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Se estudiaron compuestos de polibutadieno con un 38% de estructura cis-1,4 en su configuracion molecular, curados con
perdxido de dicumilo como reticulante, utilizando dos contenidos en la formulacion. Se caracterizo el proceso de curado de los
compuestos a partir de curvas reométricas a temperaturas entre 150 °C y 180 °C, calculandose el tiempo 6ptimo de curado para
cada temperatura ensayada, ;5. Se evalud la cinética de curado utilizando el formalismo de Kamal-Sourour, obteniéndose el
orden y la velocidad de reaccion para cada temperatura, la energia de activacion del proceso de reticulacion y su dependencia con
la formulacion. Se curaron probetas entre 150 °C y 180 °C al tiempo optimo de curado a fin de analizar la estructura de
reticulacion formada. Mediante la técnica de hinchamiento en solvente (swelling) y el formalismo de Flory-Rehner se
caracterizaron a estos compuestos segin la densidad de puntos de entrecruzamiento (crosslinks) alcanzada en el proceso de
curado. Se utiliz6 espectroscopia de relajacion dieléctrica para estudiar la influencia de la temperatura de curado en los
compuestos preparados. Estos ensayos se realizaron a temperatura ambiente y frecuencia entre 1 Hz y 30 MHz. Se comparan los
resultados con los obtenidos previamente en compuestos similares utilizando azufre/acelerante (TBBS) como sistema de curado
Se discute la influencia del tipo de entrecruzamientos formados analizando los resultados de relajacion dieléctrica.

Palabras Claves: Polibutadieno, Propiedades Dieléctricas, Densidad de Puentes

Polybutadiene rubber compounds with 38% of cis-1,4 structure in its molecular configuration, cured with dicumyl peroxide as
crosslinker, and using two types of formulations were studied The cure process of the compounds was analyzed from
rheometric data at temperatures between 150°C and 180°C, calculating the optimum cure time for each
temperature tested, ;9. The cure kinetics was analyzed by means of the Kamal-Sourour’s formalism, obtaining the order and the
reaction rate at each temperature, the activation energy of the cure process and its dependence onthe formulation.
Specimens were cured between 150°C and 180°C at the optimum cure time to characterize the crosslink structure. By the
swelling technique and the formalism of Flory-Rehner, these compounds were characterized according to the crosslink
density achieved in the vulcanization process. Spectroscopy was used to study the dielectric relaxation effect with the cure
temperature of the prepared compounds. These tests, performed at room temperature and frequencies between 1 Hz and 30 MHz
were compared to results obtained previously insimilar compounds using sulfur/accelerator (TBBS) as cure system.
The influence of the type of crosslinks formed was analyzing in the frame of the results of the dielectric relaxation.
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vulcanizados con peréxido de dicumilo y se analizan
los cambios producidos respecto a la vulcanizacion
cuando se utiliza azufre como reticulante.

La vulcanizacion con peroxidos es potenciada por la
fuerza motriz debida a los radicales libres que se
forman con la descomposicion térmica del peroxido.

| INTRODUCCION

El caucho polibutadieno (BR) es uno de los
elastdbmeros mas populares debido a sus excelentes

propiedades mecénicas, en particular cuando se lo
utiliza en mezclas vulcanizadas a partir de
compuestos formulados con otros elastdbmero como el
natural (NR) o el estireno butadieno (SBR). La
estructura de reticulacion formada  depende
fuertemente del tipo de estructura del polimero, de la
formulacion del compuesto y las condiciones de
curado. En este trabajo se estudian compuestos de BR

