es e l  co -  

rrespondiente  a l  de la  e x t ro po lo c ion  a a largamiento  cero (20^ para 

<=< >  0 ) .
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i g .  23. Representac ion de la  ecuacion de M o o n e y-R iv l in  poro 

d i s t i n t o s  a lorgo m ientos ,  tornados en e l  5 -  c i c l o  de 

deform acion.  V o r io c io n  de 2C^ co'n e l  grado de ex ­

ten s io n  .



Los vo lo res  de 2C^ en coda a largamiento ,  vienen expresados -

en la  Tabla XXI.

T A B L A  XXI

Alargamiento 2

(%) ( K g  /cm^)

100 1 .65

150 1 .5 0

200 1 .4 0

250 1 .35

300 1 .3 0

350 1 .25

El v o lo r  de 20^ extropolodo a cero % de a largamiento  correspo_n 

2
de a 1 ,85  kg/cm ,

La v a r ia c io n  de 2C^ con e l  a la rgam iento ,  no esta  cun a c lo rado ,  

pero todo porece in d ic o r  que es debido a l a  ro tu ra  en las  uniones 

caucho cargo, con l a  deformacion.

Con estos dotos del grodo de entrecruzomiento ,  expresados en -  

unidades 2C^, haremos e l  e s tud io  comporotivo para las  d i s t i n t a s  c a r ­

gos obtenidos para l a  m odi f icac ion  del U l t r o s i l  VN3.



Densidod de entrecruzomiento para vulcanizodos de SBR 1 .5 0 0

con U l t r o s i l  VN3 con o c r i l o n i t r i l o  odsorbido y copo l im er izo  
♦

do con butadieno.

En la  Tabla X X I I  vienen indicodos los vo lo res  de 20, a d i s t i n -1

tos a la rgam iento ,  a s i  como e l  v a lo r  extropolodo d deformacion nula  -

en funcion de la  cant idad unido a la carga.
'

T A B L A X X I I

A largamiento
2 C ^ (Kg/cm^)

% Pol

mdximo {%) 100 200 250 300 400 o(—»> 0 unido

S i l /A N 2 ,15 1 .8 0 1 .7 0 1 ,6 0 . 2 .4 0

S i l /A N /P B 3 .0 2 2 .4 0 2 .07 1 .90 1 .53 3 ,5 0 9 . 0

S i l /A N /P B 3 .4 2 2 .5 0 2 .2 0 2 .07 1 .7 0 3 .7 0 10 .7

S i l /A N /P B 3 ,0 6 2 .3 0 2 .05 1.74 1.55 3 .7 0 12.1

En donde S i l /A N = U l t r a s i l  VN3 con o c r i l o n i t r i l o  odsorbido

S i l /A N /P B  = U l t r o s i l  VN3 con o c r i l o n i t r i l o  odsorbido y oopo 

l im e r iz a d o  con butadieno.

Si se comparan estos resu l todos  con los  obtenidos con la  cargo 

s in  t r a t a r ,  se puede deducir  lo  s ig u ie n te :



a) El simple hecho de adsorber o c r i l o n i t r i l o  sobre la  s i l i c e ,

supone un incremento ên 2 para o< ^ O de un 30%, v a lo r  no -

muy s i g n i f i c a t i v o  como se desprende de la  escasa d i f e r e n c i a  en la s  

propiedodes mecdnicos (C a p i tu lo  I I I ) ,

b) La copo l im er izac idn  del mondmero odsorbido con butadieno  

supone que, conforme oumento a l  % de polimero unido a l a  cargo, lo  

hoce e l  grado de entrecruzomiento ,  hasta o lconzor  un v a lo r  mdximo -  

de 2C^ = 3 ,7 0  Kg/cm , que supone un incremento con respecto a l a  -  

cargo s in  t r a t a r  de un 100%. Este v a lo r  es mucho mds s i g n i f i c a t i v e  

que e l  a n t e r i o r ,  lo  que concuerda con los vo lo res  encontrados en las  

propiedodes mecdnicos, en las  que puede comprobarse que los mddulos 

l l e g a n  casi  a dup l ico rse  con respecto a l a  cargo s in  m o d i f ic o r .

Densidod de entrecruzomiento  para vu lcanizodos de SBR 1 .5 0 0  

con U l t r a s i l  VN3 con 4 - v i n i l p i r i d i n o  odsorbido y copol imer^  

zodo con butadieno,

Los vo lo res  de l a  constante 20^ o d i s t i n t o s  a lorgom ientos ,  -  

ju n to  con e l  v a lo r  extropolodo a deformocidn nu la ,  en funcidn de lo  

contidod de polimero unido o l a  cargo, vienen expresados en l a  

Toblo X X I I I .



T A B L A X X I I I

Alargamiento

1

2C^ (Kg/cm^)
2C, % Pol:

mdximo (%) 100 200 250 300 400 «X—> 0 unido

S i l / V P 2.35 1.85 1 .75 1 .55 2 .7 0

S i l /V P /P B 3 .6 0 2 .7 0 2 .32 1.95 1 .7 0 4 .1 0 9 .6

S i l /V P /P B 3.05 2 .42 2.17 2 .02 1.65 3 .5 0 1 0 .2

S i l /V P /P B 2.85 2 .30 2.15 1.85 _ 3 .3 0 11.1

S i l /V P  = U l t r a s i l  VN3 con 4 - v i n i l p i r i d i n a  odsorbido  

S i l /V P /p B  = U l t r a s i l  VN3 con 4 - v i n i l p i r i d i n a  adsorbida y copo- 

l im e r izo d a  con butadieno.

Comporando estos volores  con los  obtenidos con l a  cargo s in  

t r o t o r  podemos o p re c io r  lo  s ig u ie n t e :

a) La odsorcion de 4 - v i n i p i r i d i n a  sobre s i l i c e  supone un in c r £  

mento de 2C^, r e f e r i d o  a la  cargo s in  t r a t a r ,  de un 45%, v o lo r  supe­

r i o r  ol logrodo con o c r i l o n i t r i l o  y que se puede o t r i b u i r  o una mayor 

energ ia  de in te r a c c id n  entre  la  4 - v i n i l p i r i d i n a  y lo  s i l i c e .

b) Si se copo l im er izo  e l  mondmero con butadieno,  pora oumentar 

e l  grado de inso turoc idn  s u p e r f i c i a l ,  l a  densidod de entrecruzamien^  

to es oun mayor, 2C^ = 4 ,1 0  kg/cm^, y super io r  o l  mdximo alcanzodo



con o c r i l o n i t r i l o  odsorbido y copo l im er iz o d o . Con respecto o l a  ca£ 

go sin  t r o t o r  es de un ,120% mds elevodo.

Densidod de entrecruzomiento para vulcanizodos de SBR 1500 

con e s t e r s i l e s  de a lcoho l  o l i l i c o  y U l t r a s i l  VN3 y con es­

t e r s i l e s  copolimerizodos con butadieno.

