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I N T R o D u e e I o N 

El objeto del presente trabajo 3 S el establ ec imiento 

de un cri teri o i ngenieril y fisico matemático par a poder eva -

luar, correlacionar y aplicar , l as propieiades rheol 6gicas y 

f Í sicodinámicas de algunos flui dos no Newtonianos tal es como -

los compuestos a base de hules naturale s '110 sint&ticos empl e~ 

dos en la industria de llantas, rodillo s ahulados, arti culo s -

automotrices a base de hule e industria s :1ul eras similares, - -

las cuales etn}:!lean como materia prima b!alca polimero s de alta 

viscosidad y necesitan de la herramienta de cál culo ntteesaria

para el dise~o, control de proceso y de sa~roll o de equipo y- -

nuevos compuestos capaces de proporcionar una satisfa cción 

duradera al usuario a base de una Ópti ma cal idad. 

El equipo necesario p&ra mez clar, extruir, lamina.r,

prensar y vulcanizar estos pol!meros f\J. e jisenado or i ginalmen

t e sin tomar en cuent a es t as propiedades, sin embargo el avan

ce actual de l a ciencia y la t ecnolog!a modernas , hace posible 

en la actualidad que es te equ ipo pueda ser regulado d r eacondi 

clonado para poder cumplir en f orma satisfactor ia con las es-

trictas condici one s de pro ce so de los compuestos que maneja, -

brindando al mismo t i empo su máxima eficiencia y Óptima cali-

dad al produ cto final para el cual fue destinado. 

Cada uno de l o s procesos unitario s de: mezclado y 

plast i f icacibn, mol dea do y vulcaniz9c ión, es dependiente de 



las caracter!sti ca s r heolÓgicas del compuesto, las cual es de-

penden a su vez de las condiciones de proceso tales como pre-

sión, temper atura, ti empo de residencia en una fase del proce

so, etc . 

Uno de los principales problemas en el dise~o y uti

l ización de equipo adecuado para estos materiales elásticos ea 

l a medición o determinación científica del "cuanto" puede in-

fluir en el compuesto la adición o disminución de alguno de -

los ingredientes en la fórmula básica y del "como ª puede afec

tar este cambio las condiciones de pro ceso y servicio para las 

cual es se dise~a el material. 

Es pre cisamente la rheolog!a y la determinación de -

parámetros· r {s i codinámicos de control quienes tienen la res--

puesta a este problema, puesto que la rheolog{a en su sentido

más amplio es tudia los flujos revers ibles e irreversibles, - -

elásticos y no elásticos y 1as deforma ciones que se originan -

en fo rma permanente o no permanente en los materiales elásti-

cos cuando éstos se someten A cambios fis icoquimicos durante -

un pro ceso. 

El propósito de esta cienci a es comprender y desarr~ 

llar l As constantes rheoló ~icas de los materi Bles y determinar 

lAs leyes físicas .que describen las deformac ione s elásticas y-· 

viscosas de ésto s cuando se someten a un esfuerzo . 

Las deforma ciones que nos proporcionan información -



rheol6gi ca al ser medidas por un instrume3to cuale squiera, de

ben de ser expre sadas por una ley general que sea independien

te de los parámetros instrumentales y pro~orcionen en es ta for . -
ma información dependiente 6nic amente del material ba jo prueba 

Esto, aunaue es una condición d3 cualquier rama del-

conocimiento cient!fico, en el caso de l a ingenier!a de disefto 

para procesos con materiales el~sticos, r~viste una e special -

importancia en cuanto a la forma geométr ica del equipo de flu-

jo; es decir, el flujo de cualquier material se ha estudiado -

muy a fondo cuando el dueto es un cilindro y pueds que dar bien 

definido si se conocen la velocidad de flu jo volumétri co y la-

diferencia o gradiente de presiones, sin embargo si el dueto -

tiene un perfil triangular el problema se complica porque en-

este caso la viscosidad ñel material jue~a un papel primordial. 

El rheólogo investigador, el dis ef.ador de equ i po y -

el técnico en compuestos necesitan de i nstrumentos de medición 

que puedan proporcionarles información ace cuada acerca de los-

materiales con los cu al es trabaj an y es ir:uy claro que sin es te 

ti po de infoI'lnación la aplicación a l a menufa ctura y proce so -

de materi1"1es carecerian de una forma racional de control y el 

disefo presentarla serios inconvEnientes o seria hecho sobre -

una base totalmente emp!rica. 

