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Capítulo 1- Introducción  

Se presenta un breve resumen de las características mÆs relevantes de los elastómeros, 

de manera que se pueda tener una visión general de la ciencia y tecnología de los mismos. Se 

enfatizarÆ especialmente en el proceso de vulcanización con peróxidos. Así, es posible 

encuadrar esta tesis doctoral dentro del mundo del caucho y comprender los objetivos que se 

persiguen con el desarrollo de la misma. 

 

1.1 Introducción 

Desde sus inicios, el hombre ha empleado polímeros naturales para satisfacer sus 

necesidades: madera, cuero, resinas, gomas naturales y fibras como el algodón, la lana y la seda. 

Sin embargo, contrariamente a otros materiales, como los metales o las cerÆmicas, que se han 

desarrollado a lo largo de miles de aæos, los polímeros sintØticos son un invento del siglo XX, 

pudiendo considerarse que su importancia empezó en la dØcada del treinta, cuando comenzaron a 

desarrollarse los polímeros vinílicos, el neopreno, el estireno, el nylon y otros. Un grupo 

característico importante dentro del conjunto de los materiales polimØricos son los elastómeros o 

gomas, tambiØn conocidos con el nombre de cauchos [1].  

Un elastómero es un material polimØrico con elevada elasticidad, es decir, experimenta 

deformaciones considerables bajo esfuerzos relativamente dØbiles y recupera rÆpidamente su 

forma y dimensiones cuando se deja de aplicar la fuerza deformante. Esta propiedad se basa en la 

naturaleza polimØrica del caucho, en su estructura amorfa, en la alta flexibilidad de sus cadenas, 

en las dØbiles interacciones entre ellas y en los entrecruzamientos creados en el proceso de 

vulcanización [2]. Mediante este proceso, el caucho crudo, que es un material viscoelÆstico, se 

transforma en un material altamente elÆstico, debido a la creación de uniones entre las cadenas 

polimØricas. Es imprescindible formar entrecruzamientos químicos (principalmente a travØs la 

reacción con azufre o peróxidos orgÆnicos) [3-5] o físicos entre las cadenas polimØricas lineales 

para formar una red tridimensional que proporcione las propiedades físicas típicas de un 

elastómero vulcanizado. 
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1.2 Cauchos naturales y sintØticos 

En la industria del caucho se utilizan bÆsicamente dos tipos de cauchos: el natural y el 

sintØtico. El caucho natural (NR) se produce principalmente en el sudeste asiÆtico, mientras que 

el sintØtico procede en su mayoría de países industrializados como Estados Unidos, Japón, 

Europa occidental y Europa oriental. Brasil es el œnico país de LatinoamØrica que posee una 

industria importante de caucho sintØtico. Un lugar donde su consumo se ha disparado en los 

œltimos aæos es China. La industria de ese país absorbe la cuarta parte de la producción mundial 

de caucho sintØtico y su demanda crece anualmente un 7 %  [6]. En la Figura 1.1 se presenta la 

evolución global del consumo en los œltimos 20 aæos de los cauchos sintØticos y se compara con 

la del caucho natural [7]. 

 
Figura 1.1- Evolución del consumo de caucho sintØtico y natural en los œltimos aæos. 

 

1.2.1 Historia y desarrollo   

Como su nombre lo indica el caucho natural, NR; es un homopolímero natural que se 

obtiene a partir del lÆtex, una emulsión lechosa de algunas plantas. En particular la planta mÆs 

utilizada es la variante Hevea brasiliensis, un Ærbol nativo de la cuenca del Río Amazonas. Si 

bien el NR tiene una gran importancia en la industria del caucho, en determinadas aplicaciones 

fue reemplazado por el de origen sintØtico. La historia y el desarrollo del caucho polibutadieno y 

poliisopreno  son muy cercanas y una es paralela a la otra. Cada uno de estos polímeros fueron 

claves en la industria del desarrollo del caucho y de los neumÆticos en particular. La importancia 
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del progreso en la fabricación de estos elastómeros sintØticos estÆ plasmada en varios artículos 

escritos desde su descubrimiento [8-10].  

En 1879 Bouchardat emprendió lo que quizÆs fue la primera preparación de un material 

sintØtico parecido al caucho natural mediante el tratamiento del isopreno [11] con Æcido 

clorhídrico. El informe de este trabajo provocó rÆpidamente una bœsqueda de tratamientos para 

convertir el caucho isopreno  en un material de utilidad. El progreso en esta Ærea era lento y no 

fue del todo un Øxito, hasta que se descubrieron los primeros catalizadores de metales alcalinos, 

los cuales fueron eficientes para la polimerización del isopreno. El primero en polimerizar el 

butadieno fue el ruso SergØi LØbedev, en 1910, utilizando metales alcalinos como el iniciador en 

la polimerización diØnica. Su trabajo condujo a la primera instalación industrial para la 

producción de caucho sintØtico [12]. 

Durante la Primera Guerra Mundial, Alemania prosiguió activamente con el desarrollo 

del polibutadieno sintØtico producido con un catalizador de metal alcalino con la idea de 

utilizarlo  como sustituyente del caucho natural, debido a que el suministro desde el Lejano 

Oriente  se vio afectado por el bloqueo naval britÆnico. Por otro lado,  la Unión SoviØtica  se 

convirtió en el primer país en lograr una producción industrial sustancial de este material a 

finales de la dØcada de 1930. 

En 1935, en Alemania  se sintetizó el primero de una serie de cauchos sintØticos llamados 

Buna, obtenidos por co-polimerización, que consiste en la polimerización de dos monómeros 

denominados co-monómeros. La palabra Buna se deriva de las letras iniciales de butadieno, uno 

de los co-monómeros, y natrium (sodio), empleado como catalizador.  

El desarrollo de los cauchos sintØticos tuvo un espectacular desarrollo en los Estados 

Unidos durante la segunda guerra mundial. Al ser el caucho natural un material sintØtico de alto 

interØs estratØgico y ocurrir la invasión japonesa del sudeste asiÆtico, donde se producía el mayor 

volumen de caucho al natural de uso general existente en aquella Øpoca, el gobierno de los 

Estados Unidos desarrolló un intenso programa de investigación y de producción industrial. Este 

programa permitió que se pasara de una producción inexistente hasta 1942 a una de mÆs de 

820.000 toneladas en 1945.  

Pero hasta ese momento el poliisopreno obtenido por el proceso de radicales libres era, en 

relación con sus propiedades físicas, muy inferior al natural. Su principal diferencia radicaba en 

la estereoquímica, ya que el caucho natural posee configuración cis en casi todos sus dobles 

enlaces, mientras que el material sintØtico estaba constituido por una mezcla de cis y trans. 

http://es.wikipedia.org/wiki/URSS
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A mediados de la dØcada del 50 se renovó el interØs en los cauchos sintØticos de polibutadieno y 

poliisopreno, con el descubrimiento del catalizador de Ziegler y colaboradores [13]. El proceso 

fue desarrollado en el grupo de Karl Ziegler en el instituto Max Planck de Mülheim (Max-

Planck-Institut für Kohlenforschung). Su primera aplicación era la polimerización de etileno. En 

el grupo de Giulio Natta se amplió el campo de aplicación al propileno permitiendo un control de 

la tacticidad del polímero. Este resultado cambió la perspectiva de los elastómeros sintØticos. Se 

consiguió contar con un  catalizador que hizo posible la polimerización estereoselectiva del 

isopreno, obteniØndose un material idØntico al caucho natural: el cis 1,4 poliisopreno. Por lo 

tanto, el poliisopreno puede extraerse de la savia del Ærbol de la Hevea, pero tambiØn puede 

sintetizarse por medio de la polimerización Ziegler-Natta [14]. 

La intensidad y dedicación de este esfuerzo de investigación y desarrollo pronto se hicieron 

evidentes, por 1960, sólo unos pocos aæos despuØs del descubrimiento inicial de catalizadores 

estereoespecíficos, se estaban produciendo, tanto poliisopreno y polibutadieno a escala 

comercial. 

En la actualidad se utilizan estos elastómeros en numerosos productos, en la Figura 1.2 se 

presentan algunas de los mÆs importantes como los  neumÆticos, soportes elÆsticos, burletes, 

acoplamientos, soportes de puentes para evitar movimientos sísmicos, calzado, mangueras, 

correas transportadoras, productos moldeados, revestimientos,  guantes, preservativos, 

dispositivos sanitarios y pegamentos. En la mayoría de las aplicaciones se lo utiliza como 

compuesto reforzado con cargas. 
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Figura 1.2- Algunas de las numerosas aplicaciones de los cauchos. 

1.2.2 Polibutadieno (BR) 
 

El polibutadieno (BR) es el segundo caucho sintØtico en producción mundial, detrÆs del 

estireno butadieno (SBR). La industria de llantas y neumÆticos es el consumidor dominante de 

BR que representa alrededor del 70% de la oferta total del material anual. Para el 2017, la 

producción mundial de caucho de polibutadieno se estima que serÆ cercana a los 3,12 millones 

de toneladas [7]. La popularidad de este elastómero se debe a sus propiedades mecÆnicas, 

especialmente cuando se lo utiliza en mezclas elastomØricas. 

El BR se aplica como mezcla con SBR y NR en las caras laterales de neumÆticos, y en  

las bandas de rodamiento. El polibutadieno tiene una temperatura de transición vítrea, Tg, que le 

confiere una alta resistencia a la abrasión y una baja resistencia al rodamiento. Durante la 

rodadura, los neumÆticos se deforman inevitablemente y liberan gran cantidad de energía 

almacenada. Los cÆlculos realizados por fabricantes líderes de neumÆticos muestran que la 

resistencia a la rodadura de neumÆticos de un vehículo consume un promedio del 25 por ciento 

del combustible que utiliza. En otras palabras, por cada litro de combustible que se carga, se 

necesita un cuarto para superar la resistencia a la rodadura. Al incorporar el polibutadieno se 

obtienen así neumÆticos de larga duración y bajo consumo de combustible. Sin embargo, la baja 

Tg tambiØn provoca una baja capacidad de tracción en mojado, por lo cual el polibutadieno casi 

siempre tiene que utilizarse en combinación con alguno de los otros dos elastómeros [15].  