Los vo lores  de 20^ para d i s t i n t o s  e s t e r s i l e s ,  en funcidn del  

alorgomiento ,  os i  como e l  v o lo r  extropolodo a deformocidn nula se 

expresan a con t inuoc idm

T A B L A  XXIV

Alargamiento
2C^ (Kg/cm

2C^

^ 0mdximo (%) 100 200 250 300 400

E s t e r s i l  GE = 1 .49 2.15 1.75 1.65 1 .45 2 .4 5

E s t e r s i l  GE = 1 .5 0 2 .3 0 1 .9 0 1.67 1 .6 0 1 .3 0 2 . 6 0

E s t e r s i l  GE = 2 .65 2 .87 2 .6 0 2 .15 1 .9 0 1.65 3 .3 0

E s t e r s i l  GE = 1.71 2 .8 0 2 .25 2 .02 1 .82 - 3 .4 0

Si estos resultodos se comparan con los de la cargo s in t r o t o r ,

e l  incremento de 20 2 que se observa es n o ta b le ,  en e s p e c ia l en -



los dos ult imos casos. Asimismo, la  densidad de entrecruzomiento -  

(2C^) oumenta con e l  ^grado de e s t e r i f i c o c i o n  del  e s t e r s i l .

Los volores  de 2C^ encontrcdos para los e s t e r s i l e s ,  son supe

r io r e s  a los obtenidos para cargas en que e l  monomère v i n i l i c o  esta  

f i j a d o  en la  s u p e r f i c ie  solo por adsorcion f i s i c a ,  pero i n f e r i o r e s  

a éstos copolimerizados con butad iene.

En lo  Table XXIV es de destecer  e l  e s t e r s i l  con un grado de -

e s t e r i f i c o c i o n  de 1 ,71 , con e l  que se a lcenze e l  v e lo r  mds a l t o

de entrecruzomiento ,  mientros que posee un grado de e s t e r i f i c a c i d n  

in te rm e d io .  Le e x p l ic e c id n  de este hecho res ide  en que pare la  ob-  

tenc idn  de este  e s t e r s i l ,  e l  U l t r a s i l  VN3 fué en per te  d e s h id ra ta -  

do térmicemente entes de reecc ioner  con e l  a lcoho l  e l i l i c o ,  con lo  

cuel en le  s u p e r f i c i e  c o e x is te r  grupos s i loxanos y a l i l o x i .  Ambos 

grupos pueden e n t r e r  a former p e r te  de l a  reeccion de v u lc e n iz o c io n , 

ya que s i  solo lo  h ic ie r e n  los grupos a l i l o x i  se c lc a n z a r ia  un v a lo r  

mds bajo ,  e l  correspondiente  a su grado de e s t e r i f i c a c i d n .

En la  Tabla XXV se recogen los  ve lores  de 2C^ para los  e s t e r ­

s i l e s  copol imerizados con butedieno.

Como puede observerse e l  hecho de c o p o l im e r iz e r  los  e s t e r s !  -  

le s  con buted ieno,  conduce a v e lo res  mds a l t o s  en e l  grado de e n t r e -  

cruzamiento .  En coda s e r ie  de e s t e r s i l e s  copolimerizados e l  v e lo r  de 

2C^, cuando ek ——> 0 ,  aumenta conforme lo  hece e l  grado de pol ime-  

r i z e c id n  del e s t e r s i l .



T A B L A XXV

Alargamiento 2 0^ ( Kg/cm^) 2C^ % Polim,

mdximo (%) 100 200 250 300 400 oC —̂  0 unido

E s t e r s i l

GE = 1.71 2 .8 0 2.25 2 .02 1 .82 - 3 .4 0 -

II 3 .15 2 .47 2.15 2 .02 1 .7 0 3 .6 0 6 .5

II 3 .1 2 2 .6 0 2 .1 0 2 .02 1 .75 3 .7 0 7 .5

II 3 .2 0 2 .55 2 .32 2 .1 0 1 .65 3 .7 0 9 .5

E s t e r s i l  

GE = 1 .5 0 2 .3 0 1 .9 0 1.67 1 .6 0 1 .3 0 2 .6 0

II 2 .4 0 1 .90 1 .8 0 1 .72 1 .5 0 2 .7 0 9 .3

If 2 .57 2 .17 1.87 - 1 .55 2 .9 0 9 .6

II 3 .05 2.45 2 .32 2 .2 0 1.75 3 .4 0 1 1 .8

E s t e r s i l  

GE = 2 .65 2.87 2 .6 0 2 .15 1 .9 0 1 .65 3 .3 0

it 2 .67 2 .0 0 1 .82 1 .67 1 .47 3 .1 0 9 .5

II 2 .45 1 .92 1 .8 0 1 .6 0 1 .4 2 3 .1 0 9 .8

II 2 .65 2 .07 1.75 1.65 1 .4 2 3 .2 0 1 0 .0



Comparando estos resultados con los obtenidos con la  cargo 

sin t r a t a r ,  las d i fer .encias  que se encuentron son a ltamente s i g n i f i  

c a t iv o s .

Grado de entrecruzomiento para vulconizados de SBR 1 .5 0 0  

con a c e t a l s i l e s  de a c ro le in a  y a c e t a l s i l e s  copolimerizodos  

con butodieno.

Los vo lo res  de 20^ para d i s t i n t o s  a c e t a l s i l e s  en funcidn de l

a largamiento  mdximo alcanzado , as i  como e l  v a lo r  ex trapo lado a de -

formacidn nu la ,  vienen r e f l e ja d o s  en l a  Table XXVI.

T A B L A XXVI

Alargamiento
2C^ (Kg/cm^)

2C^

mdximo (%) 100 200 250 300 400 ot — >(

A c e t a l s i l  GA=2.30 2 .55 1 .8 0 1 ,6 0 1 .5 0 3 .1 0

A c e t a l s i l  GA=2.85 3 .1 0 2 .25 2 .05 1 .95 1.55 3 .6 0

A c e t a l s i l  GA=3.03 3 .9 0 3 .0 0 2 .57 2 .35 2 .05 4 .6 0

A c e t a l s i l  GA=2.07 3 .35 2 .6 0 2 .25 2 .0 7 1.75 3 .7 0

0



De estos resu ltados se deduce, ig ua l  que en e l  caso a n t e r i o r ,  

que conforme aumenta e l  numéro de unidodes a c e td l ic o s  unidas a l a  -  

cargo,  lo  hace e l  grado de entrecruzomiento .

Si se comparan estos resu ltados  con los de la  carga s in  t r a  -  

t a r ,  se observan unas d i f e r e n c ia s  s u s t a n c io le s , ya que s in  necesidad  

de cop o l im e r iza r  los a c e t a l s i l e s  obtenidos se lo gra  un grado de en-  

t recruzomiento  mayor que con los  e s t e r s i l e s  copol imerizodos,  y mayor 

que con las cargos que tenion e l  monomero v i n i l i c o  odsorbido y cop£ 

l im er izo do  con butodieno. La e x p l ic o c id n  de esto debe r e s i d i r  en e l  

mayor numéro de unidodes in je r to d o s  en l a  cargo,  as i  como tombién -  

en la  mayor o c t iv id a d  de estas unidodes f r e n t e  a l a  reoccion de vu^ 

conizac ion.