El objeto de es t e trabajo, como fue expue sto al ·ini-

cio de esta int roducción , es el descr i bir esto s aparP.tos, fun-



damentar l a s constante s que determinan y darles un panorama -

general dentro del campo de la 1ngenier1a y el dise~o de equi

po para este tipo de fluidos. 

La mayoria de los pol1meros termoplásticos son estu

diados desde el punto de vista de sus caracter1sticas rbeol6gi 

ca s, con i nstrumentos basados en los mismos principios que -

"Poisse " y "Newton" establecieron para la determinaei6n de la

"vi scosidad" de un fluido y que en esencia se reducen a deter

minar la variac16n del esfuerzo cortante necesario para deapl~ 

zar a un fluido cautivo entre dos placas, una m6v11 y otra --

fija, dentro de un marco 1sot~rm1co e 1soblrico es decir, a -

presi6n y temperatura constantes. 

'Desde este punto de vista estudiaremo s los siguien--

t es instrumentos: 

lº Rhe6metro 
2º Viscosimetro 

los cuales nos proporcionar&n datos út iles para el proceso de

mezclado, calandreado y e~truido de materiales en el estado -

termom6vil y de sus variables de proceso y de diser.o para equi 

po de proceso. 

En el estado termofijo estos mismos pol1meros can- -

puestos serán tratados dasde el punt? de vista de sus propied~. 

des f1s1codiníunicas como materiales elásticos, sujetos a defo~ 

maciones elá sticas o permanentes cgusadas por esfuerzos de te~ 

si6n, com~resi6n o corte y cuya información obtenemos basica--



mente a partir de los siguientes instrumentos: 

lº Tensilómetro 
2° Resi lómetro 
) º

0 
Flexómetro 

4 Abras!m.etro 

y finalmente aparato s que nos proporcionan i nformación acerca-

de las propiedades de resistencia al intemperi smo (humedad , -

temperatura, luz, agentes degradantes como el ozono y oxi geno , 

etc.) 

lº clmara de ozono 
2º c&mara de envejecimiento controlado . 

En los capitulos subsecuentes se intentará hacer un

estudio de estos instrumentos en forma detallada correlacionaa 

do en forma matemática las propiedades que determinan para que 

puedan ser aplicadas en una form a sencilla al desarrollo y coa 

trol de proceso produciendo las optimas cualidades de servicio 

en el producto terminado. 



CAPITULO I 

CLASIFICACION RHE OLOGICA DE LOS FLUIDOS Y FUNDAMENTOS 

a) Los gases y liquidos de bajo peso molecular son -

llamados "Newtonianos" debido a que su viscosidad es indepen-

diente de las condiciones de flujo y de?ende unicamente de la

temperatura, presión y composición. Bsta es un caso clásico en 

el cual un solo valor de la viscosidad 9S suficiente para des-

cribi r su comportamiento en una forma similar a como un solo -

valor del módulo elástico describe en un sólido su comporta--

mien to para una deformación dad.a. 

La viscosidad de algunos pol!meros puede facilmente

cambiar dentro de un rango de (~ 104) ~eces como una función -

de las condiciones de flujo y esto hace necesario un instrume~ 

to o inst rumentos que sean capaces de ~edir viscosidades mayo

res de 107 Poises sobre el rango de vari ación antes descrito. 

Por esta razón las propiedades rheológicas de un pol!mero de -

alto peso molecular no pueden quedar totalmente definidas para 

cada temperatura por un valor único de viscosidad; entonces se 

hace necesario determinar un rango de va riación de visoosidad

conocido ba jo el nombre de ~Mooney, en el cual el parámetro -

fund amental es el tiem?O de e xposición de un polímero fluyendo 

entre un rotor que oc~. la ,360º y un p~ato fi j o a r'gimen adia-- . 

bático ; isotérmico e isobárico. O me jor aún, por un dia5rama -

de flu jo que proporcione las variaci ona s de la viscosidad del

pol!mero como una función de la velocijad de flujo o algún ---



otro parámetro de fluj o , a condiciones de presi6n y t emperatu-

ra constantes. La ecuación fUndamental que describe el compor -

tamiento de la vi scosidad de un fluido en fl ujo l ami nar e stá -

dada por: 

y se le conoce como viscosidad aparente para el caso de los -

fluidos no Newtonianos. El esfuerzo cortante't' es el origen -

del movimiento viscoso y se define como 

ce:'=% 
en donde "F" es una fuerza tangenc1elmente aplicada a la supe!: 

ficie "s" de flujo. 