TambiØn se utiliza en correas, mangueras, juntas y otras piezas de automóviles, ya que resiste a 

las bajas temperaturas mejor que otros elastómeros.  

Alrededor del 25% de la producción de polibutadieno se utiliza para mejorar las 

propiedades mecÆnicas del poliestireno, el aporte de entre un 4 y un 12% de polibutadieno hace 

que el poliestireno pase de ser un material frÆgil a otro dœctil. TambiØn se lo utiliza en mezclas 

de ABS (acrilonitrilo-estireno-butadieno), el cual es un plÆstico utilizado para la fabricación de 

partes de la carrocería de automóviles debido a su alta resistencia a impactos. 
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Figura 1.3- Aplicaciones del caucho polibutadieno en la industria de los neumÆticos. 

 

El BR se obtiene mediante la polimerización de 1,3-butadieno, el cual es un alqueno que 

se produce en la destilación del petróleo. La molØcula de butadieno puede polimerizar de tres 

maneras diferentes, originando tres isómeros cis, trans y vinilo [8]. Las propiedades del 

polibutadieno son diferentes segœn la proporción de cada uno de estos isómeros que contenga en 

sus molØculas. El monómero 1,3-butadieno es un dieno conjugado, es decir, posee dos dobles 

enlaces separados por un simple enlace. En la reacción de polimerización pueden intervenir uno 

sólo o los dos dobles enlaces. La participación de ambos dobles enlaces en el proceso de 

polimerización da lugar a una adición  1-4. AdemÆs, la cual puede ser cis-1 -4 - o trans-1-4, 

dependiendo de la disposición de los grupos sobre el doble enlace del polímero. El resultado de 

la participación de un sólo enlace es un grupo vinilo, o 1-2 ademÆs, de que puede tener tres 

estructuras posibles, puede ser: isotÆctico, sindiotÆctico y atÆctico (Figura 1.4). 

 

Figura 1.4- Microestructura del polibutadieno 
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1.3 Preparación y estructura de una red  

Si se somete un trozo de caucho, natural o sintØtico, a esfuerzos mecÆnicos  o a 

temperaturas moderadamente altas, se producen deslizamientos de una cadena molecular 

respecto de la vecina, de lo que resulta una deformación plÆstica, es decir no recupera su forma 

original [5]. Por ello para conseguir elasticidad elevada es necesario unir las cadenas moleculares 

entre sí, formando una red tridimensional. En ello consiste el proceso de vulcanización. Podemos 

considerar, en tØrminos generales, que la vulcanización es el proceso mediante el cual el material 

relativamente plÆstico, como el caucho crudo, se transforma en un material altamente elÆstico, 

caucho vulcanizado.  

Los puntos de unión, que se generan en este proceso,  pueden estar aleatoriamente 

distribuidos a lo largo de toda la cadena o encontrarse en puntos específicos, tal como sus 

extremos. Esta unión de las cadenas puede llevarse a cabo mediante reacciones químicas o por el 

agregado de elementos que unen las cadenas por una interacción física. La primera tØcnica es 

muy sencilla de implementar y provee estructuras permanentes que poseen grandes ventajas para 

algunas aplicaciones. La principal ventaja de la segunda es la reprocesabilidad de los 

elastómeros. En la Figura 1.6 se esquematiza una red elastomØrica, donde los puntos de color 

negro representan los puntos de unión, denominados entrecruzamiento o en inglØs crosslinks [19-

20]. AdemÆs de las uniones químicas, hay otros tipos de interacciones que influyen en las 

propiedades mecÆnicas como los nudos topológicos (entanglements) [21], ademÆs de que pueden 

existir entrecruzamientos que formen bucles ineficaces que reducen el nœmero de cadenas 

elÆsticamente activas.  

 

 

Bucle inactivo
Entrecruzamiento 

químico

Cadena sin 
entrecruzarEntanglement

Extremo de la
 cadena suelto

 

Figura.1.6- Esquema de una red elastomØrica  
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1.3.1 Vulcanización por azufre 
 

La vulcanización fue descubierta por Charles Goodyear y Nathaniel Hayward en 1839. 

Su mØtodo consistió en calentar caucho natural (NR) mezclado con azufre y diferentes solventes. 

Al agregar estos elementos se logó un producto con propiedades diferentes a los del caucho 

natural 

Cuando el agente vulcanizador  es azufre, un entrecruzamiento puede consistir en uno o 

mÆs Ætomos de azufre. En cada punto de anclaje, un Ætomo de azufre se puede unir a otro, y a 

partir de allí la cadena de Ætomos de azufre puede crecer hasta que alcance otro sitio de anclaje 

de otra molØcula. Estos puentes de azufre son usualmente de 2  a 10 Ætomos de largo, en 

contraste con los polímeros mÆs comunes  en los que la columna vertebral de carbonos es de 

varios miles de veces de larga.  

Hay tres tipos de entrecruzamientos generados con la combinación de azufre C-S- C 

(monosulfidrico), C-S2- C (disulfidrico) y C-Sx-C (polisulfidrico, donde x indica la cantidad de 

azufres). Con la vulcanización por azufre no existen entrecruzamientos del tipo C-C [7,19] .  

 

1.3.2 Vulcanización con peróxido  
 

Los peróxidos interactœan con los polímeros por varios caminos. Se pueden utilizar como 

iniciador en una polimerización, para modificar las propiedades reológicas, para alterar la 

polaridad o para colgar grupos funcionales y  mejorar el rendimiento a altas temperaturas 

(vulcanización). Las reacciones polímero/peróxido  consisten en la competencia de varios 

mecanismos. La contribución de cada mecanismo va a depender de la naturaleza del polímero, 

del tipo y de la concentración de peróxido, y de la presencia de otras especies reactivas, c omo 

puede  ser el caso de coagentes.  

 

1.3.2.1 Reacciones Químicas que participan de la vulcanización con peróxido. 
 

La fuerza motriz que genera la vulcanización con peróxidos es la de los radicales libres 

que se forman con la descomposición tØrmica del peróxido [22]. Los radicales son fragmentos de 
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molØculas que contienen un electrón desapareado, y puesto que esta situación es inestable, los 

radicales reaccionan de forma que puedan aparearse con otro electrón. Aunque todos son 

inestables, algunos son mÆs reactivos que otros. Esta es una consideración muy importante en 

relación con la química de la vulcanización con peróxidos.  

  En ausencia de otros aditivos, la vulcanización con peróxidos consiste exclusivamente en 

la formación de un enlace C-C entre las cadenas polimØricas. La reacción de vulcanización e n 

diferentes cauchos mediante el uso de peróxidos orgÆnicos ha sido ampliamente estudiada [23-

27]. El mecanismo para esta reacción consiste en tres pasos, como se muestra en la Figura 1.7 

para un caucho de polibutadieno empleando DCP. 

En el primer paso, la molØcula de peróxido experimenta una ruptura homolítica por la 

acción del calor, produciendo dos radicales libres. Posteriormente en el paso 2, el radical puede 

abstraer un Ætomo de hidrógeno en la posición alílica de la cadena polimØrica formando un 

radical polimØrico, (reacción de abstracción ), o bien adicionarse a un doble enlace formando un 

radical polimØrico (reacción de adición) . Por œltimo el paso tres consiste  en la formación de 

entrecruzamientos. Estos pueden formarse  por combinación de dos radicales polimØricos 

(terminación) o por  polimerización seguida de terminación. La adición de un radical a un doble 

enlace genera un entrecruzamiento y un nuevo radical activo que puede reaccionar con otra 

cadena. De este modo, se pueden llegar a formar zonas con una alta densidad de 

entrecruzamiento, denominadas clusters de entrecruzamientos. Aunque esta reacción en tres 

pasos es relativamente simple, en general, la reacción de entrecruzamiento presenta numerosas 

reacciones secundarias que pueden producirse y que compiten con el mecanismo de 

entrecruzamiento, por lo tanto es necesario analizar cada etapa minuciosamente.  
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Figura 1.7-  Mecanismo de entrecruzamiento de una matriz de caucho butadieno con peróxido de 

dicumilo. 
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1.3.2.2 Rotura Homolítica 
 

La descomposición tØrmica del peróxido es una reacción prÆcticamente de primer orden 

que depende sólo de la temperatura y del tiempo. Aunque en general los peróxidos se 

descomponen en radicales, su estabilidad varía considerablemente. Algunos son inestables a 

temperatura ambiente, mientras que otros no manifiestan evidencias de descomposición cuando 

se calientan a 100 ”C durante varias horas. En general, todos los peróxidos que se emplean en la 

vulcanización de cauchos sólidos son estables por lo menos a las  temperaturas que se alcanzan 

durante la preparación del compuesto. La estabilidad del peróxido estÆ determinada por los 

grupos químicos que estÆn unidos a los dos Ætomos de oxígeno del peróxido. En el caso de 

peróxido de dicumilo, la temperatura necesaria para obtener una vida media de 10 horas es de 

114 °C [25]. 

 
1.3.2.3 Escisión Beta  

Inmediatamente despuØs de la ruptura homolítica del peróxido, los fragmentos radicales 

pueden sufrir reordenamientos que cambian la identidad de los fragmentos radicales iniciales. 