Hoy que destacor e l  caso de l  a c e t a l s i l  con un grado de o c e to la  

cion de 2 ,0 7 ,  con e l  que se olconzo un v o lo r  de 2C^ mayor a l  de 

otros  a c e t a l s i l e s  con grodos de oce to loc ion  mds elevodos. La e x p l i c a  

cidn de este hecho res ide  en que para la  obtencidn de esta a c e t a l s i l ,  

e l  U l t r a s i l  VN3 fué deshidrotodo porc io lmente  antes de re a c c io n a r  -  

con la  a c r o le in a ,  con lo  cuol en la  s u p e r f i c ie  de l  a c e t a l s i l  coex Î£  

ten grupos s i loxanos y a c e t d l ic o s .  Ambos grupos deben e n t r e r  a f o r ­

mer porte  en la  reoccion de v u lc a n iz o c id n , ya que s i  tan solo lo  h£ 

c ieron los grupos a c e td l ic o s  se o lc a n z a r io ,u n  v a lo r  mds bajo  en e l  

grade de entrecruzomiento .

En e l  caso de copo l im er izac idn  con butodieno en las  unidodes 

a c e td l ic o s ,  los vo lo res  que se obtienen en e l  grado de e n tre cru zo  -



miento vienen reflejados en la Tabla XXVII

T A B L A  XXVII

A largamiento

A c e t a l s i l  
GA= 2 .0 7

A c e t a l s i l  
GA= 2 .85

A c e t a l s i l  
GA= 3 .0 3

2 C , »  P o u -n ,

mdximo {%) 100 200 250 300 400 oC-^-O unido

3 .35  2 .6 0  2 .25

3 .7 0  2 .9 0  -

3 .75  2 .9 0  2 .65

3 .75  2 ,73  2 .65

3 .1 0  2 .25  2 .05

3 .2 0  2 .35  2 .1 0

3 .4 7  2 .77  2 .22

3 .45  2 .5 0  2 .3 0

3 .9 0  3 .0 0  2 .57

3 .1 0  2 .35  2 .17

3 .05  2 .4 2  2 .07

3 .3 0  2 .55  2 .4 0

2 .07 1.75 3 .7 0 -

2 .4 0 1 .9 0 4 .3 0 7 .9

2 .3 0 2 .05 4 .4 0 8 .9

2 .25 1 .8 0 4 ,4 0 1 0 .3

1.95 1 .55 3 .6 0 -

1 .9 0 1.55 3 .6 0 1 1 .9

2 ,05 1 .65 4 .2 0 12 .5

2 .05 1 .77 4 .2 0 1 4 .0

2 .35 2 .05 4 .6 0 -

1 .9 0 1 .62 3.65 11 .3

1 .85 1 .5 0 3 .6 0 13 .5

2 .05 1 .6 0 3 .9 0 1 5 .0

o l o r e s , e l  he cho de i n j e r t a r

codenos de p o l ib u td d ie n o  sobre las  unidodes a c e td l ic o s  hace aumentar  

e l  grado de entrecruzomiento  en todos los casos, salvo en a q u e l lo s  -



en que la  densidad de unidades a c e td l ic o s  es muy grande, u l t im o va­

l o r  de la  Tabla X X V I I . I

En este caso ocurre lo  c o n t r a r io ,  ya que a l  aumentar e l  g ra ­

do de p o l im e r iz a c io n  disminuye e l  de entrecruzomiento ,  lo  cuol par£  

ce in d ic a r  que e l  c rec im ien to  de las  cadenas r e s ta  e f i c a c i a  a los  -  

centros  a c t iv o s ,  debido, qu izds,  a un impedimento e s té r ic o  como co£ 

secuencia de haber c rec ido unas mds que o t ro s ,  ya que a l  ser mds -  

densa l a  d i s t r ib u c io n  de unidades a c e td l ic o s  en la  s u p e r f ic ie  es muy

probable  que no todas se po l im e r ic en .

Al comparer estos v a lo res  con los de la  cargo s in  t r a t a r ,  las  

d i f e r e n c ia s  logrados en e l  grado de entrecruzomiento  son o s te n s ib le s ,  

suponiendo e l  incremento logrodo en algunos casos e l  150^ con respe£  

to  G l a  t e s t i g o .

Como puede observarse, estos va lo res  son los mds a l t o s  de los

d i s t i n t o s  t ro to m ie n to s  a que fué sometida l a  cargo que se t r a t d  de

m o d i f ic a r  con e l  f i n  de aumentar su poder r e fo r z a n te .  Esto tombién 

queda de m a n i f ie s to  en las propiedades mecdnicas im part idas  y que -  

vienen r e f l e ja d o s  en e l  C a p i tu le  I I I .

E l v a lo r  mds a l t o  de 2C alcanzado con los e s t e r s i l e s  copo l i1 ”

merizados, corresponde a l  minime v o le r  obtenido con los a c e t a l s i l e s  

copol im er izodos,  lo  que do une idea de l a  o c t iv id a d  de estas cargos.



Valores de l a  constante 2C^ para los  vulcanizados de SBR 

1 ,500  con un* e s t e r s i l  de un polimero t e l e q u é l i c o .

Ya que todos los  t ro tom ientos  seguidos con l a  cargo se basan 

en e l  i n j e r t o  de cadenas insaturadas sobre su s u p e r f i c i e ,  s é r i a  i n -  

te re s a n te  observer e l  e fe c to  producido por e l  i n j e r t o  de cadenas sa 

t u r a d a s .

A t a l  e fe c to ,  se obtuvo un p o l i i s o b u t i l e n o  de bajo  peso mole­

c u la r  ( 4 . 0 0 0 ) con grupos h i d r o x i lo s  en sus extremes, que por e s t e ­

r i f  icac idn  fué unido a la  s u p e r f i c i e  de l  U l t r a s i l  VN3.

En la  Tabla  X X V I I I  se recogen los va lo re s  obtenidos de 20^ en

funcidn del a la rgam iento  mdximo alcanzado.

T A B L A  X X V I I I

2
20 (kg/cm ) A largamiento

mdximo (%)

1 .9 0  100

1 .5 0  200

1 .45  250

1 .4 0  300

1 .6 0  Kg/cm^



Comparando estos va lores  con los obtenidos con la  cargo s in  -  

t r a t a r  se puede observa,r un decrec imiento  en e l  grado de en trecruzo  

miento, como consecuencia del i n j e r t o  de cadenas saturadas en la  su 

p e r f i c i e  de l  U l t r a s i l  VN3.

Este i n j e r t o  per turba  de dos formas d i s t i n t a s ;  primero, por 

bloqueo de los centros medianamente a c t iv o s  de la  s i l i c e  ( s i l a n o l e s )  

y, segundo, por la  im p o s ib i l id a d  de covulcan izac ion  con las  cadenas 

e la s to m er icas del caucho, lo  que se m a n i f ie s to  en e l  notable  decre­

c im iento  de propiedades mecdnicas.