Es de hacer notar que aunque'( .tiene las di men sio

nes de una presi6n (fuerza/área) no es de ninguna manera una -

presión puesto que los puntos de aplicación de esta fuerza -~ 

pertenecen a una !rea tangencial a la fuerza y no a una. normal 

a la fuerza como en el caso de la presión. 

Los elementos moleculares de fluj o en la vec i ndad de 

un fluido viscoso tienen diferentes vel ocidades "}j el gradien

te de estas velocidades (en la di rección "x" la cual es perpe!!_ 

dicular e la dirección de flujo) está dado por: 

y sus unidades son Seg - l 
~=-if-

La viscosidad f1{_ aparente, puede ser determi na da en -

Poises y representa un coeficiente de fr ic ción inte r na que - --

mide la resistencia de un materi al especifico al movimiento . 



En a3ta f orma pueden ser obten~dos diagr amas o cur-

vas de flujo grafi cando los diferentes valores de ~ contra 

e! graciente ~ y en funci ón de l os ant sriores fundamentos se 

define l a clasi ficación rheol6gica de los fluidos . 

1) La curva más simple que se obtiene cuando se gra

fica ~f (b') e s una linea recta.J11... es c.onstante y es el caso

descri t o en los albores de este capitule· como fluido de tipo -

Newtoni ano. 

2) Los fluidos no Newtonianos como aceites, plastia~ 

les, cementos de alto peso molecular y ?Ol!meros de cadena la~ 

ga no mantienen una viscosidad constante y la relación ante s -

descr i t a puede tomar diferentes forma s en la mayor!a de los --

casos dif1ciles de describir en forma matemática, pero que en-

f orma gen~rica puede ser descrita con una ecua ción de tipo 

exponencial con la form~ siguiente: 

3 

Si los valores de "K" y "n" son const ant es la ecuación anterior 

es una función exponencial pura y en I!l"lchos casos describe ba~ 

tente bien las curvas de flujo para urui. buena cantidad de mat! 

ri eles y en intervalos grandes de varia ción de ~ superiores

ª 3 ó 4 veces el valor original. 

Si JbJlel fluido recibe el nc·mbre de "dilatante"1 en

a ste ti po de sistema s l a' vis co stdad . se incrementa cuando i/ . 
se i ncrementa o cuando el es!\.ierzo cortante't" se 1ncrementa. 

Algu nos sistemas hetero ~éneos como su3pensione s coloidales 

vi scosa s, pla s ti soles y cementos son ''diletant e ~ ". 



Si~<. 1 el fluido se denomine "pseudoplástico " y el

fenómeno en este C3SO se comporta en la forma siguiente: fs} 
se i ncrementa y "K" o sea l a viscosidad disminuye. La mayor1a

de los polímeros como hule y plá st i co s durant e su per i odo de -

flu j o o sea antes de efectu ar una reacción cat ulitica t érmica, 

se comportan como "pseudoplásticos" durante un rango variabl e-

para la ocila ~ión de gradiente de velocidad; siempre y cuando

el efecto de la temperatura y el tiempo dé exposición a e sta -

temperatura no efectúen un proceso de vulcanización o termo- -

fijación de propiedades que ocasionen que J1l se increment e en 

función del incremento de los nuevos enlaces qu1micos que se -

van a ir formando debido al sumini stro de energía t&rmi ca para 

efectuarlos y a la proximidad de agentes vulcanizantes o dona-

dores de enlazantes . 

El exponente 7t en la· ecuación 't'{ K.(YJ~e llama --

indice de flujo y su valor num&rico mide la desvia ción de un -

fluido con respecto a sus caracter1sti cas Newtonianas; tanto -

como "n'' difiere de la unidad, as! el flu ido difiere de las --

caracter1sticas Newtonianas. 