Esta respuesta puede disminuir la eficiencia de los radicales. En el caso del peróxido de 

dicumilo, el radical cumiloxi puede experimentar una escisión beta para formar acetofenona y un 

radical metilo. En este caso, la energía del radical no se reduce significativamente, con lo que la 

eficiencia del peróxido casi no se ve alterada, con la ventaja de que el radical metilo no estÆ tan 

impedido estØricamente como el radical cumiloxi inicial, y puede participar con mayor eficiencia 

en reacciones donde las limitaciones estØricas o de difusión sean una limitación. 

 

1.3.2.4 Abstracción del hidrógeno alílico 

Los radicales formados por la descomposición del peróxido reaccionan con los Ætomos de 

hidrógeno que se encuentran en sus alrededores. Aunque los radicales generados por la 

descomposición tØrmica son de alta energía, existen variaciones en el nivel de energía de la 

mayoría de los diferentes tipos de radicales. Este nivel de energía determina la eficiencia y los 

diferentes tipos de reacciones secundarias a las que dan lugar los radicales peroxídicos. El 

proceso de abstracción del hidrógeno se produce sólo si el nivel de energía del radical se reduce 

en el proceso. En el caso del radical alílico la energía de ruptura de enlace es de 88 kcal/mol y 

para un grupo vinilo es de 104 kcal/mol.  





Capítulo1. Introducción. 

   15 
 

La reacción de adición es muy frecuente en  los elastómeros insaturados como el NR, IR, 

SBR, BR y el EPDM (etileno-propileno-dieno), disponen todos, de insaturación en mayor o 

menor grado. La insaturación en el caucho puede estar alojada en la cadena o fuera de ella como 

grupo terminal vinilo. La diferencia de reactividad entre estos tipos de dobles enlaces viene 

determinada por el volumen de los grupos químicos próximos y su estructura química. El doble 

enlace terminal (grupos vinilo) presenta pocos impedimentos estØricos y resulta muy accesible a 

los radicales. Por el contrario los alojados a lo largo de la cadena polimØrica son menos 

accesibles por los grupos que puedan existir a ambos lados del doble enlace. En general, los 

radicales peroxídicos dan lugar principalmente a reacciones de adición con los grupos vinilos y 

de abstracción de hidrógenos alílicos con respecto a los dobles enlaces internos de la cadena 

polimØrica. Ambos mecanismos son competitivos, y aunque en general dan lugar a la formación 

de enlaces entre las cadenas polimØricas, existen diferencias muy importantes en relación con el 

efecto que cada uno pueda tener sobre las propiedades físicas finales del vulcanizado. El balance 

entre los mecanismos de abstracción y de adición viene determinado por la estructura del 

polímero, tipo y concentración del peróxido y temperatura de reacción [26-27]. 

La eficiencia del peróxido se define como el nœmero de moles de entrecruzamientos que 

se pueden formar por mol de peróxido. En las reacciones de abstracción, un mol de peróxido 

puede formar como mucho un mol de entrecruzamientos, y la eficiencia mÆxima sería uno. En un 

mecanismo de adición, la eficacia del peróxido puede ser mayor que uno, ya que un radical 

puede causar la formación de varios enlaces y  formar un cluster. 

La estructura del polímero es determinante en la competición entre las reacciones de 

abstracción de hidrógeno o de adición al doble enlace. El tipo de peróxido tambiØn es 

determinante en el balance entre reacciones de adición y abstracción. En el caso del DCP, donde 

los radicales metilo, generados en la descomposición del radical peróxido, tienen suficiente 

energía y pequeæo volumen, por lo que presentan mayor capacidad de difusión para insertarse en 

el doble enlace del polímero, aumenta la posibilidad de la adición del radical a la cadena 

polimØrica.  
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1.4 Objetivos  

En el laboratorio de Polímeros y Materiales Compuestos (LPyMC) se han desarrollado 

numerosos trabajos, en su mÆs amplia variedad, con distintos cauchos, NR, SBR, y BR 

vulcanizados con azufre, en los cuales se estudió la influencia de la microestructura generada por 

la vulcanización y la influencia en las propiedades físicas. Por lo tanto lo que proponemos con 

esta tesis es profundizar en la vulcanización con peróxido de dicumilo.  

La estructura de la red tridimensional que se obtiene en el proceso de vulcanización de un 

caucho con peróxido de dicumilo varía en función de: la matriz de caucho empleada, la 

concentración de peróxido y la temperatura de vulcanización.  En los siguientes capítulos  se 

pretende comprender el efecto que tiene el peróxido de dicumilo (DCP) en la reticulación de los 

cauchos  polibutadieno y poliisopreno, entendiendo cuales de los mecanismos de reacción: 

abstracción y adición participan  en la vulcanización.  Las características y propiedades finales 

de los cauchos vulcanizados van a depender del balance entre los distintos mecanismos de 

competencia.  

En el caso del polibutadieno se estudiarÆ la influencia de la microestructura, composición 

cis trans y vinilo, en las propiedades de las redes entrecruzadas. Y se realizarÆ una comparación 

con los compuestos de poliisopreno reticulado.  

Analizaremos el fenómeno de entrecruzamiento de las cadenas polimØricas, teniendo en 

cuenta  las diferencias y/o similitudes en las propiedades de la red generadas al realizar cambios 

en el proceso de vulcanización, en particular con la variación de la cantidad de peróxido en la 

composición y a distintas  temperaturas de cura. TambiØn se determinarÆ la influencia del agente 

de reticulación estudiando compuestos vulcanizados con azufre y con peróxido. 

Para caracterizar las redes elastomØricas se realizarÆ un amplio estudio mediante ensayos 

reomØtricos, ensayos de hinchamiento en solvente, espectroscopia infrarroja, calorimetría 

diferencial de barrido, espectroscopia de aniquilación de positrones, resonancia magnØtica 

nuclear de bajo campo, y resonancia magnØtica nuclear de 13C en estado sólido. De la integración 

de los resultados  se darÆ una visión completa de las características y propiedades físicas de las 

redes. AdemÆs se presentarÆ un estudio completo de las relajaciones estructurales mediante 

espectroscopia dielØctrica.  

 

 



http://www.repsol.com/es_es/corporacion/prensa/newsletter/caucho-mercado-chino.aspx
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En el caso de la vulcanización con peróxido, el proceso de vulcanización estÆ gobernado 

por la descomposición  del mismo. Este por lo general sigue una ley cinØtica de primer orden [2]. 

 

 

Figura 2.1- Curva típica de un ensayo reomØtrico donde se ilustra las tres regiones principales del proceso 
de vulcanización.  

 

2.1.1  CinØtica de reacción 

Varios modelos se han desarrollado para describir el comportamiento de la cinØtica de 

curado. Generalmente estos modelos son agrupados en dos categorías: los modelos cinØticos 

mecÆnicos [3,4] y los modelos empíricos o fenomenológicos [5,6]. El modelo mecÆnico se basa 

en describir las reacciones químicas que ocurren durante el proceso de curado, cuantificando el 

balance de las especies químicas involucradas. Por lo tanto se llegan a relaciones matemÆticas 

que conectan la velocidad de la reacción con el tiempo y la temperatura de curado. La variación 

de la cantidad y tipos de los componentes que constituyen el material a vulcanizar puede ser muy 

amplia, por lo cual la química involucrada en el proceso de vulcanización es  muy compleja. 

Debido a estas dificultades se considera al modelo empírico como el mØtodo mÆs prÆctico. En Øl 

se asume el ajuste de los datos mediante una función en particular cuyos parÆmetros dan 

información relacionada con la reacción de vulcanización [7]. 
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explican el proceso de reversión son el de Ding y Leonov [10] para el sistema de NR-azufre, otro 

es el de Fan y colaboradores [3] tambiØn propusieron un nuevo modelo para caracterizar los 

fenómenos de reversión; que tambiØn fue utilizado  por Han y col.  [4]. Otro modelo que 

considera la reversión en los sistemas NR-azufre es el propuesto por  Cerveny y Marzocca [11] 

donde el modelo supone que la reticulación y la degradación son una reacción de primer orden.  

 

2.2 Densidad de entrecruzamientos   

La elasticidad del caucho se obtiene despuØs del proceso de vulcanización, donde un 

polímero plÆstico se transforma en un material elÆstico por la formación de una red 

tridimensional de enlaces cruzados que conectan las diferentes cadenas polimØricas. Por esta 

razón, no es sorprendente que las propiedades mÆs importantes de cauchos dependen de la 

estructura de la red, y su estudio nos permite llegar a una mejor comprensión de la correlación 

entre la microestructura y las propiedades macroscópicas de los mismos.  

Estudiar la reacción de vulcanización in situ es de gran dificultad debido a la complejidad 

del propio sistema polimØrico, un parÆmetro que se puede determinar es el nœmero de uniones. 

La densidad de entrecruzamiento, tradicionalmente en el Æmbito de los cauchos, es obtenida a 

partir de medidas de hinchamiento, basÆndose en el modelo de Flory-Rehner, [12-14] o a travØs 

de ensayos mecÆnicos de esfuerzo-deformación, mediante la metodología Mooney-Rivlin [15] o 

bien con un ensayo mecÆnico-dinÆmico [16]. Adicionalmente, en los œltimos aæos se han 

desarrollado experimentos basados en la resonancia magnØtica nuclear de bajo campo de protón, 

permitiendo la determinación de la densidad de entrecruzamiento a partir de la constante de 

acoplamiento dipolar residual [17]. 

 

2.2.1 Modelo de  Flory-Rehner para una red hinchada 

Aunque algunas de las tØcnicas mencionadas anteriormente dan alguna información 

adicional acerca de la estructura de la red, el ensayo de hinchamiento en solvente es el enfoque 

mÆs utilizado en la ciencia y la tecnología del caucho. 