Los radicales son fragmentos de moléculas que
contienen un electron desapareado, y puesto que esta
situacién es inestable, los radicales reaccionan de
forma que puedan aparearse con otro electron.
Aunque todos son inestables, algunos son mas
reactivos que otros. En ausencia de otros aditivos, la
vulcanizacion con perdxidos consiste exclusivamente
en la creacion de un enlace carbono-carbono entre las
cadenas del polimero. Esta reaccion de
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entrecruzamiento del elastomero con peroxido consta
basicamente de los siguientes pasos, primeramente, el
peroxido experimenta una rotura homolitica
produciendo dos radicales. A continuacion, estos
radicales extraen un atomo de hidrégeno del polimero
formando un radical polimérico, es la llamada
reaccion de abstraccion. Por ltimo, dos radicales
poliméricos se combinan para formar un
entrecruzamiento covalente. Si bien esta reaccion en
tres pasos es relativamente simple, en general, la
reaccion real de entrecruzamiento es bastante
compleja debido a las numerosas reacciones
secundarias que pueden producirse y que compiten
con el mecanismo de entrecruzamiento '),

Cuando el agente vulcanizador es azufre, un
entrecruzamiento puede consistir en uno o mas
atomos de azufre. En cada punto de anclaje, un atomo
de azufre se puede unir a si mismo, y a partir de alli
la cadena de atomos de azufre puede crecer hasta que
alcance otro sitio de anclaje de otra molécula.

En este trabajo estudiamos compuestos vulcanizados
por ambos métodos. Presentamos resultados de la
cinética de curado, para dos cantidades de peroxido
diferente en la composicién, curados a distintas
temperaturas, y comparamos con una muestra
vulcanizada con azufre a 160 °C. La reaccion de
vulcanizacion se analiz6 a partir de datos reométricos
en el marco del formalismo de Kamal y Sourour
Por medio de ensayos de hinchamiento en tolueno se
calcul6 la densidad de puntos de entrecruzamientos.
También presentamos los resultados de permitividad
dieléctrica, para estos compuestos, en funcion de la
frecuencia a temperatura ambiente y analizamos el
espectro dieléctrico a través del modelo de Havriliak
y Negami (H-N) P,

Il. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se prepararon compuestos de BR utilizando el
elastomero comercial Buna CBS55 NF provisto por
la firma Lanxess. Este caucho es catalizado por litio,
tiene una estructura de cadena lineal, un bajo grado
de ramificacion, su composicion estructural es 38 %
cis-1,4, 51 % trans 1,4 y 11 % vinil y su peso
molecular M, = 125000 gr/mol provisto por el
fabricante. Se utilizaron dos concentraciones
diferentes de  peroxido de dicumilo, segin la
composicion de la Tabla 1. El polibutadieno se
disolvié utilizando tolueno a temperatura ambiente
durante 72 hs y se incorporaron los reactivos de
vulcanizacién. En ambos compuestos, la mezcla se
uniformiz6 mediante agitacion mecanica y lavado
ultrasonico, para finalmente dejar evaporar el
solvente a temperatura ambiente. También se prepard
un compuesto con el sistema azufre/acelerante TBBS
(n-tert-butil benzotiazole sulfenamida) segun la
composicion mostrada en la Tabla 1.

Tabla 1.Formulaciéon de los compuestos (en partes
por cien de caucho, phr)

MI(phr) [ M2 (phr) [ M3 (phr)
BR (Buna CB55-NF) 100
Oxido de Cinc 5
Acido estearico 2
Peroxido de dicumil | 108 [ 054 -
Antioxidante - 1.2
TBBS - 1
Azufre - 1.5

Para caracterizar el proceso de vulcanizacion de los
compuestos se obtuvieron las curvas reométricas a
distintas temperaturas entre  150°C y 180 °C en un
reometro Alpha MDR2000. A partir de éstas, se
determinaron los tiempos necesarios para alcanzar el
grado de curado optimo, ¢y, en cada compuesto, que
es el tiempo al cual se obtiene el torque maximo. Se
vulcanizaron ldminas de 51x4x2mm’ en una prensa,
segun el tiempo f;) determinado para cada
temperatura y composicion.