Si graficáramos las caracteristicas anteriore s en un 

papel logarítmico los comportamientos de los tre s tipos de 

fluidos 1) Newtoniano 2) Dilatante 3) Pseudoplás tico se 

observan en la forma siguiente con respec to a los valo res de -



1) Hewtoniano: Linea recta con pendiente igual ~ la 

unidad y ordenada al origen i gual a "K". 

Ecuación básica: -'a~ ~ ¡>.¡. ~ k 

2) Dilatante: Curva cuya pendiente e s mayor que l a -

unidad para cualquier punto de ell a y el valor de 

"K" varia en funci6n de la variac16n de •n•. 

e; 

Ecuaci6n básica: ~~ (»>.Z)[Ldr~ Ar JL 

~) Pseudopllstico: Una curva cuya pendiente e s a enor 

que la unidad para cualquier punto de ella y el -

valor de •K" varia en función de la vari ac ión de-

11 · " n • 

Ecuac16n 

Esta clasificación e s aplicable t an solo a lo s si st!_ 

mas viscosos de flu jo en los cuales la energia que causa l a - 

deformación se disipa en forma de calor. Para sistemas elásti

cos, es decir, aquello s que absorben energi a y la acumulan --

como "potencial mecánico" la deformaci6n es reversibl e y como-

hemos mencionado con anterioridad esto es unicamente dependie~ 

te del material ba jo estudio, temperatura de flujo, velocidad

de deformación e instrumento de medición. Si los esfuerzos que 

causan la deformación son r~pidos, un polímero puede sostener-

un .alto grado de deformación elástica a alta temperatura siem

pre y cuando su viscosidad sea ba ja y esta defo1'1!1ae1ón puede O 

no seguir la ley de "Hooke". 

Las propiedades antes mencionadas y que sirven como 



base pars la clasificación rheológica, son de suma importancia 

en los pro ce sos de manufa ctura con materiales "viscoel6sticos" 

puesto que pueden hasta cierto punto indicar anticipadamente -

el comportamiento del material , al fluir entr e el dado de una-

estrusora o entre lo s molinos o rodillos de una calandria, l a

resis t encia elást ica que oponen al f l u jo es apre ciable 7 algu-

nas ve ces adquiere valores altos debidos fundamentalmente a l a 

viscosidad del material, pudiendo a veces influenciar la esta

bilidad dimensional y las propiedades mecánicas del mismo. 

Los pol1meros pueden ser diferenciados tambi6n de 

los flu i dos Newtonianos cllsicos por su alto grado de "oompre

s i bilidad11, el cu al puede adquirir valores de 10' 6 io4 Yecea

superiores a los f l u idos liquidos normales 7 por .esta razón en 

un pol 1mero pueden existir gradientes apr e ciables de c8lllbio en 

la densidad del material si existen gradientes de presión du-

rante el pr oceso . Además ha sido observado que el coeficiente

de compre sibil i dad no es constante, s ino que vari a fuertemente 

dependiendo e sta variación del tiempo de exposi ci ón a una pre

sión dada. La variación en volumen puede adquirir valorea 10% 

menores al volumen i nicial si la pres i ón se incrementa a 100 -

atmósferas {103.30 Kg ./cm2). La dependenci a de la presión en -

cuanto a la viscosi dad del pol1mero es otra compl i cac i ón cuan

do se e s tudian sus propiedades r heol ógicas y en al gunos casos-
. 

trsnsiciónes de fase pueden ocu r rir debida s a l a apl icación de 

pres iones nruy grandes . Los equi pos para medir propiedades ---

rheol ógicas deberán ser capaces de: 

6 



1) Medi r alta s viscosidades en rangos extensos para 

los gradientes de velocidad , esfuerzo cortante.

temperatura y presión. 

2) Medir l a r espiiesta real del material viscoso como 

una oposición independiente de su respuesta ells

tica. 

En el tema primario de este capitulo he tratado de -

exponer l a clasificación rheológica de -loa fluidos y los fund!_ 

mantos sobre los cuales esta clasificación rheológica se ha -

efectuado, as! como las condiciones generales que deben funda

mentar a lo s aparatos de medición. La determinación práctica -

de lo s parámetros rheológicos será estudiada en detalle en los 

cap!tulos subsecuentes. 

