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Mediante cspectroscopia temporal positronica se estudia la influencia de la densidad de entrecruzamientos
(crosslink) sobre el volumen libre en el caucho butadicno de estireno (SBR) vulcanizado con diferentes
estructuras de red, evaluando la variacion de volumen libre en el elastomero en funcién de la temperatura. Las
diferentes estructuras de red se obtienen usando como sistema de curado sulfenoamida N-t-butil-2benzotiazol
(TBBS) y diversos contenidos de azufre (entre 0.9 y 5.4 phr). Las mucstras se curan a 433 K hasta alcanzar la
maxima densidad de entrecruzamientos, que se determina a partir de ensayos tension-deformacion uniaxial a
temperatura ambiente analizados en el marco del modelo de tubo.

‘The crosslink density influence on the free volume in butadienc stirene rubber (SBR) vulcanized with
diffeerents net structures is studied by means of the free volume evaluation as a temperature function evaluated
using positron lifetime spectroscopy as experimental technique. The different net structures are obtained using
sulfenoamide N-t-butil-2benzotiazol (TBBS) and differents sulphur contents (between 0.9 and 5.4 phr) has
cured system. The samples were cured at 433K until the highest crosslink density, determinated by mean of
uniaxial deformation test at room temperature studied using the reptation model.

I. INTRODUCCION

El eclastomero cstireno butadieno SBR 1500
vulcanizado ticne gran importancia tecnologica cn
virtud dc scr uno de los més usado a escala global en la
fabricacion de cubiertas para vehiculos. El
conocimiento de las variaciones que se provocan cn los
parametros microestructurales de los elastdmeros en
funcion del grado de vulcanizacion es una herramienta
imprescindible para la prediccion de su
comportamiento mecanico. A escala molecular un
elastomero consta de una red de cadenas poliméricas
lincales unidas por crosslinks. La fuerza de
recuperacion para soportar una deformacion aplicada es
proporcional al nimero de cadenas poliméricas de la
red por unidad de volumen del elastomero.
Aumentando el nimero de uniones se incrementa el
nimero de cadenas de apoyo, es asi que la
vulcanizacién resulta en un proceso quimico que
produce uniones en la red insertando puntos de anclaje
(crosslinks) entre las cadenas poliméricas’?, este
proceso es bien conocido y de aplicacion tecnologica,
sin embargo existe interés en el estudio del proceso
desde un punto de vista basico con vistas a mejoras en
los productos elastoméricos®™. En los tltimos arios las
técnicas positronicas han aportado significativamente al
campo de la invcstigacion basica cn polimeros, en
particular sc han rcvelado como una dc las
herramicntas mas importantes cn la medicion de
volimenes libres, no obstantc ello resulta escasa la
bibliografia acerca del estudio de cauchos con estas
técnicas. Los autores han hecho algunas contribuciones
en ecse¢ campo de investigacion® y como natural
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continuacion de esas investigaciones en este trabajo se
estudia la variacion de volumen libre en funcion de la
temperatura y grado de vulcanizacion en el elastomero
SBR 1502 reticulado mediante el sistema azufre/TBBS
aplicando técnicas PALS para la medicion de
volumenes libres.

Un positron inyectado en un polimero, luego
de tcrmalizarse puede seguir diferentes procesos de
aniquilacion. Como positron libre se puede aniquilar
con un electrén, o se puede asociar con un electron del
medio para formar, en el volumen libre del polimero,
un estado ligado llamado cuasi-positronio (q-Ps) ”, ya
que este estado muestra analogia con el “dtomo” de
positronio formado por el par electron-positrén en el
vacio. En estos materiales normalmente la distincion
explicita entre g-Ps y Ps no se considera debido a que la
influencia del medio puede ser tratada como una
perturbacién débil de la ligadura electrén-positron. El
positronio se forma en dos éstados; parapositronio (p-
Ps), siendo los espines del electron y del positron
antiparalelos; y o-Ps, en donde los espines son
paralelos. El tiempo de vida caracteristico para este
ultimo estado en el vacio es de 142 ns; sin embargo,
dicho tiempo se reduce a aproximadamente algunos ns
debido a un proceso, denominado pick-off del o-Ps,
mediante ¢l cual el positron propio pucde aniquilarsc
con un electron de espin antiparalelo del medio
circundante®'?. Haciendo uso de una expresion
semiempirica muy bien establecida para el estudio de
polimeros "'"'®, de la tasa de decaimiento del o-Ps y
sus fendmenos asociados, que se identifican a través de
un tiempo de vida 7T.p, y considerando una
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aproximacion csférica, cs posible obtener cl radio R del
volumen libre en donde se aniquila el o-Ps mediante la
expresion:

-1
T, py =0.5 "”*R—+ise 27z R )
' R+® 2 (R+&

donde SR = 0.1656 nm CSuUna constantc cmpirica.