La termodinÆmica de red polimØrica hinchada se basan generalmente en el modelo de  

Flory-Rehner [13]. Este modelo busca conocer parÆmetros característicos de la red elastomØrica 

a partir del fenómeno de que toda red sintØtica o biológica se hincha cuando se pone en contacto 
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Capítulo 3- Espectroscopia DielØctrica 

El objetivo de este capítulo es interrelacionar la dinÆmica molecular y la estructura de 

los cauchos en estudio, lo cual estÆ directamente vinculado con las propiedades físicas del 

sistema. Las cadenas moleculares pueden llegar a ser extremadamente largas y exhibir una gran 

variedad de movimientos, que van desde movimientos locales simples, como vibraciones o 

rotaciones de los Ætomos, y/o grupos de Ætomos,  a los movimientos cooperativos  de corto y 

largo  alcance  que implican segmentos de la cadena o incluso la cadena molecular como un 

todo. Mediante espectroscopía dielØctrica  estudiaremos la dinÆmica de los compuestos de 

polibutadieno y poliisopreno. 

 

3.1 DinÆmica molecular- Relajaciones  

 Las tØcnicas de relajación son  herramientas fundamentales para investigar la dinÆmica 

molecular de los polímeros. Estas tØcnicas se basan en la respuesta del material a una fuente 

externa (campo elØctrico, tensión, presión, temperatura, etc.) que logra un desplazamiento del 

estado de equilibrio dado por la aplicación de la perturbación externa. El retorno al estado 

original, despuØs de la aplicación del estímulo, se conoce como proceso de relajación. Las 

relajaciones pueden evaluarse experimentalmente mediante la medición de una magnitud 

característica sensible a la perturbación (polarización, elongación, cambio de volumen, entalpía, 

etc.).   

 

3.2 Transiciones TØrmicas  

La transición vítrea es un fenómeno que en polímeros no cristalinos ocurre cuando, en un 

rØgimen de enfriamiento del sistema, el tiempo característico de los movimientos moleculares es 

mÆs lento que la escala de tiempo del experimento [1]. El bloqueo dinÆmico del equilibrio en un 

cierto rango de temperaturas se denomina transición vítrea, y suele representarse por una œnica 

temperatura llamada temperatura de transición vítrea, Tg. En las proximidades de la Tg. la 

movilidad de las molØculas disminuye, y por lo tanto es razonable pensar que el fenómeno 

involucra unas pocas unidades segmentales [1-3], que se conocen como movimientos 

segmentales locales. El fenómeno es muy general, y aparece en muchos sistemas formadores de 

vidrios, aparte de los polímeros, como son: sistemas orgÆnicos e inorgÆnicos de bajo peso 
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molecular, semiconductores amorfos, etc. La transición vítrea no es una transición de fase ni de 

primer ni de segundo orden, dado que la transición vítrea depende de la velocidad de 

enfriamiento, y, por tanto, no se considera  como una verdadera transición termodinÆmica. 

Los procesos de relajación  dependen tanto de la temperatura como de la frecuencia. En 

particular las propiedades de relajación pueden ser estudiadas por medio de anÆlisis mecÆnicos 

dinÆmicos (DMA), por espectroscopia dielØctrica de banda ancha (BDS) o por resonancia 

magnØtica nuclear (RMN) como vimos en el capítulo anterior, entre otros. En este capítulo, 

centraremos la atención en la tØcnica de espectroscopia dielØctrica de banda ancha,  ya que serÆ 

utilizada en el presente trabajo.  

 

3.3 Espectroscopia dielØctrica de banda ancha (BDS) 

La espectroscopia dielØctrica es una herramienta œtil para estudiar la dinÆmica molecular 

de los polímeros [4,5]. Se la utiliza en un  amplio rango dinÆmico, desde los mili hasta los Giga-

Hertz puede ser cubierto por este mØtodo. Por lo tanto los procesos dinÆmicos que tienen lugar 

en los sistemas polimØricos en escalas de  tiempo muy diversas  pueden ser investigados en un 

amplio rango de frecuencia y temperatura. AdemÆs los procesos dinÆmicos dependen de la 

morfología y de la microestructura del sistema bajo investigación, lo que implica que del estudio 

de la movilidad molecular  se puede extraer, de una manera indirecta, información de la 

estructura del material.  

Este mØtodo es sensible a la fluctuación molecular de los dipolos dentro del sistema. 

Estas fluctuaciones estÆn relacionadas con la movilidad de los grupos, segmentos o cadenas 

enteras de polímero que presentan diferentes procesos de relajación.  

En BDS, la fuente externa es un campo elØctrico que origina polarización en el material 

dando diferentes tipos de respuesta: i) polarización atómica  debido a los ligeros desplazamientos 

de los Ætomos o grupos de Ætomos de la macromolØcula, ii) la polarización electrónica , donde el 

campo elØctrico produce un ligero desplazamiento de la nube electrónica respecto del nœcleo en 

cada Ætomo de la molØcula; y iii) la polarización de orientación  , que corresponde  a la 

reorientación de los dipolos permanentes en la dirección del campo elØctrico aplicado. La 

polarización atómica y electrónica se caracterizan por tener un respuesta instantÆnea (inferiores a 

10-13 s) e  independiente de la temperatura. Por lo tanto en el rango de frecuencia aplicado en esta 
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Existen muy pocos antecedentes de la influencia de reticulación en polibutadieno y 

poliisopreno sobre las propiedades dielØctricas, la mayoría de los trabajos reportados son sobre 

elastómeros puros. Muestro interØs es esta tesis doctoral es profundizar sobre como la 

reticulación, en particular  generada con peróxido de dicumilo como reticulante, afecta las 

propiedades dielØctricas de estos dos elastómeros. En el caso del polibutadieno, se le suma, la 

influencia de la microestructura, donde las cantidades relativas de unidades cis, trans y vinilo 

pueden jugar un rol importante. 
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este anÆlisis. Para el HV80, dicha comparación no fue posible debido a que el fabricante no 

provee información sobre la composición del mismo.   

 

Figura 4.3.a- Espectro RMN-1H de CB25 

 

Figura 4.3.b- Espectro RMN-1H de CB55 
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disuelto en tolueno y mezclando mediante agitación mecÆnica y lavado ultrasónico. Finalmente 

se dejó evaporar el solvente bajo campana  a temperatura ambiente, evitÆndose utilizar una estufa 

para no activar el peróxido. En la Figura 4.4 se pueden observar los pasos involucrados en la 

preparación de los compuestos.  En total se prepararon 22 compuestos. En la Tabla 4.4 se 

encuentran las composiciones de cada uno de los compuestos de  BR y en la Tabla 4.5 de los 

compuestos de IR.  

 

Figura 4.4- a)  Polímero fraccionado en cubos para favorecer el proceso de disolución. b) incorporación 
del tolueno.  c) Mezclado mediante lavado ultrasónico y agitación mecÆnica para acelerar la disolución. d) 
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Caucho disuelto e incorporación de peróxido de dicumilo. e) Evaporación del solvente a temperatura 
ambiente bajo campana y el compuesto  polimØrico con el peróxido incorporado. 

Tabla 4.4- Formulación de los BR preparados con DCP,  en partes por cien de caucho (phr). 

Compuesto CB25  [phr] CB55 [phr] HV80 [phr] DCP [phr] 

CB25_PURO 100 - - - 

CB25_025 100 - - 0,271 

CB25_050 100 - - 0,541 

CB25_100 100 - - 1,082 

CB25_150 100 - - 1,623 

CB25_300 100 - - 3,246 

CB25_400 100 - - 4,328 

CB55_PURO - 100 - - 

CB55_025 - 100 - 0,271 

CB55_050 - 100 - 0,541 

CB55_100 - 100 - 1,082 

CB55_150 - 100 - 1,623 

CB55_300 - 100 - 3,246 

CB55_400 - 100 - 4,328 

HV80_PURO - - 100 - 

HV80_010 - - 100 0,1082 

HV80_025 - - 100 0,271 

HV80_050 - - 100 0,541 

HV80_075 - - 100 0,812 

HV80_100 - - 100 1,082 

 

 

 

 

Tabla 4.5- Formulación los IR preparados con DCP,  en partes por cien de caucho (phr). 

Compuesto IR  [phr] DCP [phr] 

IR_PURO 100 - 

IR_025 100 0,271 

IR_050 100 0,541 

IR_100 100 1,082 

IR_150 100 1,623 

IR_300 100 3,246 
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Los ensayos reomØtricos se realizaron empleando 4,5 g de compuesto. El Ængulo de oscilación 

fue de 0,5 °, la frecuencia se determinó para cada experimento y se detalla específicament e en 

caso. Las temperaturas seleccionadas para los ensayos reomØtricos fueron 150, 160, 170 y 180 

°C y los tiempos de vulcanización fueron 120, 90, 60 y 30 min, respectivamente. A partir de 

estos ensayos, se determinaron los tiempos óptimos de vulcanización los cuales se detallan en la 

Tabla 4.6.    