7 



CAPITULO II 

CQN CEFI'OS ESPECIFICOS Y DEFINICION3S 

En la terminolog{a pr opia de l a indus t r ia de l os - - 

pol1meros alguno s conceptos cllsi cos tales como ; dur eza , re si~ 

t encia a la tracc16n (tensi6n), módulo elásti co , elongaci ón, -

plas t icidad (viscosidad) etc., adquieren si g:iificados muy esp!. 

cificos y algunas veces un poco diferentes d~ los conceptos 

clásicos de la mecánica y cinemática de los :merpos r{g1do s o

fluidos Newton1anos clásicos y es el objeto d.e esta parte del 

capitulo: 

1° Establecer las bases de lenguaje, t e::ominologia y con-

ceptualidad especifica de propiedades que serán trata

das en las páginas posteriores con el sent ido impreso

que se les aplica en las . presentes definiciones y con

ceptos especificos: 

a) Dureza: Ea la resistencia relativa de una superfici e -

de un polimero a la penetración de u n punzón con dimen 

siones de conicidad especificas y bajo una carga dada . 

Sus unidades son porcentuales respecto a la profundi - 

dad de penetración o bien relativa s a un cuerpo cuya -

dureza es patrón y sirve como base pa ra determinar la

profundidad de penetración del punzón en el material -

bajo prueba, con respecto a la penetración {cero ) en -

el cuerpo patrón. El equipo a usar t i ene diversos f a-

bricantes y los métodos para la de t e:rminación de e sta-



propiedad dependientes del instrumento usado, están 

de scritos en: A.S.T.M. D-676, D-314 y D-531. 

b) Resistencia a l a tra cci6n (tensión a la ruptura) 7 - -

elongaci ón (alargamient o porcentual). 

Resistencia a la tracc16n o tensi 6n a l a ruptura; es -

la carga por unidad de sección transversal al esfuerzo 

(sent i do vectorial de la . tuerza de tracción) necesaria 

para llevar a la ruptura una probeta de pol{mero con -

perfil y dimensiones espec!ficaa,tomada en el preciso 

momento en el cual la elongaci6n es máxima. Las unida

des de tens i ón a la ruptura son unidades de carga ---

(fuerza) por unidad de sección, similares a las unida--

des de presión pero es de hacer notar que los sent1-

dos de la s fuerzas de presión y tensión son diametra!, 

mente opuestos. (A.S.T.M. D-412). 

c) Elongación o alargamiento porcentual: Es la deforma-

ción por extensión producida en t re dos marcas de r ef!. 

rencia¡por un esfuerzo de tracción y se expresa como

un porcentaje de la distancia pr i mitiva entre las ma~ 

cas de referencia cuando se obtiene la ruptura. La -

elongación es máxima y recibe e l nombre de elongación 

a la ruptura. (A.S.T. M. D-412). 

d) M6dulo a una elongación dada ¿ 1 s.ftte~10 de tensión: 
Es la carga por unidad de secci ón transversal al ea-· 

fuerzo necesaria para producir una elongación dada --

9 
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siempr e y cuando no se produzca ruptura . En lo s elas--

t 6meros a diferencia de otros cuer pos rígido s como el -

acero, l os esfuerzos y las def ormaci one s no son pr opor

cional es y por esta r ezón el t6rm1no "módulo" ti ene di

ferentes signifi cado s; en los acero s el módul o es el -

e sfuerzo di vidido por le def ormaci ón (e s te val or e s una 

cons tante) en el caso de los compue stos a ba se de el as

t6meros est e valor no es constante n1 mucho menos una -

razón aritm&tica, simplemente una pareja coordenada --

tiples de la curva tensión-elongación. (A.S. T.M . D-4J,2) 

Para la determinación de las pr opiedades de módulo,

tenaión y elongación se utiliza un aparato denominado -

Tensilómetro, el cual es un dinamómetr o compensado JDltJ• 

preciso, en el cual puede variarse la carga a velocidad 

constante para producir l~s deformaciones por t r acción

en la probeta sujeta al ensayo. El procedimiento para -

la prueba está normalizado y descrito en el (A. S.T.M. -

D-412) y no es el ob jeto de este trabaj o descr ibir e s-

tos procedimientos sino unicarnente i nterpr etarlos y pr~ 

yectar su aplicación prá ctica a l a ingeni eria del proc! 

so. 

e) Deformeci6n permanente (a l a tensi ón , al cor t e o a la -

compresión): Es la cantidad porcentual de desplazamien

to residual medida a un tiempo dado de spues de el iminar 

el e sfuerzo deformante . 