I V - 2 .  A n d l is is  del t r a b a jo  de re t ra c c id n  para lo s  d i s t i n t o s  vulca  

n iz a d o s .

Siguiendo e l  a n d l i s i s  r e a l i z a d o  por Gee ( 5 4 ) ,  para v u lc a n iz a ­

dos de caucho de b u ta d ie n o -e s t i re n o  con cargo, se admite que:

w = 4 F  = - T A S  = / f  dl

en donde W- es e l  t r a b a jo  de r e t r a c c io n  de e q u i l i b r i o ,  A S es e l

combio en l a  e n t ro p ie  c o n f ig u ra c io n a l  que acompoha a la  deformacion  

de la  m a t r i z ,  debido a la  o r ie n ta c id n  de los segmentos de pol imero.

Segun Gee se comete muy poco e r r o r  a l  considerar  que e l  drea ■ 

bajo  l a  curva de tens ion-deform acion  de r e t r a c c id n  de e q u i l i b r i o  es



é q u iv a le n te  a T A  S^.

El método seguido para la  obtencidn de la  curva de r e t r a c c id n  

de e q u i l i b r i o  ha sido e l  de someter la s  probetas a consécutives c i -  

c los  de h i s t e r e s i s  hasta e l  mismo a largamiento  i n i c i a l .  Del pr im er  

a l  segundo c ic lo s  se notan d i f e r e n c ia s  a p re c ia b le s ,  como consecuen 

c ia  de la  ro tu r a  de los  enlaces mds d é b i le s ,  pero a p a r t i r  d e l  t e r -  

cer c i c l o  las  d i f e r e n c ia s  son minimes, pudiéndose cons iderar  l a  cu£ 

va de re t r a c c id n  del qu into  c i c l o  como la  de e q u i l i b r i o .

Si  se r e a l i z a  la  medida del drea bajo l a  curva de r e t r a c c id n  

de l  qu into  c i c l o  se obt iene un v a lo r  bastante  oproximado de l  t r a b a ­

jo  de r e t r a c c id n ,  y haciendo uso de la  aproximacidn de Gee se puede 

obtener la  v a r ia c id n  de l a  e n t r o p ia  c o n f ig u ra c io n a l  de l  vu lcan izado  

a coda a la rgam ien to .

Por o t r a  p a r te ,  e l  t r a b a jo  de re t r a c c id n  es muy se n s ib le  a los  

cambios experimentados en l a  n a tu ra le z a  quimica de l a  s u p e r f i c i e  de 

l a  carga, y los resu ltados  pueden ser in te r p re ta d o s  en términos de 

l a  t e o r i a  c i n é t i c a  de l a  e l a s t i c i d a d  ( 5 5 ) .  Por es ta  razdn se real_i 

zd e l  a n d l i s i s  del t r a b a jo  de r e t r a c c id n  con la s  d i s t i n t a s  cargos -  

m odif icadas.

La v a r ia c id n  del t r a b a jo  de re t r a c c id n  en funcidn del a l a r g a ­

miento ,  para d i s t i n t o s  vulcanizados de SBR 1 .5 0 0  con d i f e r e n t e s  c a r ­

gos m odif icadas,  y en comparacion con la  t e s t i g o ,  vienen ind icadas  

en la s  F igs .  24, 25, 26 y 27.
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Como puede observarse de las  g r d f ic a s  a n t e r io r e s ,  en todos  

los casos e l  t r a b a jo  da r e t r a c c io n  es super io r  c l  de la  t e s t i g o ,  sa_l 

VO cuando se i n j e r t a n  cadenas saturadas en la  s u p e r f i c ie  del U l t r a ­

s i l  VN3, lo  que pone de m a n i f ie s to ,  una vez mds, l a  importoncia  de 

l a  covu lcan izac ion  e n tre  las  cadenas in je r t a d a s  y las  de l  caucho.

La disminucion del t r a b a jo  de r e t r a c c io n  con respecto a l a  

t e s t i g o ,  in d ic a  que l a  e n t ro p ia  c o n f ig u ra c io n a l  se hace mayor, co -  

rrespondiendo a una menor ordenacion de la  m a t r i z  como consecuencia  

de no producirse  uniones entre  las  cadenas e las tom er icas  y l a  supe£ 

f i c i e  de la  carga, Por e l  c o n t r a r io ,  e l  incremento del t r a b a jo  de 

r e t r a c c id n  in d ic a  que l a  e n t ro p ia  c o n f ig u ra c io n a l  se hace menor por 

aumento del orden en la  m a t r i z ,  como consecuencia de la  in m o v i l i z a -  

cidn de la s  cadenas e las tom er icas  en l a  s u p e r f i c ie  de la  carga y que 

supone un mayor numéro de uniones e n t re  e l  caucho y l a  carga.

Los observaciones r e a l i z a d a s  con los d i s t i n t o s  vulcanizados -  

en e l  es tud io  de l a  constante 2C^, son ex tens ivas  a la s  obtenidos  

a l  medir  e l  t r a b a jo  de r e t r a c c id n .

I V - 3 .  C d lcu lo  de l a  temperatura de t r a n s ic id n  v i t r e a  para d i s t i n ­

tos vulcanizados de caucho SBR 1 ,5 0 0  .

Cuando un polimero se mezcla con una carga inorgdn ica ,  este  ■ 

debe "mojor" l a  s u p e r f i c ie  de l a  carga en orden a e s ta b le c e r  una ■



in t e r f a s e  cont inua .  La presencia  de esta  segunda fase m od i f ica  l a  -  

e s t ru c tu ra  y m orfo lo ^ ia  de l a  m a t r i z  p o l im ë r ic a  en la s  proximidades  

de la  i n t e r f a s e .  Estos cambios no solo t ie n e n  un e fe c to  a d ic io n a l  

en e l  comportamiento mecdnico, tens ion -deform acion ,  sino que pue -  

den ser una medida de la  e f e c t i v i d a d  de l a  in te r a c c id n  e n t re  la s  -  

dos fases.

En un vu lcan izado,  l a  temperatura de t r a n s ic id n  v i t r e a  es 

aq u d l la  en la  cual l a  m a tr iz  cambia sus propiedades termodindmicas. 

Si l a  a d ic id n  de cargas m odif ica  l a  e s t r u c tu r a  y m orfo log ia  de l a  -  

m a t r i z .  p o l im ë r ic a ,  l a  temperatura de t r a n s ic id n  v i t r e a  vendra a fe £  

tada por l a  carga, y con mayor in ten s id a d  cuando la  in te r a c c id n  

caucho-carga sea mds f u e r t e .

Puesto que en ëste C a p i tu lo  se ha t r a ta d o  de d i f e r e n c i a r  la s  

d i s t i n t a s  cargas modif icadas e n tre  s i  y con la  t e s t i g o ,  bajo e l  pun 

to de v i s t a  de a f in id a d  y .grado de in te r a c c id n  caucho-carga, l a  me­

dida de l a  temperatura de t r a n s ic id n  v i t r e a  puede ser un mëtodo a -  

propiado en orden a dicha d i f e r e n c i a c i d n .