1. EXPERIMENTAL

Se estudia ¢l compucsto dc estircno butadieno
SBR-1502 sin carga que conticne 23.5 % de estireno
ligado. El pcso molccular decl clastdmero ¢s M=
176000 g/mol, con una densidad p = 0.935 g/em’. Sc
prcpararon mucstras con tres cstructuras dec reticulacion
difcrentes variando la cantidad de azufre usando como
sistema  reticulante  azufre/TBBS  (N-t-butyl-2-
benzodiazol sulfenoamida). En la tabla T se detalla las
composiciones estudiadas. Las mezclas de goma se
prepararon ¢n un molino de laboratorio y fueron
vulcanizadas a 433 K durantc un ticmpo 1,00
(determinado a partir dc curvas rcométricas)!”
suficicntc para ascgurar quc toda la reaccion de
reticulacion tuvo lugar. Inmediatamente después las
mucstras sc cnfriaron rapidamentc cn una mczcla de
agua y hiclo a los efectos de finalizar el proceso dc
cura. De las mucstras preparadas de 150 x 150 x 2 mm’®
sc cortaron probetas de 15x15x2 mm® para mediciones
PALS.

Tabla 1 Composicion de los compuestos estudiados (en phr, parts
hundred rubbers)

Muestra Muestra Muestra
a b c
SBR 1502 100 100 100
Oxido de Zinc 5 5 5
Acido stearico 2 2 2
Antioxidante 1.2 1.2 1.2
Acelerador (TBBS) 1.2 1.2 1.2
Azufre 0.9 1.8 5.4
acelerador/azufre 1.33 0.66 0.22
t100% (Min) 33.7 28.3 22.1
Densidad (g/cn’) 0.980 0.988 1.003

Las mediciones PALS se efectuaron usando un
espectrometro del tipo fast-fast configurado con dos
detectores de centellco del tipo BaF;, y una resolucién
(FWHM) de 380 ps. Al efecto, se prepard una fuente
emisora de positrones depositando 20 uCi de *?NaCl en
solucion sobre una folia de kapton de 7.5 pm de
espesor, la cual se coloco entre dos probetas idénticas
del compuesto a estudiar. Los espectros de tiempo de
vida se acumularon efectuando mediciones en
cquilibrio térmico a temperaturas entre 180K y 340K
con aproximadamente 3x10° eventos de aniquilacién en
cada medicion. Se usdé un cridstato con nitrogeno
liquido (DN1714 Oxford Instruments) que asegura una
estabilidad dentro de 0.3K. La funcién respuesta del
espectrometro se evalué utilizando el programa de uso
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cstandar RESOLUTION"®. Los espectros PALS se
analizaron con los programas de uso estandar
POSINTRONFIT!® y LIFETIME"®. Considerando
una adecuada correccion por la aniquilacién de los
positrones en la misma fuente. Mas detalles

experimentales pueden encontrarse en las referencias
(17-19)

ll. RESULTADOS Y DISCUSION

De la descomposicion de los espectros
temporales se obtienen, como es usual en polimeros,
tres tiempos dc vida. De estas componcnies la mas
larga, T3, sc asocia a la aniquilacion dc o-Ps cn cl
volumen libre del polimero. En la Fig. 1 se presenta el
13 obtenido en funcion de la temperatura y para las tres
cstructuras dc reticulacion estudiadas. En la misma
figura se incluyen, ademds, los resultados
correspondientes a probetas sin curar.

Se observa que la componente larga crece con el
incremento de la temperatura y a temperatura fija
disminuyc con cl contenido dec azufre. Al efecto de
simplificar el andlisis de resultados presentados, la Fig.
1 puede ser dividida en tres regiones en donde se
observa un comportamiento diferente del volumen libre
en funcién de la temperatura. En las regiones donde T
< 220K y T > 300K se observa una moderada variacién
de 13 con la temperatura. En la region intermedia se
observa un fuerte incremento del volumen libre con la
temperatura. De este tipo de curvas es posible obtener
la temperatura de transicion vitrea 7}, tal como se
detalla mas abajo.
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Figura 1. Evolucion de la componente larga de tiempo de
vida T3 en funcion de la temperatura. (O) probetas a, ()
probetas b, (®) probetas ¢ y () probetas sin curar. El error
asociado a cada dato experimental es menor que el tamaiio
del punto.

De este modo, en la Fig. 2 se sefialan las

regiones antes mencionadas y se prescnta, a modo de
ejemplo, ¢l andlisis efectuado de los resultados
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correspondicntcs a probetas b, para obtencer 1a 7. Como
cs usual en cstc tipo de analisis®, en las regiones
identificadas como I y 1l cn el entorno del punto de
inflexiéon de baja temperatura es posible ajustar la
variacion de t; vs. T con funcioncs lincales. Asi, dc la
interscccion dc las rectas dc ajuste se obtienc la
tempceratura dc transicion vitrea.
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Figura 2. Determinacion de la temperatura de transicion
vitrea Tg para probetas b. Ver texto.

En la tabla 1I sc consignan las 7, obtenidas en
funcién dcl contcnido dc azufre para todas los
compucstos cstudiados y para probcetas sin curar.

