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Abstract- Mediante la determinacion del grado de absorcion Q en benceno y del porcentaje de incremento
lineal por hinchamiento con gasolina, utilizando equipo de analisis termo-mecanico, se estudia la influencia
del grado y del tipo de los entrecruzamientos formados en la vulcanizacion de polibutadieno, en sus
propiedades de absorcion de hidrocarburos. Los métodos de entrecruzamiento utilizados para reticular al
polibutadieno fueron: entrecruzamiento térmico, sin agentes entrecruzantes, entecruzamiento con peroxido de
dicumilo, vulcanizaciéon con azufre no acelerada, vulcanizacion convencional y vulcanizacion eficiente. Los
resultados obtenidos en el estudio permiten confirmar la doble influencia, tanto del grado como del tipo de los
entrecruzamientos que se forman en los procesos de vulcanizacion, presentandose para el caso del
polibutadieno el siguiente orden decreciente en la capacidad de absorcion de solventes e hinchamiento
generada : vulcanizacion con azufre sin reactivos acelerantes VA > vulcanizacion eficiente VE >

entrecruzamiento por tratamiento térmico TT > vulcanizacion convencional VC > entrecruzamiento con DCP.

Introduccion

Una de las opciones para desarrollar materiales absorbentes sintéticos, utilizados tanto en la
recuperacion de liquidos o como detectores en sensores quimicos, a través de los procesos
de adsorcion, de absorcion o de ambos, lo constituyen los polimeros de tipo elastomérico
entrecruzados en su estructura molecular, los cuales ademas de su caracter hidrofobico,
adquieren la capacidad de absorber liquidos organicos experimentando el fendmeno de

hinchamiento "

. El polibutadieno, es utilizado ampliamente en la industria de los hules,
siendo un elastdbmero que constituye un material adecuado para desarrollar absorbentes de
hidrocarburos, dado el alto porcentaje de insaturaciones en su estructura que favorecen la

reaccion de entrecruzamiento por distintos sistemas.

Seccion Experimental
En este trabajo se efectuaron principalmente dos etapas de experimentacion: en primer

lugar la preparacion de muestras de cis-polibutadieno Solprene 200 de Negromex,
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entrecruzado por los siguientes sistemas: entrecruzamiento térmico sin reactivos quimicos
(ET), a temperaturas comprendidas entre los 100° y los 200° C, y con tiempos de
tratamiento entre los 15 minutos y 5 horas; entrecruzamiento iniciado con perdxido de
dicumilo (DCP) Varox DCP-40 CRT, variando la concentracién del DCP entre 0.015 y 5.0
pph, con temperaturas de 150° y 175° C y tiempos de tratamiento de 15 a 60 minutos;
entrecruzamiento con azufre en cuatro variantes: vulcanizacion con azufre predispersado
Poly-Dispersion SSD-75 de Rhein Chemie, en ausencia de aceleradores y otros agentes
quimicos (VA), variando la concentracion de azufre entre 0.02 y 2.5 pph, a temperaturas de
tratamiento de 140° y 175° C, y tiempos de vulcanizacién de 5 a 300 minutos;
vulcanizacion convencional con azufre predispersado (VC) utilizando como acelerador el
Tetrametil Monosulfuro Rhenocure Thiuram MS/C de Rhein Chemie, a concentraciones
de azufre de 0.5 y 2.5 pph, temperaturas de 140°, 160°y 175° C y tiempo de vulcanizacién
de 5 a 60 minutos; vulcanizacion eficiente (VE) a una concentracioén de azufre de 0.5 pph,
temperaturas de 140°, 160° y 175° C y tiempos de vulcanizacion entre los 15 y los 60
minutos; vulcanizacidén con azufre utilizando como agente donador el compuesto Fosforil
Polisulfuro Rhenocure SDT/G de Rhein Chemie a una concentracion de 0.5 pph y como
acelerante el Tetrametil Monosulfuro Rhenocure Thiuram.

La segunda etapa de la fase experimental fue la caracterizacion del comportamiento de las
muestras de polibutadieno, entrecruzado por los sistemas descritos, como material
absorbente al contacto con hidrocarburos liquidos. La caracterizacion se realiz6 mediante la
determinacion de los siguientes parametros: Grado de Absorcion (Q), definido como el
nimero de moles del solvente benceno retenidos por absorcioén en 24 horas, por 100 gramos
de polimero entrecruzado; Porcentaje de Incremento Lineal en funcion del tiempo, (%IL),
determinado mediante una adaptacion del equipo de andlisis TMA y Porcentaje de Gel en
el polibutadieno entrecruzado mediante la técnica de disolucidon en un solvente de la

fraccion soluble en el polimero.

Resultados y Discusion
De las pruebas de absorcion realizadas con polibutadieno entrecruzado destacan los
siguientes resultados: el grado de entrecruzamiento térmico, sin agentes quimicos, esta

determinado tanto por la temperatura como por el tiempo de la accidon térmica,
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obteniéndose un valor maximo relativamente alto de Q igual a 17.89, a 175° C y 60
minutos de tratamiento, determinado por la formaciéon reducida de sitios de
entrecruzamiento intermolecular®; las muestras entrecruzadas en presencia de perdxido
presentaron valores mas bajos de Q, menores a 13.12 e inversamente proporcionales a la
concentracion de DCP utilizada, debido probablemente al tipo y densidad alta de uniones
rigidas carbono-carbono formadas entre las moléculas del polibutadieno®; en cuanto al
entrecruzamiento por vulcanizacion con azufre, los valores mayores de Q, con un maximo
de 33.82, se obtuvieron en la vulcanizacidén sin presencia de agentes acelerantes, a
concentraciones bajas de azufre, del orden de 0.5 pph, a una temperatura de 140° C y un
tiempo de vulcanizacion de 5 horas. En forma decreciente los valores méximos de Q
obtenidos para los sistemas en base a azufre fueron del orden de: 34 para VA, 15 para VE,
y 13 para VC. Estos valores se explican en funcion de dos factores: por una parte el nimero
de atomos de azufre en cada tipo de entrecruzamientos formado, que son de 40 a 55 enla
VAW, de 1 a2 enla VE y mayor de 6 en la VC®; influyendo, por otra parte, la cantidad de
entrecruzamientos generados entre las moléculas, por lo cual es de suponer la formacion de
un mayor tipo de entrecruzamientos en la VC que en la VE y la VA.

Los resultados de las pruebas de Porcentaje de Incremento Lineal, que se presentan en la
Figura 1, concuerdan en general con el comportamiento descrito anteriormente,
obteniéndose el siguiente orden de velocidad de incremento lineal para los distintos

sistemas de entrecruzamiento probados: VA > VE > ET >VC > DCP.
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