Dos fueron los  mëtodos empleados para l a  determinacidn de la  

temperatura  de t r a n s ic id n  v i t r e a  en lo s  vulcanizados de SBR 1 .5 0 0  

con las  d i s t i n t a s  cargos modif icadas y l a  t e s t i g o :



Por a n d l i s i s  termico d i f e r e n c i a l  (DTA).

Por este  metodo se observa la  temperatura a la  cual e l  c o lo r  

e s p e c i f ic o  del vu lcanizado présenta una d is c o n t in u id a d , de te rm ina -  

do por un combio en l a  l i n e a  base de l  termograma.

Las temperaturas de t r a n s ic id n  de 2-  orden para d i s t i n t a s  

muestras fueron la s  s ig u ie n te s :

Muestra Tg (DTA)

Test igo  - 5 5 , 0

S i l /A N /P B  - 5 1 , 5

S i l /V P /P B  - 5 1 , 0

S i l /A A  - 5 1 , 0

S i l /A A /P B  - 4 8 , 5

-  Por medida de los paramètres dindmicos de los vu lcan izad os .

Los paramétrés mds importantes que a fe c ta n  a l a  respuesta d i -  

ndmica de un caucho son l a  temperatura ,  f re c u e n c ia  y ampli tud de l a  

o s c i l a c id n  impuesta. Otros paramétrés in t r in s e c o s  en l a  mezcla de -  

caucho son e l  grade y close de e n t re c ru za m ie n to s , y cant idad de co£ 

ga usodo en la  mezcla.

La a p l i c a c id n  a un vu lcan izado de una tens idn  que v a r i a  s in u -



s o id a lm e n te , produce una r é s u l ta n t e  tambiën s in u so id a l  de l a  de fo r  

mocidn, desplazada en ,1a d i re c c io n  p o s i t i v a  de l a  esca la  de tiempo 

Es conveniente considerar  l a s  propiedades dindmicas de los  cauchos 

como un complejo de dos propiedades, e l d s t i c a  y v iscosa .  La compo- 

nente e l d s t i c a  que v a r ia  en fase con la  deformacion, y la  v iscosa  

desplazada 902 con lo  misma, Una expresidn matemdtica de la s  pro -  

piedades dindmicas viene dado por:

G *  = G' + i G "

donde G* es e l  modulo complejo, compuesto de la  componente e l d s ­

t i c a  o en fa s e ,  G' ,  y l a  v iscosa o desfasada. G”

El dngulo de l a  fase v iene dado por:

tg cT = G" /

Los propiedades dindmicas para cauchos con cargo en l a  rég ion  

e l d s t i c a  del m a t e r i a l ,  depende p r in c ip a lm e n te  de t r è s  f a c to re s :

g ) estructura de la cargo

b) e fe c to  hidrodindmico de la  cargo en e l  medio v is c o e ld s t ic o

c) grado de in te r a c c id n  e n tre  l a  cargo y e l  caucho.

La température  de t r a n s ic id n  v i t r e a  se puede c a lc u le r  t e n i e n -  

do en cuenta que su v o lo r  co inc ide  con e l  v a lo r  mdximo de h i s t e r e ­

s is ;  a s i  pues, en funcidn d e l  modulo v iscoso G" d del dngulo de



fase tg cT se puede determiner  a q u e l la ,  El aparato  que se u t i l i z e  

fué un Rheovibron y la* f recuencia  a que se sometid la  probeta fué  

de 110 c i c l o s / s .

Primeramente se estudio  una s i l i c e  adsorbida con a c r i l o n i t r i l o  

y copo l im er izada  con butodieno. Los va lo re s  del modulo complejo,  

modulo e l a s t i c o  y v iscoso, a s i  como l a  tangente  de l  angulo de fase  

o f a c to r  de pérdidas en funcion.de l a  temperatura ,  vienen dados a 

c o n t in u a c io n :

Temperatura

20 G*. 1 0 “ ® G' . 10“ ® G" . 10 ® ^
t a

6 1 .35  1 .33  0 .2 5 8  0 .1 9 5

2 1 .47  1 ,43  0 .3 1 7  0 .2 2 1

- 3  1 .69  1 .63  0 .4 3 0  0 .2 6 3

- 9  2 .05  1 .9 4  0 .611  0 .3 4 0

-15 2 .67  2 .4 4  1 .07  0 .4 4 0

20 3 .6 4  3 .2 3  1 .68  0 . 5 2 0

-22 4 .4 9  3 .8 4  2 .3 4  0 /6 1 0

•26 6 .4 8  5 .3 8  3 .61  0 .5 7 2

•28 8 .1 4  6 .8 2  4 .43  0 .6 5 0

■30 10 .6  8 .9 4  5 .7 2  0 .6 4 0

■34 1 6 .3  14 .9  6 .55  0 .4 4 0

•39 2 4 .4  2 3 .8  5 .25  0 .2 2 0

47 2 8 .2  2 7 .8  4 .23  0 .1 5 2



Para una mezcla preparada con 4 - v i n i l p i r i d i n a  adsorbida y co-  

po l im er izada  con butodieno, los v a lo res  de los pardmetros dindmicos,  

en funcidn de l a  temperatura ,  fueron los s ig u ie n te s :

Temperatura

ec G* . lO'® G' . 10“ ® G ' ' ,  10“® cT

22 1 .04 1.03 0 .1 4 0 0 .1 5 3

14 1.16 1.15 0 .1 7 6 0 .1 5 3

7 1 .26 1 .24 0 .2 2 5 0 .1 8 1

0 1.45 1.41 0 .3 3 4 0 .2 3 6

-7 1 .74 1 .66 0 .5 0 7 0 .3 0 5

-11 2 .04 1.91 0 .7 0 7 0 .3 7 0

-18 2.71 2 .42 1.232 0 .5 1

-22 4 .0 0 3 .36 2.181 0 .6 5

-26 5 .97 4 .84 3 .486 0 .7 2

-2 9 8 .15 6.55 4 .85 0 .7 4

-32 13.14 11.21 6.841 0 .6 1

-36 18.96 17 .54 7 .1 9 4 0 .4 1

-41 25 .86 25 .43 4 .704 0 .1 8 5

-46 29.36 29.36 1 .644 0 .0 5 6



Para una mezcla preparada con U l t r a s i l  VN3 e s t e r i f i c a d o  

con a lcoho l  a l i l i c o ,  con un grado de e s t e r i f i c a c i d n  de 1 ,5 9 ,  -  

los pardmetros dindmicos en funcidn de la  temperatura ,  fueron los  

s ig u ie n te s :