Tabla II Temperaturas de transicion vitrca Tg en funcion del grado de
cura

Muestra Te K)
Sin vulcanizar 219
a 221
b 222
c 229

Sc ha encontrado quc los resultados presentados
en la Tabla I muestran pequefios corrimientos
sistematicos hacia mayorcs temperaturas si sc los
compara con los valorcs de 7, obtenidos usando otras
técnicas mas convencionales como, por c¢jemplo,
calorimetria difcrencial de barrido (DSC) o andlisis
mecéanicos dinamicos (DMA)®"). Dichos corrimientos
pueden explicarse si sc¢ considera que la 7, no ¢s una
propicdad tcrmodindmica sino que cl pardmetro
considerado cs de naturalcza cinética y, por ello, resulta
sensible a la velocidad de calentamiento utilizada en las
medidas tanto en analisis DSC como DMA. En virtud
de que las mediciones PALS se efectian en equilibrio
térmico, s¢ desprende que cn cste caso la determinacion
de 7, no resulta afectada por los mencionados procesos
cinéticos. Por otra parte, la mayor sensibilidad de los
cstudios PALS al cambio cn amplitud dc movimicnto
de segmentos poliméricos muy cortos, que afectan
directamentc a la variacién dcl volumen libre que
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determina ¢l 73, permitirian explicar las diferencias
observadas.

Como se mencioné en la Introduccién, la
evolucion del volumen libre con la temperatura se
obtiene usando la expresion (1) para todas las
temperaturas 'y grado dc .cntrecruzamicnto en el
compucsto. El resultado obtenido se presenta en la Fig,
3. Se obscrvan nuevamentc las tres regiones bien
diferenciadas a que s¢ hizo referencia al presentar los
resultados correspondientes a la componente larga de
tiempo de vida.
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Figura 3. Evolucion del volumen libre con la temperatura
calculado en aproximacién esférica. (O) probetas a, (C)
probetas b, (®) probetas c y (e ) probetas sin curar. El error
asociado es menor que el tamaiio del punto experimental

En la misma Fig. 3 puede observarse el
importante cambio en la tasa de crecimiento del
volumen libre en las proximidades de la region de
transiciébn vitrea y un importante crecimiento del
volumen libre en la regioén II. Otro cambio que puede
observarse en la tasa de crecimiento del volumen libre
se produce en la zona de transicion de la region 1l a la
region I1I. En esta ultima, el crecimiento del volumen
libre en funcién de la temperatura es menor que en la
region 11, que coincide con resultados reportados en la
bibliografia acerca del estudio de polimeros con
técnicas positronicas. Se han propuesto distintas
interpretaciones a este proceso”>?>; sin embargo, existe
consenso respecto a que el analisis del proceso de
aniquilacion de o-Ps en regiones de ‘alta’ temperatura,
dentro de lo que sc ha definido como region III en este
trabajo, no pecrmite una correcta evaluacion del
volumen libre debido a que los voliumenes abiertos han
alcanzado tamafio muy grandes con respecto al dtomo
de Ps.

Restringiendo el analisis de volumen libre a la
region II sc ha ajustado los resultados experimentales
mediante las regresiones lineales indicadas en la Fig. 3.
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El valor obtenido en la pendicnte de dichos ajustes sc
consigna cn la tabla 111

Tabla II1. Variacion de volumen libre en funcion de la temperatura en la
region I1. Resultados de los ajustes lincales dela Fig 3. Ver texto.

muestra VIT (nm’ /&)
Sin vulcanizar 0.00124 +0.00010
a 0.00116 £0.00010
b 0.00118 +0.00010
0.00103 + 0.00010

Sc obscrva quc la variacién de volumen libre con
la temperatura cs, dentro del crror cxperimental, la
misma para todas las probetas. Estos resultados
sugicren que la red de cntrecruzamicntos s¢ cxpande
con la misma rclacién V/T, de forma independicnte del
grado dc reticulacion.

IV. CONCLUSIONES

Se ha estudiado la variacion de volumen libre en
funcién de la temperatura en cl clastomero SBR1502 cn
probetas sin curar y con difcrente grado de cura. Sc
obscrvd una variacién de volumcn libre en funcién de
la temperatura y grado de reticulacion que permitio,
usando la técnica PALS, determinar las temperaturas
de transicién vitrca para las tres estructuras de
reticulacion y en el clastomero sin curar.

De los resultados presentados en este trabajo, sc
observo que con ¢l incremento de la reticulacion, a
consecuencia del avance del grado de cura, el volumen
libre disminuyc para una temperatura dada. Este
resultado puede explicarse considerando que cuando
aumentan los entrecruzamientos, al crearsc una
cstructura mas cerrada s¢ produce una reduccion del
volumen libre en el polimero. Por su parte, Con el
incremento de la temperatura la tasa de crecimiento del
volumen libre por encima de la T, es el mismo para
todos los compuestos estudiados
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