 

Tabla 4.6-  Tiempos de vulcanización de los compuestos para las diferentes temperaturas de 
vulcanización. Los tiempos ( t100) se  determinaron segœn los ensayos reomØtricos que se presentan en el 
Capítulo 5 y 6 de resultados.  

 tiempo de vulcanización ( t100) [min] 
Temperatura de 

vulcanización  [°C] 150 160 170 180 

CB55_025 180 90 40 20 
CB55_050 180 90 40 20 

CB55_100 180 70 40 20 

CB55_150 180 70 40 20 
CB55_300 - 70 - - 
CB55_400 - 70 - - 
CB25_025 180 80 40 12 

CB25_050 180 80 40 10 

CB25_100 180 80 60 10 

CB25_150 180 80 60 10 

CB25_300 - 80 - - 
CB25_400 - 80 - - 
HV80_010 - 120 - - 
HV80_025 

 
120 - - 

HV80_050 180 120 80 40 
HV80_075 - 120 - - 
HV80_100 180 80 60 15 

IR_025 180 60 30 10 

IR_050 120 60 30 10 

IR_100 180 80 30 10 

IR_150 120 80 30 10 

IR_300 180 80 30 10 

 

Se ha denominado cada compuesto segœn la siguiente convención: primero se nombra el 

polímero, luego la cantidad aproximada de peróxido utilizada y finalmente la temperatura de 

vulcanización. Por ejemplo, CB25_025_150, indica que el BR CB25 se vulcanizó con   0,271 phr  

de DCP y a 150 °C.  
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4.4 Vulcanización mediante una prensa hidrÆulica 

La vulcanización se realizó mediante moldeo por compresión en una prensa hidrÆulica 

[9]. El  dispositivo para la vulcanización de las muestras estÆ compuesto por 2 placas 

calefactoras de acero adaptables a una prensa manual (Figura 4.6). Cada placa, de dimensiones 

(12 x 12 x 1,6) cm3, posee en su interior 5 cartuchos cilíndricos resistivos de 480W y 

dimensiones 9 mm de diÆmetro y 10 cm de largo, conectados en paralelo. La temperatura de 

cada placa es regulada mediante un controlador marca Dhacel modelo DH 101 y una termocupla 

tipo T. Entre las placas calefactoras, se coloca un molde de aluminio que contiene la muestra a 

vulcanizar, el cual fue  diseæado para tal efecto. El molde para vulcanizar, consiste en dos placas 

de aluminio de 12x12x1 cm3. El espesor de la muestra estÆ determinado por un marco de acero 

inoxidable de 1 cm de espesor.  

Procedimiento de vulcanización:  

- Se coloca la muestra en el molde. Para proteger  la muestra de una posible contaminación 

dada por las placas del molde, se introduce un film de mylar entre la muestra y las placas 

del molde.    

- Primero se logra que la muestra tome la forma del molde, calentando las placas de la 

prensa a 40 °C durante 20 minutos.  

- Luego se extrae la muestra con el marco y se termaliza el molde durante 60 minutos a la 

temperatura que se quiere vulcanizar. 

- Finalmente cuando las placas estÆn a la temperatura de vulcanización, se vuelve a colocar 

la muestra durante el tiempo óptimo de cura que se especifica en la Tabla 4.6. 

Transcurrido ese tiempo se retira la muestra de la prensa y se acelera el proceso de 

enfriamiento para finalizar  la vulcanización.  

- De  las placas de material vulcanizado se cortaron las probetas con sacabocados de 

acuerdo a la necesidad de cada ensayo.  
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Figura 4.6- Procedimiento de vulcanización en la prensa hidrÆulica a) preparación del compuesto en el 
molde, se protege con un mylar para no contaminar las placas. B) muestra estirada a 40 °C con la forma 

del molde. c) Prensa hidrÆulica. d) probetas de polibutadieno y poliisopreno vulcanizadas a 160°C. 
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4.5 Compuestos con azufre 

En paralelo al estudio de los compuestos vulcanizados con peróxido, se continuó con el 

anÆlisis de compuestos  de polibutadieno vulcanizado con azufre, iniciado en un trabajo 

previo[10]. Los compuestos corresponden a los polibutadienos CB55 y CB25 basados en el 

sistema de cura azufre y acelerante TBBS (-tert.-butil-2-sulfenamida benzotiazol) segœn la 

composición de la Tabla 4.7. Las mezclas se prepararon en un molino de laboratorio de la 

empresa FATE S.A.I.C.I. (con rodillos a una temperatura de 35 – 5”C).  

 

Tabla 4.7- Formulación de los compuestos para el sistema de cura azufre/acelerante en [phr]. 

                  Compuesto 
Producto     

BR1 BR2 

BR  CB25 100 - 
BR  CB55 - 100 

Óxido de zinc 5 5 
Acido esteÆrico 2 2 

Antioxidante 1,2 1,2 
TBBS (*) 1,0 1,0 

Azufre 1,5 1,5 
 

 

En trabajos previos publicados en la literatura se realizaron varios estudios para estos 

compuestos [11,12], a los cuales haremos referencia durante esta tesis para comparar los 

compuestos vulcanizados con peróxido y los vulcanizados con azufre.  

En el caso de los compuestos BR1 y BR2, se realizaron ensayos reomØtricos a 160 °C, los 

resultados se encuentran publicados en la referencia [12]. En función de esos ensayos se  

determinaron 6 tiempos de cura  diferentes para cada  tipo de polibutadieno, como se indica en la 

Tabla 4.8 cada tiempo de vulcanización corresponden a diferentes grados de cura segœn la 

ecuación 2.2 que se presentó en la sección 2.1. Como resultado de la variación del tiempo de 

vulcanización para una composición fija, se obtuvo las variaciones en la densidad  de 

entrecruzamientos, [12] segœn el grado de vulcanización (Tabla 4.8). 
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4.8.2  13C RMN de estado sólido  

Para estudiar la  estructura de la red, formada durante la vulcanización de BR con azufre 

y acelerante, se realizaron ensayos de RMN, en el Laboratorio Nacional de Investigación y 

Servicios de Resonancia MagnØtica en Sólidos (LANAIS), de la Universidad de Córdoba, a 

cargo del Dr. Carlos Monti.   

Los experimentos de RMN de estado sólido se llevaron a cabo en un espectrómetro 

Bruker Avance II que funciona a 300,13 MHz para 1H y 75,4 MHz para 13C.  

 

4.9 Espectroscopía infrarroja (FTIR-ATR) 

En este trabajo se empleó un espectrómetro FTIR, Jasco modelo FT/ IR-6300typeA, 

utilizando la tØcnica ATR con un bloque de diamante como elemento interno de reflectancia. La 

velocidad de barrido fue de 4 cm/s con una resolución de 4 cm -1, siendo el espectro final el 

promedio de cuatro barridos. En todos los casos se efectuó la sustracción de la línea base.  Los 

ensayos fueron realizados en el Polymer and Soft Matter Group, del Centro de Física y 

Materiales (CFM), de la Universidad del País Vasco, en Espaæa.  

TambiØn se realizaron ensayos de espectroscopia infrarroja por ATR utilizando un equipo 

Perkin Elmer perteneciente a  la empresa FATE S.A.I.C.I.. 

 

4.10 Calorimetría diferencial de barrido (DSC)  

4.10.1 Compuestos vulcanizados con peróxido  

Los ensayos se realizaron en un calorímetro diferencial Q2000-TA Instruments. Se utilizó 

el sistema de refrigeración de nitrógeno líquido, LNCS,  que permite el control automÆtico y 

continuo de temperatura en el rango de -180 ° C a 550 ° C.  Para la  calibración de la temperatura 

y del flujo de calor se utilizó una  muestra de referencia de indio. Las mediciones se realizaron 

bajo una atmosfera de nitrógeno con un flujo constante de 50 ml/min. La velocidad de 

calentamiento fue de  10 °C/min, realizando un ciclo de enfriamiento/calentamiento, el rango de 

temperaturas de 30°C a -150 °C para los compuestos de CB25, CB55 e IR. Para el HV80 se 

realizó un enfriamiento en el rango de 30°C a -150 °C y un calentamiento desde -150 °C a 
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electrodo y la muestra, se depositó mediante pulverización catódica ( sputtering) una lÆmina de 

oro sobre ambos lados de la muestra.  

 

Figura 4.9- Celda BDS1200, electrodos con diferentes diÆmetros entre 10 y 40 mm. Esquema de la 
muestra entre los electrodos. 

 

 

4.12.2 Control de temperatura  

La temperatura es un parÆmetro muy importante para los experimentos de espectroscopía 

de relajación dielØctrica porque la permitividad compleja puede variar mucho con pequeæos 

cambios de temperatura.  

TambiØn el ambiente alrededor de la muestra es una cuestión importante, tanto por 

razones prÆcticas (evitar el hielo por debajo de 0”C, la transmisión de calor) y debido a la 

estabilidad de la muestra (oxidación, cambios en la composición, humedad). 

Por lo tanto los experimentos  se realizaron en una atmósfera inerte, utilizando gas 

nitrógeno. La celda que contiene la muestra  se inserta en un criostato donde la temperatura es 

medida y controlado con precisión (vØase el esquema de la Figura 4.10), mediante el sistema  

Quatro Cryosystem.  









http://www.novocontrol.de/
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Figura 5.5- Velocidad de reacción para las distintas composiciones en función de la temperatura de cura.  

 

Figura 5.6- Orden  de reacción para las distintas composiciones en función de la temperatura de cura. 

 

La energía de activación del proceso de vulcanización, se calculó mediante la ecuación de 

Arrhenius (ec.2.4), como se puede observar en la Figura 5.7  hay un  leve aumento de la energía 

de activación con la cantidad de peróxido. Los valores de energía de activación son superiores a 

140 kJ/mol,  valor típico de la energía de descomposición del peróxido de dicumilo, [4], esto 

indica que la descomposición del peróxido es la que controla la velocidad de la reacción.  

Otro factor que influye es el contenido de unidades vinilo. Si consideramos que el HV80, 

tiene un 70% de contenido vinilo, el CB55 un 10% y el CB25 tiene un 1%, podemos decir que la 
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5.3.2 Difusión del solvente  

Se seleccionaron los compuestos vulcanizados a 160 °C para estudiar el comportamiento 

de absorción de tolueno en los distintos cauchos de polibutadieno. En los valores de la Figura 

5.16  se observa la influencia de la cantidad de DCP sobre la difusión del solvente; al tener una 

red mÆs entrecruzada la cantidad total de moles de solvente absorbido en equilibrio disminuye. 