Temperatura

ec 6 *  . 10-8 G' . 10“® -8G" . 10

18 0 .8 8 9 0 .8 7 8 0 .1 3 7 0 .1 5 6

10 0 .9 8 4 0 .9 6 8 0 .1 7 6 0 .1 8 2

2 1,11 1 .08 0 .2 4 3 0 .2 2 4

-9 1 .53 1 .43 0 .5 2 9 0 .3 7

-18 2 .48 2.16 1 .23 0 .5 7

-22 3.71 3 .0 4 2 .13 0 . 7 0

-28 6 ,56 5 .15 4 .0 7 0 .7 9

-31 10.1 8 .25 5 .86 0 .7 1

-3 4 17.1 1 5 .0 8 .2 3 0 .5 5

-3 8 21 .6 2 0 .4 7 .1 2 0 .3 5

-45 28 .3 28.1 2 .9 2 0 .1 0 4



Para la  muestra t e s t i g o ,  con U l t r a s i l  VN3 s in  m o d i f ic a r ,  

los  v a lo re s  que se obtienen son los s ig u ie n te s :

Temperatura

2C GT . 10 ~ G' . 10 ~ G" . 10 ~ '■g

18 0 .8 6 4  0 .855  0 .121  0 .1 4 2

8 1 .03  1 .01 0 .1 9 0  0 .1 8 7

0  1 .19  1 .16  0 .2 9 6  0 .2 5 6

- 9  1 .58  1 .48  0 .561  -. 0 .3 8

16 2 .26  1 .98  1 .09  0 .5 5

-23 4 .01 3 .25  2 .3 4  0 .7 2

-32 11.5  9 .64  6 .2 6  0 .6 5

-40 26 .1  2 5 .5  5 .8 8  0 ,2 3 1

-48 33 .1  3 3 .1 ,  2 .81  0 .0 8 5

-55 3 4 .4  3 4 .4  2 .7 2  0 .0 7 9

-68 35 .8  3 5 .8  2 .76  0 .0 7 7



Si se représenta  la  v a r ia c id n  del f a c to r  de perdidas con l a  -  

temperatura ,  e l  mdximo de la s  curvas corresponden a la  temperatura  

de t r a n s ic id n  v i t r e a  y, como ya se in d ic d ,  v iene re lac ionada  con -  

e l  aumento de in te r a c c id n  e n tre  la s  p a r t i c u l e s  de cargo y e l  cou -  

cho. Los va lo res  obtenidos fueron los s ig u ie n te s ;

Muestra ( t g  cT )

Test igo  - 2 9 , 0

S i l /A N /PB  - 2 7 , 0

S i l /V P /P B  - 2 6 ,5

S i l /A A  -27

en donde: -  S i l /A N /P B  es ig u a l  a U l t r a s i l  VN3 con a c r i l o n i t r i l o  

odsorbido y copol imer izado con butodieno.

S i l /V P /P B  es ig u a l  a U l t r a s i l  VN3 con 4 - v i n i l p i r i d i ­

na adsorbida y copo l im er izada  con butad ieno.

S i l /A A  es ig u a l  a e s t e r s i l  de a lcoho l  a l i l i c o  con un 

GE = 1 ,59  .

S i l /A A /PB  es ig u a l  a e s t e r s i l  del a lcoho l  a l i l i c o  con 

un GE = 2 ,4 9  , copol imer izado con butadieno.

Como puede observarse, l a  T^ de los  vulcanizados con cargos  

m odif icad as ,  es s u per io r  a l a  t e s t i g o ,  lo  cual m a n i f ie s to  l a  mayor 

in te r a c c id n  e n tre  la s  cadenas e las tom dr icas  y l a  cargo, puesto que



se r e s t r in g e  l a  m ovi l idad  y f l e x i b i l i d a d  de la s  cadenas a l  ser  ma­

yor e l  numéro de centrbs a c t iv o s  e x is te n te s  en l a  s u p e r f i c ie  de l a  

cargo. El orden en que se encuentran e n tre  s i  es e l  mismo que e l  

de sus propiedades mecdnicas. La d i f e r e n c ia  que se observa en los  

v a lo re s  de la  Tg, segun un método u o t ro ,  se a t r ib u y e  a la  f re c u e £  

c io  de l  ensayo, que en e l  método dinamico (Rheovibron, l lOH z)  es 

mucho mds elevada que en e l  DTA ( 3 9 ) .

I V - 4 .  Estudio m ic r o fo to g rd f ic o  de vulcanizados de SBR 1 .5 0 0

La a p l i c a c id n  de las  té c n ic a s  de microscopic  en e l  campo de -  

lo s  polimeros y, concretomente , a l  es tud io  del re fo rzam ien to  de co£ 

chos por a d ic id n  de cargos, o frece  grandes p o s ib i l id a d e s  e i n t e r é s .  

Con e l l o s ,  es p o s ib le  la  determinacidn del tamaho y forma de la s  -  

p a r t i c u l e s ,  su d i s t r ib u c io n  y d ispers idn  en e l  caucho, fendmenos -  

de in t e r a c c id n  caucho-carga, a s i  como l a  adhesidn f i s i c a  o quimica  

de l e s  p a r t i c u l e s  a l  po l imero .

La microscopie  d p t ic a  o e le c t r d n ic e  son los  medios, requer idos  

p r in c ip a lm e n te  pare t a ie s  e s tu d io s .  En este  t r a b a jo  se ha u t i l i z e -  

do un microscopio d p t ico  con un poder de a m p l i f i c a c id n  de 1000 X.

En l a  F ig .  28 se pueden observer  la s  d i f e r e n c ia s  e x is te n te s  -  

e n t r e  l a  cargo s in  t r a t a r  y une modif icado por e s t e r i f i c a c i d n  de -  

lo s  grupos s i l a n o l e s  con a lcoho l  a l i l i c o  y p o s t e r io r  c o p o l im e r iz a -



cidn con butad ieno.  La f o t o g r a f i a  super ior  corresponde a l  U l t r a s i l  

VN3's in  t r a t a r  y la  i n f e r i o r  a l a  carga t r a t a d a .  En esta u l t im a ,  -  

se aprec ia  un halo que rodea a los aglomerados de cargo, a t r i b u i b l e  

a l  polimero unido a la  s u p e r f i c i e .  Un fendmeno, que parece tombién.  

m a nifes tarse  en estas cargos m odif icadas,  es e l  de l a  formacidn de 

e s t ru c tu ra s  de cadena como consecuencia de l a  n a tu ra le z a  orgdnica  

que rodea a las  p a r t i c u l a s  y que favorece su formacidn. Este fend­

meno podr ia  suponerse como un aumento del in d ic e  de e s t r u c tu r a  de 

l a  s i l i c e  m odif icada con respecto a la  t e s t i g o ,  y que puede e x p l i -  

cor ,  en p a r te ,  e l  incremento de propiedades comunicadas por una y 

o t r a .

Puesto que los e s t e r s i l e s  copolimerizodos con butadieno son 

productos de n a tu r a le z a  in s a tu ra d a ,  se ha de esperor l a  union quim£ 

ca d i r e c t a  con e l  caucho en e l  proceso de v u lc a n izo c id n .  Este fend­

meno se puede poner de m a n i f ie s to  en la  observacidn con e l  microsco  

p io ,  cuando secciones muy f in a s  de vu lcan izado ,  se someten a d e fo r -  

macidn.