El peso molecular entre puntos de entrecruzamientos
formados en el material se determiné por medio de la
relacion de Flory-Rehner ¥

Oy oy = PU=2/9.Nv, =05vy,)
In(1-v,,)+ 2v3, +V,,

¢

donde p es la densidad del polimero, (0,89 gr/cm’
para el polibutadieno), ¢ la funcionalidad de los
puntos de entrecruzamientos, v, la fraccion de
volumen del polimero en equilibrio con el maximo
nivel de hinchamiento en el solvente y V; el volumen
molar del solvente. y es el parametro de interaccion
entre el polimero y el solvente. Este parametro varia
con la fraccion de volumen del polimero segun la
ecuacién 2 P/,

()  x=0.667-1.058-v,,

Se cortaron discos de 17 mm de didmetro de las
laminas vulcanizadas. Las mismas fueron sometidas a
un ensayo con extracto acetonico segin norma
ASTM D296-90, previo tratamiento con piridina
durante 24 horas. Finalmente las probetas fueron
secadas a 25 °C hasta alcanzar peso constante.

Las muestras fueron inmersas en tolueno hasta su
maximo hinchamiento que se produjo
aproximadamente a las 48 horas y se calculd la
fraccion en volumen de polimero, v,, , a partir de la
ecuacion:

G3) . - (Wd_Wf‘)/p
" |.(Wd _Wf)/p+(Wv _Wd )/pr

donde W, es el peso de las cargas presentes en el
compuesto, W, es el peso de la muestra seca, W es el
peso de la muestra hinchada y p, la densidad del
solvente (0.8669 g/cm’ para el tolueno). A los fines
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del uso de la ec. (3) se considerd como carga el 6xido
de cinc presente en la muestra.

Utilizando las ecs.(1), (2) y (3) se obtuvo el valor de
M, donde consideramos ¢ = 4, lo que es usual en este
tipo de elastomeros ' y 7; = 106.29 ml/mole para el
tolueno!”. Se calcul6o la  densidad de
entrecruzamientos utilizando™:

“ _pp LT
/ucTot 2 ML_ Mn

Las mediciones de relajacion dieléctrica se realizaron
en probetas similares a las utilizadas en el ensayo de
hinchamiento, a temperatura ambiente entre 1 Hz y
30 MHz usando una interfase dieléctrica de amplio
espectro junto con un algoritmo basado FFT 17,

lll. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la Figura 1 se observan las curvas reométricas
obtenidas para los compuestos preparados a
diferentes temperaturas. A partir de estas se calcul6 el
valores de #;9)que se indica en la Tabla 2.

Tabla 2. Temperaturas y tiempos de vulcanizacion de
los compuestos

M1 M2 M3
T [°C] t199 [min]
150 180 120 -
160 120 60 30.83
170 60 60 -
175 - 60 -
180 60 60 -

La diferencia entre el torque maximo, 7, , y el torque
minimo 7;, AT= T, - T, en las curvas reométricas,
es uno de los parametros mas sensibles a la densidad
de entrecruzamientos presentes en el compuesto
vulcanizado ", El grado de curado € de un

compuesto elastomérico puede calcularse por medio
de

¢ o=1L"1

Donde 7; es el torque al tiempo ¢ Utilizando las
curvas de torque en funcioén de tiempo de curado se
pueden obtener los parametros de la relacion cinética
propuesta por Kamal — Sourour (2]

©) oo tkG-1)}
1+ik, (1 —2,)}"

siendo %, la velocidad de reaccion, n el orden de
reaccion y f#y un tiempo de induccién. Los datos
experimentales de torque en funcion del tiempo, para
los compuestos con peroxido de dicumilo y cada

temperatura estudiada, se ajustaron con éxito a las
ecs. (5) y (6) lo que se observa en la Figura 1. Los
parametros del ajuste para cada curva se indican en la
Tabla 3.