En un trabajo previo[18] se realizó este mismo ensayo para los compuestos BR1 y BR2. 

Comparando los resultados para los compuestos de CB25 y de CB55 vulcanizados con peróxido 

con los vulcanizados con azufre, tenemos que la forma de las curvas coinciden, al igual que con 

las curvas de SBR estudiadas por George et al. [19] en ensayos similares para distintos 

hidrocarburos aromÆticos. Estas curvas tienen una etapa inicial con una forma ligeramente 

sigmoidal, asociada el tiempo empleado por las cadenas del polímero para responder a la presión 

del hinchamiento.  Inicialmente la velocidad de hinchamiento es alta y luego va disminuyendo 

hasta que alcanza un nivel de equilibrio.  

Como se aprecia en la Figura 5.16 se logra un buen ajuste de los datos experimentales a 

la ecuación de transporte de Fick  ec.(2.32) [20], con los valores de D mostrados en la Tabla 5.6 

para los compuestos de CB25 y de CB55. El proceso de absorción de solvente para el HV80, no 

sigue un comportamiento segœn la ley de Fick, probablemente esto estÆ vinculado con el hecho 

de que la densidad de entrecruzamientos es mucho mÆs alta y ademÆs por la microestructura del 

polímero puede darse la formación de clusters de entrecruzamientos, y esto afectar el mecanismo 

de penetración del solvente.  

Se calculó el coeficiente de difusión intrínseco D*=D/(v2m)7/3. En la Figura  5.16 se 

muestran los valores D* calculados en función de la densidad de entrecruzamientos  para los 

distintos compuesto estudiados. 

Tabla 5.6 - Coeficiente de absorción D y  coeficiente de absorción intrínseco D*. 

Compuesto D (10-4) 
[cm2/s] v2m D* (10-4) 

[cm2/s] Compuesto D(10-5) 
[cm2/s] v2m D*(10-4) 

[cm2/s] 
CB25_025 0,538 0,14 57 CB55_025 5,84 0,17 34,3 

CB25_050 0,688 0,22 25 CB55_050 6,12 0,21 22,4 

CB25_100 0,658 0,26 15,5 CB55_100 6,80 0,26 16,2 

CB25_300 1,02 0,41 8,27 CB55_150 7,08 0,33 9,17 

CB25_400 1,23 0,52 5,63 CB55_300 8,70 0,46 5,32 
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Figura 5.16- Evolución del hinchamiento en el tiempo,  Qt vs t. a) Para los compuestos de  CB25 b) Para 

los compuestos de  CB55 y c) Para los compuestos de  HV80. 
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Figura 5.17 - Relación entre el coeficiente de difusión intrínseco  D*, y la densidad de entrecruzamientos 
para los BR CB25 y el CB55 vulcanizados a 160°C. 

 

 

Figura 5.18- Relación entre el coeficiente de difusión intrínseco  D*, y la densidad de entrecruzamientos 
para BR1 y BR2. [18] 

 

Al analizar los resultados de  D* respecto de la densidad de reticulación encontramos que 

para ambos cauchos D* disminuye a mayor densidad de entrecruzamientos, lo cual  concuerda 

con los resultados obtenidos para el BR1 y el BR2 [18]  y con los trabajos de George para SBR 

vulcanizado con distintos agentes reticulantes (azufre, peróxido y mezclas de ambos)[19].  
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Figura 5.19.a- Densidad de entrecruzamientos para los compuestos de CB25  

 
Figura 5.19.b- Densidad de entrecruzamientos para los compuestos de CB55. 

 
Figura 5.19.c- Densidad de entrecruzamientos para los compuestos de HV80_050 y HV80_100 . 
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5.4  Formación de Clusters- Ensayos de RMN de bajo campo  

Sabemos que la eficiencia del peróxido es mayor que 1, por lo tanto el proceso de adición 

de radicales a la cadena polimØrica estÆ presente en la vulcanización y esto hace suponer que se 

pueden formar regiones de altas densidades de entrecruzamientos.  Los ensayos de RMN de bajo 

campo hacen evidente la presencia de clusters cuando se detecta bimodalidad en la distribución 

del acoplamiento dipolar.  

Se seleccionaron los compuestos de CB55 para estudiar la formación de clusters en 

función de la composición y  de la temperatura de vulcanización.   

 

5.4.1 Variaciones del sistema con la cantidad de DCP  

En la Figura 5.20, se encuentra  los resultados obtenidos a travØs de RMN de protón de 

bajo campo. La distribución de acoplamiento dipolar ( Dres), que es proporcional a la densidad de 

entrecruzamiento de la red, tiende a la formación de heterogeneidades con el aumento del 

contenido de peróxido en la formulación del compuesto. Para el compuesto  CB55_025, la 

distribución es bastante homogØnea, obedeciendo a una distribución Gaussiana, en las muestras 

CB55_050, CB55_100, y CB55_150, se observa unas colas alargadas al final de la distribución, 

este fenómeno estÆ vinculado con heterogeneidades que se presentan en la red debido a la 

formación de zonas densamente entrecruzadas [21,22]. Esto coincide  con los valores de 

eficiencia mayores a 1 y con la hipótesis de que esto se debe a que en el proceso de 

vulcanización con peróxido se produce una polimerización dada por la adición del macro-radical 

a los dobles enlaces lo cual desencadena en la formación de clusters de entrecruzamientos.  

Si nos fijamos ahora en la Figura 5.21, como es de esperar puede verse que el 

acoplamiento dipolar (proporcional a la densidad de entrecruzamiento) aumenta prÆcticamente 

de manera lineal con el aumento en contenido de peróxido. AdemÆs se observa que el ancho de 

la distribución del acoplamiento es mayor cuando aumenta el contenido de DCP. Esto es una 

nueva corroboración de que la red se va volviendo mÆs heterogØnea conforme se introduce mÆs 

contenido de peróxido debido a que se crean en el proceso de vulcanización  regiones mucho 

mÆs densamente entrecruzadas. 
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Figura 5.20.a) Distribución del acoplamiento dipolar para las muestras de BR vulcanizadas a 170”C con 
distintos contenidos de peróxido de dicumilo. En la amplificación de la Figura se observa en detalle l a 

bimodalidad de la distribución, verificando la presencia de  cluster de alta densidad de entrecruzamientos. 
 
 

 
Figura 5.21- Valor del acoplamiento dipolar promedio y el ancho relativo de la distribución para los  

compuestos CB55 vulcanizadas a 170”C. Las líneas punteadas se graficaron para representar  la tendencia 
lineal del aumento del momento dipolar con la cantidad de peróxido.  
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5.4.2 Variación del sistema CB55_025 con la temperatura de vulcanización  

En la Figura 5.22 se han representado las distribuciones del acoplamiento dipolar para los 

compuestos de CB55_025 vulcanizados a 150, 160, 170 y 180°C. Al igual que en los ensayos 

reomØtricos, no hay variaciones significativas con la temperatura de vulcanización.   Puede 

apreciarse como la muestra vulcanizada a 170”C parece tener una cola mÆs pronunciada de las 

zonas mÆs densamente entrecruzada, mientras, sin embargo, la muestra vulcanizada a 180”C no 

sigue el mismo patrón sino que parece tener una cola en la parte correspondiente a las zonas 

menos entrecruzadas. Este hecho puede deberse a que exista algo de degradación o ruptura  de 

cadenas a esa temperatura, o que la creación de entrecruzamientos no siga el mismo proceso. 

 

Figura 5.22- Distribución del acoplamiento dipolar para las muestras de CB55_025  vulcanizadas a 
distintas temperaturas. 

 

Atendiendo a los valores medios del acoplamiento dipolar (Figura 5.23) no puede 

apreciarse ningœn cambio significativo, salvo, tal vez, la disminución en el caso vulcanizado a 

170”C, en el que este valor disminuye debido a las heterogeneidades que parecen formarse. 
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Figura 5.23-Valor del acoplamiento dipolar promedio y ancho relativo de la distribución para las muestras 

de CB55_025 vulcanizadas a 150, 160, 170 y 180 °C. 
 
 
 
 
5.4.3 Variación del sistema CB55_150 con la temperatura de vulcanización  

Por œltimo, en la Figura 5.24 se han representado las distribuciones del acoplamiento 

dipolar para los compuestos de CB55_150 vulcanizados a diferentes temperaturas. En este caso, 

las distribuciones muestran que los sistemas de entrecruzamiento formado son bastante 

complejos. Podemos ver que, independientemente de la temperatura de vulcanización, todas las 

redes muestran bimodalidad. Esto demuestra que existe un porcentaje de la red que tiene una 

densidad de entrecruzamientos tan alta que forma una fase separada al estudiarla por RMN. 

Calculando la integral de estas curvas, se estima que el porcentaje de estos nœcleos altamente 

entrecruzados estÆ alrededor del 5-10% del total de entrecruzamientos en la red. 
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Tabla 5.8. Bandas principales de los BR y sus asignaciones. 