Cuando un f i lm e  de caucho vulcanizado con cargo se somete a de 

formacidn,  se observa, en algunos casos, l a  formacidn de vacuolas -  

cuando no hay buen contacto e n tre  e l  caucho y la s  p a r t i c u la s  de ca£ 

go, o por aglomerados de cargo mal dispersados que se rompen a l  so-  

m e te r lo  a deformacion. Si se t ie n e  en cuenta este aspecto, cuando -  

se u t i l i c e n  cargos m odif icadas,  l a  formacidn de vacuolas ha de v e n i r  

r e s t r i n g i d o  o a l  menos d isminuida s i  se compara con la  s i l i c e  s in  -
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F i g ,  28 .  M i c r o f o t o g r a f i a  -  1 0 0 0  x aumentos. U l t r a s i l  

VN3 s i n  m o d i f i c a r .
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F i g .  2 8 .  M i c r o f o t o g r a f l a  -  1 0 0 0  x aum entos .  U l t r a s i l  VN3 

m o d i f i c a d a  por  e s t e r i f i c a c i o n  de l o s  g rupos  s i -  

l a n o l e s  con a l c o h o l  o l i l i c o  y p o s t e r i o r  c o p o l i -  

m e r i z G c i o n  con b u t o d i e n o .



t r a t a r ,  que por su n a tu ra le za  inorganica présentera  mener o f in id o d  

por e l  coucho, ’

Con e l  f i n  de poner de m a n i f ie s to  las posib les  d i f e r e n c ic s  en 

t r e  los  vulcanizados con s i l i c e  normal y modif icada,  u t i l i z o n d o  la  

te c n ic a  de microscopic  o p t ic a ,  se prepararon f i lm es  de ambos t ip o s  

de muestro y se sometieron a d i s t i n t o s  a la rgam ien tos , a l a  vez que 

se fueron re g is t rc n d o  fo togrd f icam ente  las d i f e r e n c ia s  producidas  

por l a  deformacion.

Para e l  caso del vu lcanizado con U l t r a s i l  VN3 s in  t r a t a r ,  se 

r e g i s t r d ,  pr imeramente , una plaça s in  deformar l a  muestra, a con-  

t in u a c id n  se i n i c i a  l a  deformacion apareciendo la s  primeras vacuo­

le s  a une deformacion eproximeda a un 200% ( F ig .  2 9 ) .  Para una -  

deformacion del 250% e l  numéro de vacuoles son ye muy numerosas -  

( F i g .  3 0 ) ,  En l a  F ig .  31, se or ig ine ,  l e  ro tu re  del f i lm e  in ic ia d a  

en una vacuola .

Para la s  muestras preparades con U l t r a s i l  VN3 modif icedo,  que 

en este  caso se r e a l i z d  con un e s t e r s i l  copolimerizado con b u ta d ie ­

ne, l a  formacidn de vacuoles aperece solo a deformaciones superior.es,  

aproximadamente a un 400% ( F ig .  3 2 ) .  Esta d i f e r e n c i a  de deformacion,  

con respecto a l a  t e s t i g o ,  en e l  comienzo de l a  formacidn de vacuo -  

l a s ,  pone de m a n i f ie s to  e l  mayor contacte  e n t re  la  cargo y e l  p o l i  -  

mero; presupuesto rezoneble  teniendo en cuenta l a  n a tu ra le z a  orgdn_i 

ca e insoturada  de l a  capa unide quimicamente a la  cerga, capaz de 

e n t re c ru z a rs e  con e l  caucho en e l  proceso de v u lc a n iz a c id n .



F i g .  2 9 .  M i c r o f o t o g r a f l a , 1 0 0 0  x ,  f i l m e  de SBR con 30  pcc 

de U l t r a s i l  VN3, s i n  s o m e ter  a d e f o r m a c i o n .



F i g .  2 9 .  M i c r o f o t o g r a f l a , lOOO x ,  f i l m e  de SBR con 3 0  pcc  

de U l t r a s i l  VN3, de form ado a /  200%; se o b s e r v a  l a  

fo r m a c id n  de v a c u o l a s .
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F i g .  3 0 .  M i c r o f o t o g r a f l a , 1 0 0 0  x ,  f i l m e  de SBR con 30  pcc 

de U l t r a s i l  VN3, de fo rm a da  <v 400%; e l  numéro de 

■ v a c u o la s  es muy g r a n d e .



F i g ,  3 1 ,  M i c r o f o t o g r a f l a , 1 000  x .  La m uestra  de l a  

f i g u r a  a n t e r i o r  i n i c i a n d o s e  en una v a c u o la  

l a  r o t u r a  d e l  f i l m e .



F i g ,  3 2 ,  M i c r o f o t o g r a f l a , 1000  x , f i l m e s  de SBR con 30  pcc de 

U l t r a s i l  VN3 m o d i f i c a d o  por e s t e r i f i c a c i o n  con a l c o ­

h o l  a l i l i c o  y c o p o l i m e r i z a d o  con b u t o d ie n o .  La form £  

c io n  de v a c u o la s  a p a re c e  s o lo  a d e fo r m a c io n e s  supe -  

r i o r e s  r \J  400%.



PARTE EXPERIMENTAL
I

Los ensayos de h i s t e r e s i s  que conducen a l a  determinocion de -  

los vo lores  de l a  constante  2C^ de la  ecuacidn de Mooney-Revlin y 

del  t r a b a jo  de r e t r a c c id n ,  se l l e v a r o n  a çabo en un dinamometro 

In s t ro n  mod. TT-CM, reg is trdndo se  la s  g r d f ic a s  correspondientes de 

forma automdtica .  Este aparato  permite a p l i c a r  fuerzas que v a r ian  

desde 2 g hasta 5 , OCX) Kg.,  a unas ve locidades de deformacion que 

o s c i la n  e n tre  0 ,0 5  y 50 cm/min. La ve locidad del papel r e g i s t r a -  

dor se puede v a r i a r  e n t re  0 , 2  u 500 cm/min. Al r e a l i z a r  repet idos  

c ic lo s  de h i s t e r e s i s ,  se puede programar e l  aparato  para que r e a l i c e  

e l  ensayo automdticamente a los  c ic lo s  deseados.

Las condic iones en que se r e a l i z a r o n  estos ensayos fueron las  -  

s ig u ie n te s :

Temperature de ensayo 252C

Veloc idad de deformacion 20 cm/min.

Escala de fuerzas  empleadas 1 ,2  y 5 Kg.

Velocidad de l  papel de r e g i s t r e  20 cm/min.

Tipo de probeta  T -5 0  (ASTM-D599)

Tipo de mordazas Neumdticas

Tiempo muerto e n t re  c ic lo s  1 minute

El  aparato  fue programado para r e a l i z a r  automdticamente 5 c i -



c los  de h i s t e r e s i s  a d i s t i n t o s  a largamiento mdximos (100,  200, 250,  

300 y 400%).