3.0 T —————

2.5

2.0+

Torque [N.m]

M2 150 °C | < M1150°C |
« M2175°C| 1 + M1160°C
= M2180°C o M1180°C
0 20 40 60 80100120 0 20 40 60 80 100120

Tiempo [min] Tiempo [min]
Figura 1. Curvas reométricas para las composiciones M1 y
M2

0.5

Tabla 3: Parametros de la ecuacion de Kamal-Sourour.

T[°C] k [min™] n t[min]
150 0.04+0.01 1.06£0.01  0.60+0.20
160 0.1240.01 1.03£0.02  0.110.01
180 0.93+0.02 1.38£0.07  0.16x0.01
My 160 0.13£0.01 1.05£0.01  0.00+0.02
175 0.770.15 1.15£0.01  0.1420.01
180 1.14+0.02 1.23£0.04  0.15£0.01

Considerando que la velocidad de reaccion presenta
una dependencia del tipo k. = k, exp(-E/RT) se
obtiene una energia de activacion de E = 170 £ 6
[kJ/mol] (Figura 2). Se observa que la energia de
activacion no cambia con la concentracion de
peroxido en el compuesto. Este hecho estd indicando
que el proceso asociado a la reticulacion es el mismo
al menos para las concentraciones de peroxido
utilizadas en los compuestos de este estudio.

N ' ' ' '
o M1 |
.5 . M2
<3
E -10- .
%
g -15- ]
>
g
25 i
"~ 000220~ 000225~ 0.00230 000235 0.00240

1/ TIK]

Figura 2.Velocidad de reaccion.
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La densidad de puntos de entrecruzamiento estimada
se indica en la Tabla 4, la cual no varia con la
temperatura de curado pero si con la concentracion de
peroxido. Esto indica que a diferencia de lo que
ocurre en la vulcanizacion cuando se usa azufre como
reticulante ' los puentes formados son estables y se
activan a partir de una temperatura. También se
puede observar la eficiencia del peréxido, ya que al
aumentar la cantidad de peréxido al doble en la
composicion, se ve reflejado este aumento en la
densidad de puntos de entrecruzamiento.

Tabla 4. Densidad de puntos de entrecruzamiento
obtenida en cada muestra

M1 M2 M3
T [°C] B [gr/em’] (107)
150 2.74 1.59 ;
160 3.55 1.77 0.93
170 2.84 1.35 ;
180 3.31 1.96 -

Los espectros dieléctricos de las muestras de BR
fueron ajustados mediante la funcion dieléctrica de
Havriliak-Negami (HN) !'*]

Ag .
i+ Gwi)*]

7 &) ~ie" (@)=¢, +
donde A, es el tiempo caracteristico vy a 'y S
describen el ensanchamiento simétrico y asimétrico
del pico de relajacion (se considera un proceso de
Debye si a= f=1).

Los parametros de la ec. (7) fueron ajustados a los
datos experimentales mediante un algoritmo de
cuadrados minimos no-lineal. Se ajustd la parte real
de la ec. (7), €'(®) , a los datos experimentales a cada
frecuencia de medicion. En las Figura 3, 4 y 5 se
representan los valores medidos y la funcién ajustada
para los compuestos M1, M2 y M3 vulcanizados a
diferentes temperaturas. Los valores de los
parametros del ajuste del modelo de Havriliak-
Negami se encuentran en la Tabla 5.

Tabla 5. Parametros de la funcion dieléctrica de HN.
Los datos del compuesto M3 son de la ref. [14].

T[°C] & Ag Ao [seg] o B
M1 160 242  0.20 0.004 0.37 1
170 2.28  0.23 0.026 0.41 1
180 234 0.17 0.060 0.41 1
M2 160 224  0.07 0.009 0.45 1
170 2.27 0.09 0.019 0.49 1
180 2.25 0.08 0.028 0.41 1
M3 160 212 041 0.02310° 049 1.77
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Figura 3. Permitividad real en funcion de la frecuencia
para los compuestos M1,M2 y M3 vulcanizados a 160 °C y
sus ajustes al modelo de HN
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Figura 4. Permitividad real en funcion de la frecuencia
para los compuestos M1y M2 vulcanizados a 170 °C y sus

ajustes al modelo de HN.
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Figura 5. Permitividad real en funcion de la frecuencia
para los compuestos M1y M2 vulcanizados a 180 °C y sus
ajustes al modelo de HN.