Banda cm-1 Asignación  

3074 estiramiento CH de las unidades CH2=CH 

3005 estiramiento CH de las unidades cis  CH=CH 

2916 estiramiento asimØtrico CH2 

2845 estiramiento simØtrico CH2 

1828 sobretonos del CH2=CH 

1667 estiramiento C=C de las unidades trans CH=CH 

1655 estiramiento C=C de las unidades cis CH=CH 

1640 estiramiento C=C de las unidades vinyl CH2=CH 

993  deformación CH  fuera del plano de las unidades CH 2=CH 

964  deformación CH fuera del plano de las unidades trans CH=CH 

911 deformación  CH 2 fuera del plano de las unidades CH2=CH 

732  deformación CH fuera del plano de las unidades cis CH=CH 

 

Mediante espectroscopia infrarroja es posible detectar la activación de los procesos de 

vulcanización, ya sea el de adición del radical a la cadena o del proceso de abstracción d el 

hidrógeno alílico. Si la reacción de adición del radical a la cadena da lugar a la reac ción de 

polimerización, el contenido de dobles enlaces en el polímero deberÆ disminuir, por lo tanto la 

intensidad de las bandas de los estiramiento C=C, 1667 cm-1, 1655 cm-1, y 1640 cm-1 así como 

las bandas de deformación de CH fuera del plano 993 cm -1, 964 cm-1 y 732 cm-1, y la de 911 cm-

1 correspondiente a la deformación del CH 2 de las unidades vinilo debería disminuir cuando la 

red se entrecruza. Para observar el proceso de abstracción las bandas correspondientes a los 

estiramientos asimØtricos y simØtricos de los CH2, 2916 cm-1 y 2845 cm-1 respectivamente, 

tambiØn deberían disminuir.  

Para poder comparar las seæales de las bandas mencionadas entre los compuestos 

vulcanizados y el  BR puro correspondiente, es necesario tener una seæal de referencia que no se 

vea afectada por el proceso de vulcanización. En el caso particular del polibutadieno todas las 

bandas pueden ser modificadas, por lo tanto una comparación directa de la intensidad de las 

bandas no es un anÆlisis correcto.  Se propone determinar el contenido de unidades cis, trans y 

vinilo, mediante un anÆlisis  de las bandas de 964 cm-1, 911 cm-1 y 732 cm-1, teniendo en cuenta 

que para la absorbancia (A) de cada banda una combinacinacion lineal [25]:  
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Figura 5.27.a- Microestructura CB25, vulcanizado a 160 °C para distintas composiciones. 

 

 

 

Figura 5.27.b- Microestructura CB55, vulcanizado a 160 °C para distintas composiciones. 



Capítulo 5.Polibutadieno. 

  118 
 

 

Figura 5.27.c- Microestructura HV80, vulcanizado a 160 °C para distintas composiciones. 

 

De los valores obtenidos del cÆlculo del porcentaje de unidades cis, trans y vinilo en el 

proceso de vulcanización, se puede concluir que hay variaciones en el porcentaje de la 

microestructura cuando se forma la red y estos cambios aumentan con la cantidad de peróxido 

incorporado.  

Para los tres polibutadienos se observa una disminución del porcentaje de unidades vinilo, 

esto indica que se da el proceso de adición  de los radicales a los dobles enlaces de las estructura  

1,2.  

En el caso de los polibutadienos CB25 y CB55 el porcentaje de unidades cis disminuye y 

el de unidades trans aumenta.  En la vulcanización con peróxidos la generación de unidades  

trans puede darse debido a la rotación interna de la estructura cis inducida por la posición del 

radical libre (Fig.5.28) generado por la abstracción del  hidrógeno alílico. Este proceso es previo 

a la reticulación y puede ser continuado por una adición del radical a la estructura 1,2 o a la 

estructura 1,4 o reticular a travØs del doble acoplamiento de dos radicales libres. Si se da la 

adición a la estructura 1,4 cis, esto tambiØn colabora con la disminución del porcentaje de 

unidades cis.  
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Figura 5.28-  Generación de nuevas estructuras 1,4- trans, vía la rotación interna debido a la posición del 

radical libre. 

En el HV80 se observa que al aumentar la cantidad de peróxido en el proceso de 

vulcanización disminuye el porcentaje de unidades vinilo, el porcentaje de unidades trans se 

mantiene dentro del 20 % inicial y el porcentaje de unidades cis aumenta, en compensación de la 

disminución del porcentaje de unidades vinilo.  

 

5.6 Estudio de la vulcanización mediante RMN para los compuestos  vulcanizados con 

azufre  

Se analizó el efecto de la vulcanización en la microestructura de los compuestos de 

polibutadieno vulcanizados con azufre,  BR1 y BR2, calculando el porcentaje de las unidades 

cis, trans y vinilo mediante ensayos de  RMN de 13C de estado  sólido. 

En la Figura 5.29.a se observa para el BR1 una  disminución en el porcentaje de unidades 

cis y un aumento en el porcentaje de las unidades trans, a medida que se incrementa  el tiempo 

de vulcanización del compuesto. Esto indica que durante el proceso de vulcanización  algunas de 

las unidades cis toman una configuración  trans. Al igual que los compuestos vulcanización con 

peróxido hay  isomerización cis-trans. 

 

Figura 5.29.a- Cambios en el contenido de unidades cis y trans en función del tiempo de vulcanización 

para  BR1. 
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Figura 5.31- Cristalización en función de DCP. Se obtienen el mismo porcentaje por fusión que por 

cristalización.  

Es evidente que a mayores cantidades de peróxido, el porcentaje de  cristalinidad 

disminuye, esto se debe a que al tener mayor densidad de entrecruzamientos, la red se encuentra 

con mayor cantidad de puntos de anclaje que ponen restricciones en la movilidad de las cadenas, 

impidiendo el reordenamiento y disminuyendo las zonas semi-cristalinas. Segœn la cinØtica de 

enfriamiento (10 °C/min) aplicada la muestra CB25_150_160, presenta un segundo proceso de 

cristalización en el ciclo de calentamiento.  Como el proceso de fusión depende exclusivamente 

de la cristalización generada en el recorrido tØrmico, el porcentaje de cristalinidad, debe coincidir 

con el  porcentaje de fusión. En la Figura 5.31, se graficaron ambas cantidades.   

Del anÆlisis de los termogramas, se extrajeron los valores de la temperatura de transición 

vítrea (Tg) que se calcula como el  punto medio entre los cambios de pendientes del flujo de calor 

en el barrido de temperaturas y la Tg-onset, que corresponde a la temperatura en la cual se da el 

salto de la primer pendiente en el proceso de calentamiento. Estos resultados se presentan en la 

Tabla 5.10.  

Como puede verse al comparar la Tg de los BR puros,  un incremento del contenido de 

vinilo produce un aumento del valor Tg [30,31]. En los compuestos vulcanizados el cambio 

estructural debido al aumento de entrecruzamientos influye en la temperatura de transición vítrea 

del polímero, tal y como se observa a partir de las medidas de calorimetría diferencial de barrido 

en las  Figuras 5.32 (a-c). El aumento de la Tg se produce por la formación de un mayor nœmero 

de restricciones al movimiento de cadenas al aumentar la densidad de entrecruzamiento. En los 

termogramas de los tres tipos de polibutadieno en estudio, se observan un corrimiento de la Tg al 

vulcanizar los compuestos, el cual a su vez es mÆs importante cuando el contenido vinilo es 

mayor. Por ejemplo el compuesto CB55_100 aumenta la Tg en (2,8 – 0,2) °C respecto del 

CB55_puro y el HV80_100 aumenta la Tg   (17 – 0,2)  °C respecto del HV80_puro, esto es 

porque la eficiencia del peróxido en el HV80 es 10 veces mÆs eficiente que el  CB55, por lo 

tanto la densidad de entrecruzamientos es mucho mÆs alta. Para el CB25, a partir del compuesto 

CB25_050, hay salto en la Tg de aproximadamente 2 °C, y luego tiende a permanecer constante 

(Figura 5.32). 
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5.7.2 Compuestos vulcanizados con azufre  

5.7.2.1 Temperatura de transición vítrea 

Los valores de la Tg para los compuestos BR1 y BR2 se dan en la Tabla 5.11. Como 

puede verse, al igual que con los resultados obtenidos para los compuestos vulcanizados con 

peróxido, un incremento del contenido de vinilo produce un aumento del valor de la  Tg. Los 

valores de  Tg  de los compuestos correspondientes no curados (sistema de BR mÆs el agregado 

de azufre/acelerante) de estos elastómeros tambiØn se dan en la Tabla 5.11. Como era de esperar, 

se observa un cambio de Tg a valores mÆs altos cuando los productos químicos se incorporan en 

el caucho debido a que, en el estado sin curar, actœan como agentes de relleno en la matriz 

polimØrica.  

En la Figura 5.33 se presentan los valores de la Tg en función del grado de cura .  Donde 

los valores de Tg aumentan con el desarrollo de la reticulación en la red.  

En la Figura 5.34 se comparan los valores de la  Tg de los compuestos BR1 y BR2 con los 

de CB25 y CB55 vulcanizados con peróxido, respectivamente. Para ambos polímeros la  Tg 

aumenta con la densidad de entrecruzamientos. 

 

Figura 5.33- Temperatura de transición vítrea en función del grado de cura, para los compuestos 
vulcanizados con azufre con distinta microestructura.  
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5.8 Volumen libre 

Se realizaron ensayos de espectroscopia de aniquilación de positrones para determinar el 

volumen libre asociado a los nanohuecos generados en las redes de polibutadieno entrecruzadas 

con peróxido de dicumilo y con el sistema azufre/acelerante. Segœn la ecuación 2.35  y  2.36 se 

calcularon los valores de Vh y fv  respectivamente a temperatura ambiente. Los resultados se 

contrastaron con los ensayos de hinchamiento en solvente.  

 

5.8.1 Polibutadieno vulcanizado con peróxido 

Segœn los resultados de la Figura 5.37 el volumen libre depende de la composición 

isomØrica de los polibutadienos.  Para los polibutadienos puros el Vh,  aumenta cuando es mayor 

el porcentaje  de unidades vinilo en la microestructura. Para los compuestos vulcanizados, el 

aumento en la densidad de entrecruzamientos provoca una disminución del Vh  asociado a  los 

nanohuecos, esto se debe a que  al tener redes mÆs entrecruzadas, la estructura es mÆs cerrada y 

el volumen libre es menor.  