Los datos para l a  obtencidn de 2C^ se tomaron en e l  59 c i c l o  

de ex tens ion ,  y en e l  59 c i c l o  de r e t r a c c id n ,  para lo s  correspon -  

d ien tes  a l  t r a b a jo  de r e t r a c c id n ,

Los ensayos correspondientes a l a  determinocion de l a  tempera­

tu r e  de t r a n s ic id n  v i t r e a  de d i s t i n t o s  vulcanizados de SBR 1 .5 0 0  se 

e fectuaron  haciendo uso de un aparato de a n d l i s i s  term ico d i f e r e n -  

c i a l  Dupont mod. 950 , a una ve loc idad de ca lentam iento  de 89C/min.  

en otmdsfera de n i t rd g e n o ,  y con un v iscoe las tdm etro  Rheovibrdn mod. 

D D V - I I ,  que perm ite  l a  l e c t u r e  inmediata  de tangente de cT , pudieji  

dose c a lc u le r  con es te  dato e l  modulo e ld s t ic o  G' y e l  modulo com -  

p l e j o  G "  . Este aparato  permite  t r a b a j a r  a a l t o s  y bajas temperatu  

ras ,  haciendo uso de un horno, o bien desde l a  temperature ambiente 

hasta -1409C, u t i l i z a n d o  une camera para bajas  temperatures .  Se -  

puede v a r i e r  l a  f rec u en c ia  de o s c i la c io n  e n tre  1 ,5  y 110 Hz, Las -

medidas r e a l i z a d a s  con los  vulcanizados de SBR 1 .5 0 0  se e fec tu aron

—2 2sobre probetas de seccion 4 ,2  x 10 cm , a una f rec u en c ia  de o s c i ­

la c io n  de 110 Hz, en e l  i n t e r v e l o  de temperatures desde l a  tempera­

t u r e  ambiente a -709C.

Para observer  l a  formacion de vacuoles con l a  deformacion de -  

d i s t i n t o s  vulcanizados de SBR 1 .5 0 0  se empleo un microscopio o p t ico  

R e i c h e r t .



RESUMEN Y CONCLUSlONES

1) Se ha comprobodo que es posib le  a p l i c a r  l a  ecuacion de Moo 

ney y R i v l i n  para vulcanizados con cargo, in troduciendo e l  f a c t o r  -  

de a m p l i f i c a c id n  de a largamiento  o " fa c to r  de M u l l in s " ,  y c o n c re ta -  

mente para las  cargos modif icadas obtenidas a p a r t i r  de l  U l t r a s i l  -  

VN3.

2)  La densidad de entrecruzam iento  de los d i f e r e n t e s  v u l c a n i ­

zados de SBR 1 .5 0 0  con las  d i s t i n t a s  cargos m odif icadas,  de te rm in a -  

da por l a  constante  2C^, permite  e x p l i c a r  s o t is fa c to r ia m e n te  e l  -  

comportamiento de la s  mismas en los  modules impart idos a los  v u lc a ­

n izados,

3 ) Se ha puesto de m a n i f ie s to  l a  importancia  que t ie n e  e l  i n -  

j e r t o  de cadenas insaturadas  a l a  s u p e r f i c ie  de l  U l t r a s i l  VN3, con 

e l  f i n  de que cqvulcanicen con la s  cadenas e las tom ér icas  del caucho.

4 ) E l  a n d l i s i s  de l  t r a b a jo  de r e t r a c c id n ,  pone de m a n i f ie s to  

una disminucion de l a  e n t r o p ia  c o n f ig u ra c io n a l  en lo s  vulcanizados  

con cargos m odif icadas ,  consecuencia de l a  in m o v i l i z a c id n  de la s  ca 

denos e los tom er icas  en l a  s u p e r f i c i e  de l a  cargo, como re s u l ta d o  de 

l a  cov u lc a n izac idn  e n tre  e l  polimero que m od i f ica  a estas y e l  ela_s 

tdmero.



Este aumento de uniones caucho-carga, se puso también de man_i
I

f i e s t o  por medida de la s  températures de t r a n s ic id n  v i t r e a s ,  calcu  

ladas por métodos dindmicos y por a n d l i s is  termico d i f e r e n c i a l ,  y 

por la  a p a r ic id n  de "vacuolas" en f i lm e s  de vulcanizados sometidos  

a d i f e r e n t e s  deformaciones.



G O N C L U S I O N E S

19) Se ha comprobodo e l  c a ra c te r  parc ia lmente  i r r e v e r s i b l e  de la

odsorcion de mondmeros v i n i l i c o s  sobre s i l i c e  p r e c ip i ta d a

- 5u l t r a f i n a .  La cant idod no desorb ib le  es de 11 ,17  x 10 moles 

por gramo de s i l i c e ,  en e l  caso del a c r i l o n i t r i l o ,  y de 1 .11  

X 10  ̂ moles por gramo de s i l i c e  en e l  de l a  4 - v i n i l - p i r i d i n a .

29)  Los mondmeros v i n i l i c o s  adsorbidos o combinados quimicamente 

(por  e s t e r i f i c a c i d n  o a c e ta la c id n )  en l a  s u p e r f i c ie  de l a  s i H  

ce conservan su capacidad de copo l im er iza rse  con butodieno. -  

En e l  caso de l  a c e ta l  de a c r o le in a ,  este  funciona in c luse  co­

mo c a t a l i z a d o r  de la  c o p o l im e r iz a c id n .

3 9 ) La f i j a c i d n  de un mondmero v i n i l i c o  sobre l a  s u p e r f i c ie  de l a  

s i l i c e  produce un aumento de l  poder r e fo rz a n te  de es ta ,  s ie n -  

do es te  e fe c to  menos acusado en e l  caso en que l a  f i j a c i d n  se 

r e a l i z e  por simple adsorcidn f i s i c a  y mdximo en e l  caso de 

los  a c e ta le s  de a c r o le in a ,  El aumento del poder re fo rz a n te  se 

m a n i f ie s to  por un marcado incremento de los mddulos y de l a  -  

constante de l a  ecuacidn de M oon e y-R iv l in .

4 9 ) E l  i n j e r t o  de la s  cadenas p o l im er icas  no saturadas a t rav e s  de



los  mondmeros v i n i l i c o s  f i jo d o s  s u p e r f ic io lm e n t e , produce un 

nuevo aumento ddl poder r e fo rz a n te  de l a  s i l i c e ,  siendo en -  

este caso e l  orden de e f e c t i v i d a d  e l  inverse  a l  senalado en -  

l a  conclusion 39. El aumento de l  poder r e fo r z a n te  se m a n i f ie s  

ta  igualmente por un nuevo incremento de los mddulos y de la s  

constantes , a s i  como por una disminucidn de l a  e n t ro p ia  

c o n f ig u r a c io n a l ,  por una e levac idn  de las  Tg y por un aumento

del  a la rgam iento  necesar io  para l a  a p a r ic id n  de vacuolas.

5 9 ) Se ha comprobado que los e fec tos  encontrados se deben a una co­

v u lc a n iza c id n  d e l  caucho con la s  cadenas i n je r t a d a s .
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