11 

f) Relaja0ión a la t ensión: La disminuci ón cuant1tat1Ta -

de la t ensión de un elastómero somet ido a detoraaci6n

constante durante un periodo de t iempo y tomada con -

re specto a su tensión original se l lama relajac16n a -

la tensión. 

g) Resileneia y generaci6n de calor : Es la resil encia la

relación de la energ1a devuelta por un elast6mero al -

recuperarse de una deformación con r especto a la ener

gia necesari a para producir esta deformación. Sln uni-

dades son porcentuales. 

Hi ster,sis: Es la energ1a que absorbe un elast6mero al 

ser sometido a un esfuerzo deformante y se expresa 

ordinariamente en tunci6n de su resilencia como 1 

~ el porcentaje de resilencia. A menudo ese ten6-

meno se manifiesta como conversión de energia mec,nica 

a calor. 

Q!12r generado o increment o t6nnico¡ 6s la diferencial 

de temperatura por unida d de masa para un ~ompue sto 

elastom6r1co cuyo calor especifico se conoce cuando se 

produce el fenómeno de hister&sis . Se mide en unidades 

de temperatura ordinariamente aunque si el valor num6-

rico del calor especifico es conocido es posible inter . . -
pretarlo en unidades de calor. 

h) Abrasión: Es especifica para un tipo de compuesto y se 



define cOlllO la resistencia al desgaste por contacto con 

una superficie abrasiva móvil bajo condiciones espec1fl 

cas de carga y velocidad. Se compara usualmente en por

centaje de resistencia, contra una composición nonnaliz!. 

da en condiciones id&nticas de ensayo y el factor de -

medición es:la p&rdida de volumen de amba s des pue s de -

un tiempo determinado de prueba. 

Existen tres diferentes tipos de composiciones normali

zadas, proporcionadas por la National .lbreau of - - -

Standards y de las tres siempre se elige la m!s próxima 

al valor de_desgaste obtenido en la muestra probl ema 

siempre y cuando les propiedades de módulo, tensión, 

elongación y dureza sean similares . 

1) Fatiga por flexión o crecimiento de cortadura: Es la -

resistencia de un elastóm~ro resilente a la fa t iga re-

sul tante de deformaciones repe tidas por doblado, exten

sión o ccmpresión y se mide usualmente en función de -

los kilociclos de trabajo constante necesarios para pr~ 

pagar una grieta peque~a de dimensiones especificas 

hasta causar el fallo ~ falla de la probet·a bajo prueba.. 

j) ~dhesión: Es la fuerza de unión de un compuesto a base

de elastómeros y cualquier otro material. Se puede ex-

presar en diferentes unidades: 1° Unid ,1d de fuerza por 

unidad de longitud (tomada en el sentido del an cho de -

la probeta) (A.S .T.M. D-4J.3) y se llama adhesión a 
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tejidos o materiales laminados no r!gidos pegados al -

compuesto . 2º Unidad de fuerza por unidad de área ---

t r ansversal : adhesi6n compuesto-metal o metal-compuesto 

lA.S .T.M. D-4,29) . 3º (A.S.T.M. D-816) . Aunque es un m6-

todo propi a para adhesivos suele emplearse con frecuen

cia pera determinar la adhesión de compuestos elastom6-

ricos en fábrica y mide la fuerza de corte o esfuerzo -

cort ante necesario para desprender toda el &rea de con-

. t acto en tre el compuesto y el material pudiendo relaci~ 

nar el esfuer zo paralelo a la superfi ci e en contacto -

con el área t ot al de la superficie y expresarlo en uni

dades de fuerza por unidad de área paralela al corte. 

k ) Permeabilidad : Es una medida de la fac i lidad con la que 

un liquido (no solvente) o un gas (no solvente) pasa a

través de una l ámina de caucho de e spesor conocido y 

sus unidades son unida des de difusividad es decir: uni

dades de pres i 6n osmótica por unidad de espesor, & bien 

uni da des de masa difundida a t r av6 s del compuesto por -

unidad de tiempo y de área de contacto . 