Para los compuestos de CB25 y CB55, la disminución en Vh es notoria a partir de 

cantidades   mayores a 2 phr de DCP.   El HV80, es el compuesto que presenta  una importante 

disminución en el volumen libre al aumentar  el contenido de DCP. Esto es  consistente con el 

hecho de que es el compuesto en el cual la densidad de entrecruzamientos es mayor, y dadas las  

características de la red puede formar mayor cantidad de zonas de cluster de entrecruzamientos 

que los otros dos polímeros y esto verse reflejado como una disminución  en el valor promedio 

de Vh.  
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Figure 5.41.b- Absorción del solvente y el volumen libre asociado a los nanohuecos como una función del 

grado de cura para la muestra BR2. 
 
 

De los ensayos de espectroscopia de positrones podemos concluir que el Vh de los 

polibutadienos  puros es mayor cuando el contenido de unidades vinilo en la microestructura es 

mayor.   

En los dos elastómeros puros (CB25 y CB55),  la adición de los  agentes de curado segœn 

la composición del sistema azufre/TBBS induce una disminución en el volumen libre de los 

nanohuecos. 

A mayor densidad de entrecruzamientos, para ambos tipos de agentes reticulantes,  el Vh 

disminuye ligeramente, debido a la formación de una estructura de red mÆs cerrada.   

En el caso de los compuestos de CB25, no hay una correlación bien definida entre Vh y la 

densidad de entrecruzamiento debido a que durante el proceso de vulcanización en este tipo de 

polibutadieno tres procesos pueden estar ocurriendo: la evolución de la densidad de reticulación, 

isomerización y reversión. 

Para los tres compuestos estudiados, se encontró una buena correlación entre el solvente 

absorbido en el ensayo de hinchamiento y el volumen libre correspondiente al nanohueco al 

aumentar el grado de reticulación. Esto hizo posible inferir que el volumen libre alberga la 

captación de solvente. En particular para los compuestos vulcanizados con peróxido, se calculó 

el parÆmetro de deformación que caracteriza los cambios de forma de la red en el proceso de 

hinchamiento generando una expansión del nanohueco. 
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Figura 5.44.a- Espectro de relajación dielØctrica CB25 puro.  

 

 

 

Figura 5.44.b- Espectro de relajación dielØctrica CB25_025. 
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Figura 5.44.c- Espectro de relajación dielØctrica CB25_100 

 

 

Figura 5.44.d- Espectro de relajación dielØctrica CB55_puro. 
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Figura 5.44.e- Espectro de relajación dielØctrica CB55_025. 

 

 

 
Figura 5.44.f- Espectro de relajación dielØctrica CB55_100. 
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Figura 5.44.g- Espectro de relajación dielØctrica CB55_150.  

 

Figura 5.44.h- Espectro de relajación dielØctrica  HV80_puro 
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Figura 5.44.i- Espectro de relajación dielØctrica  HV80_050. 

 
Figura 5.44. j- Espectro de relajación dielØctrica HV80_100. 
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Figura 5.53.a- Tiempo de relajación en el mÆximo del pico a T=-84 °C  y ensanchamientos de la 
distribución de los entrecruzamientos obtenidos por RMN de bajo campo, para los compuestos 

CB55_150. 
 

 

Figura 5.53.b- Tiempo de relajación en el mÆximo del pico a T=-84 °C  y ensanchamientos de la 
distribución de los entrecruzamientos obtenidos por RMN de bajo campo, para los compuestos 

CB55_025. 
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Finalmente, se mostró un ejemplo de cómo los ensayos de espectroscopia dielØctrica 

puede darnos información respecto de la estructura de la red, un aumento en el tiempo de 

relajación puede ser consecuencia de que la red presenta heterogeneidades, y esto se vincula con 

un aumento en el parÆmetro de fragilidad.  
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Figura 6.12- Tolueno absorbido por los distintos compuestos de IR, vulcanizados a 160°C. 

 

 

Figura 6.13 - Relación entre el coeficiente de difusión intrínseco  D*, y la densidad de entrecruzamient os 
para los compuestos de IR vulcanizados a 160°C. 
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6.3 Espectroscopía Infrarroja  

Se analizaron los espectros infrarrojos del poliisopreno puro y de los compuestos 

vulcanizados a 160 °C. El poliisopreno a diferencia del polibutadieno, permite un anÆlisis de la 

intensidad de las bandas características, normalizando con la banda que corresponde a los grupos 

metilos. Esto es posible porque en el proceso de vulcanización con peróxido, no se  ven 

afectadas  las unidades metilo, a diferencia de  las bandas correspondientes a los dobles enlaces 

C=C y a las seæales de los hidrógenos alílicos, que se ven modificadas si se da el proceso de 

adición y de abstracción respectivamente.   En la Figura 6.14 se especifican las bandas mÆs 

relevantes del poliisopreno y en la Tabla 6.4  se justifica su origen.  

 

Tabla 6.4- Bandas principales del IR y sus asignaciones. 

Banda cm-1 Asignación 

2961 estiramiento asimØtrico  las unidades CH3 

2926 estiramiento asimØtrico CH2 

2926 estiramiento simØtrico  las unidades CH3 

2852 estiramiento simØtrico CH2 

1664 estiramiento C=C de las unidades cis CH=CH 

1448 deformación de las unidades CH 2 
1375 deformación asimØtrica de las unidades CH3 

842 deformación CH fuera del plano de las unidades trans (=C-H) 

838 deformación  CH fuera del plano de las unidades cis (=C-H) 

 

 

La banda seleccionada para normalizar los espectros fue la de 1375 cm-1 correspondiente 

a las deformaciones asimØtricas de los CH3 fuera del plano. En la Figura 6.15, se  muestra en 

detalle la zona de 1000 a 750 cm-1, para los compuestos vulcanizados  a las distintas 

temperaturas de cura.  

Los valores de las intensidades de la banda de 838 cm-1 se muestran en  la Figura 6.16, en 

función de la cantidad de DCP en la composición de cada compuesto para las distintas 

temperaturas de cura. Se observa que las intensidades no presentan un cambio significativo con 

la cantidad de peróxido en la composición, al igual que con la temperatura de cura.  

Los ensayos de espectroscopía infrarroja estÆn en concordancia con lo obtenido de los 

ensayos de densidad de entrecruzamiento, en los cuales teníamos indicios de que el proceso de 
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La banda 838 cm-1 es característica de  la estructura cis del IR, mientras que la banda de 

842 cm-1 corresponde a la estructura trans, en los espectros obtenidos, la seæal de 838 cm-1 es 

una banda  ancha e intensa, que no permite diferenciar la banda trans, pero otra banda 

características que debería aparecer si  la estructura trans estÆ presente es la de en 965 cm-1. En 

el espectro no se observa ninguna banda entre 960 y 970 cm-1. Esto pone en evidencia que no se 

da el proceso de isomerización cis-trans, en los compuestos vulcanizados.  

 

 

Figura 6.15- Espectro del poliisopreno en el rango de (1000-770) cm-1  para los compuestos de IR a las 
distintas temperaturas de cura. 
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Figura 6.17- Volumen libre en función de la composición de los compuestos de IR vulcanizados a 160 

°C.  
 
 

 

Figura 6.18- Deformación de la red (a)   y densidad de entrecruzamiento (b) para  los compuestos de IR 
vulcanizados a 160 °C  en función de la composición. 
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Capítulo 7- Conclusiones y Líneas Futuras 

En el siguiente capítulo se presentan las conclusiones principales obtenidas en  esta tesis 

doctoral. AdemÆs se proponen  líneas de trabajo futuro.  

 

7.1 Conclusiones 

En esta tesis se realizó un estudio del comportamiento de compuestos de polibutadieno y 

cis-poliisopreno vulcanizados con peróxido de dicumilo. En el caso del polibutadieno se 

estudiaron distintas variantes de su microestructura molecular, con diferente contenido de 

estructuras cis, trans y vinilo.  

La preparación de los compuestos se logró mediante una tØcnica que implica la 

disolución del elastómero en un solvente adecuado, incorporación de curativos, mezclado 

mecÆnico y lavado ultrasónico, y posterior evaporación del solvente. De esta forma se fabricaron 

los compuestos de polibutadieno y poliisopreno variando las cantidades de peróxido de dicumilo 

entre 0,1 y 4,4 phr.  

Los compuestos preparados fueron vulcanizados a 150, 160, 170 y 180 °C;  se eligieron 

estas temperaturas porque son típicas en procesos tecnológicos en los cuales se aplican estos 

elastómeros. De esta forma, en función de las distintas composiciones estudiadas se lograron 

redes con diferentes densidades de entrecruzamiento y cambios en la microestructura molecular.  

Se estudió la cinØtica de reacción durante el proceso de cura para los compuesto 

preparados y se la modelizó mediante el formalismo de Kamal Sourour, se obtuvo la energía de 

activación del proceso de vulcanización para cada uno de los compuestos. En el caso del 

polibutadieno, se analizó la influencia de la formación de entrecruzamientos debido solamente al 

efecto tØrmico dado por la reactividad inherente del polímero en sí,  independientemente de 

aæadir especies reactivas para llevar a cabo las reacciones químicas que conducen a la formación  

de entrecruzamientos.  

Se comprobó que las propiedades mecÆnicas de los cauchos reticulados dependen 

fuertemente de la densidad de entrecruzamientos generados en el proceso de vulcanización. Se 

obtuvo la densidad de entrecruzamientos aplicando la tØcnica propuesta por Lee et al. TambiØn 

se obtuvo la densidad de entanglements iniciales,  y se calculó la eficiencia del peróxido en el 

proceso de vulcanización.  
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