Comparando los datos obtenidos para los compuestos
M1 con M2 se observa que la permitividad aumenta
al incrementar en la composicion la cantidad de
peroxido de dicumilo y por lo tanto la densidad de
entrecruzamiento. Asi mismo, la permitividad varia
cuando se cambia el tipo de reticulante utilizado. En
el caso de la muestra curada con azufre a 160 °C la
densidad de entrecruzamientos es menor, pero la
permitividad aumenta respecto de las muestras
vulcanizadas con peréxido de dicumilo. Por lo tanto
la permitividad no solo depende de la cantidad de
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entrecruzamientos, sino también del tipo de
entrecruzamiento formados. Esto también se ve
reflejado en la diferencia encontrada en el tiempo de
relajacion 4, entre las muestras curadas con azufre y
las de peréxido de dicumilo.

Analizando los parametros del modelo de Havriliak-
Negami, para todos los compuestos se obtuvo un
valor del parametro o <1 lo que estaria indicando que
el ensanchamiento es simétrico respecto del pico de
Debye. Como =1 para las muestras curadas con
peroxido, el modelo en este caso se encuentra
inscripto en lo que se denomina modelo Cole-Cole.
Para el caso de las muestras curadas con azufre
tenemos un valor de B>1, por lo tanto ajusta a un
Havriliak Negami. Ademas, se observa un aumento
del tiempo caracteristico de relajacion 4, a medida
que aumenta la temperatura de vulcanizacion en las
probetas curadas con peréxido de dicumilo. Esta
variacion no puede ser atribuida a la densidad de
puntos de entrecruzamiento, pues ésta no cambia
siguiendo una tendencia especifica con la temperatura
de curado. Sin embargo una hipdtesis que no debe
descartarse es la presencia de isomerizacion de cis-
trans durante el proceso de vulcanizacion, la cual ya
fue detectada en este elastomero cuando se reticula
con azufre y acelerantes'”. Esta transformacion
depende de la temperatura de curado y modificaria el
tiempo de relajacion. Para confirmar esta hipotesis se
precisaran mas investigaciones.

IV .CONCLUSIONES

Se estudio la cinética de curado para dos compuestos
curados con distintas cantidades de perdxido y
vulcanizados a temperaturas diferentes. Se encontrd
que el formalismo de Kamal-Sourour es adecuado
para describir la evolucion del proceso de curado de
estos materiales y que la energia de activacion del
mismo no cambia con la variacion de peroxido en la
muestra.

La densidad de puntos de entrecruzamiento aumenta
cuando la cantidad de perdxido utilizada en la
preparacion se duplica, lo cual es acorde a la
eficiencia de entrecruzamiento que genera este tipo
de vulcanizacion. Esto se ve reflejado en la variacion
del torque. En cambio la variacion en la temperatura
de curado no introduce grandes modificaciones en la
densidad de puntos de entrecruzamiento.

Es interesante  mencionar que al aumentar la
densidad de puntos entrecruzamientos en los
compuestos curados con peroxido de dicumilo, la
permitividad aumenta.

El tipo de entrecruzamiento formado afecta las
propiedades dieléctricas, tal cual lo demuestra las
diferencias  encontradas entre las  muestras
vulcanizadas con peroxido y azufre. En efecto, pese
a tener una menor densidad de puntos
entrecruzamiento, las muestras curadas con azufre a
160 °C presentan una permitividad mayor que
aquellas curadas con peroxido de dicumilo a la
misma temperatura.

Finalmente, el formalismo H-N permitié representar
las curvas de permitividad en funcion de la frecuencia
en los rangos experimentales explorados.
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