1) Resist encia al envejec i miento art ifi cial o natural: 

Se conocen ba jo este nombre una serie de propiedades 

que afectan a lo~ elastómeros durante su servicio y que 

bas1c9mente e stán rel ac i onada• con e l comportamiento -- . 

que obser var 'n l os art!culos elaborado s A basa d8 ~ol!• 

meros naturales o sintéticos como el hule; estos pueden 

p. grietarse, reblandecerse, endurecerse y ponerse r!gi--
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dos o degradarse en su estructura molecular debido a -

la acoi6n de diferentes agentes oxidantes ~ disolven-

te a ~ calor. Los m6todos (A.S.T.M. D-572) (envejeci---
~ 

miento por oxigeno a presi6n),(A.S.T.M. D-454) (aire -

caliente . a presión) 1 (A.S.T .M. n-573) (envejecimiento 

en estura) son los m~s usados para medir envejeci mien-

tos naturales y sus resultados se expre san como un po~ 

centaje de plirdida de las propiedades fi sicas tales -

como mbdulo,tens16n o elongación y pirdida de dureza -

de la mu.estra antes 1 despues de la prueba. Pero es de 

hacer notar que en la introducción a las normas antes-

citadas se hace la siguiente aclaraci ón. "Ho se sobre

entienda ninguna directa correlación entre estos ensa

yos acelerados y la duración natural del hule, debido

ª que la velocidad con la que el deterioro avanza ---

&lrante la vida normal del caucho varia ampliamente 

seg6n las condiciones de exposición a la luz , calor y

aire y también según la composición y e stado de vulca

nización del caucho. Este tipo de en sayo es sólo eomp~ 

rativo y debe ser valorado frente al comportamiento de 

mezcla s cuyas caracter!sticas de enve je ci miento natural 

y acelerado sean ambas conocida s ." 

En cuanto a los m6todos de envej eclmien~o artificial, 

son de los más usgdos el (A.'3.T.~· . D-1149) (conocido -

tambilm bajo el nombre de agrietamiento en "'~msra d,_,,_ 
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ozono). En este método unas tiras rectangulares de no

m~s de 0.100" de e spesor se ~etan con grapas & clipa 

especiales de presión a un marco soporte con una elon

gación de 20%, se acondicionan por 24 horas a t empera

tura ambiente 1 luego se colocan dentro de una cámara

especial dentro de la cual circula alrededor de las tt 

ras una corriente de aire a una t9111peratura entre 32ºC 

1 49ºC con una concentración de ozono de 25!5 P.P.C.M. 

Una observaci6n periódica con base horaria es hecha -

con objeto de anotar la aparici6n y cuant1ficaci6n de

grietas y los resultados aon expresados en función del 

tiempo transcurrido bajo las condiciones citadas para

la aparición de las primeras grietas y su progreso en

unidades de tiempo hasta su completa falla por ruptura. 

La norma (A.S.T.M. D-471) (cuanti ficación al deterioro 

por sol ventes) establece un m&todo apropiado para val~ 

rar lo s cambios en peso, volumen, resistencia a la - -

tracción, alargamiento & ruptura 1 la dureza de las -

probetas antes y despues de la inmersión en un 80lven

te ba jo condiciones especificas de temperatura y tiem

po de inmersión en ausencia de luz direc t a. Los solve~ 

tes a usar están normalizado s tambiin y t anto las con

diciones de prueb,a como el tipo de solvente pueden ser 

seleccionados de una tabla se gún las condiciones de 

servicio a que vaya a ser sometido el material bajo 

prueba. 
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En este segundo tema be tratado da exponer l o s con-

o•ptos b'sicos 7 algunas definiciones car a cterísticas genera- 

lea al ensayo con productos a base de hul e • . Para mayor 1nfor-

aac16n al respecto podrl consultar el int eresado laa normas - 

(A.S.T.M.) (American Societ7 for Teating Material} 1916 Arch .-

St., Filadelfia, Pa. EUA. 
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CAPI'l'ULO I II 

SUBTEMA lº 

D.BTERMIHACION DE LAS PROPIEDADES RHEOL OGICAS DE LOS MATERIA

LES TERMOMOVILES. 

A) Instrumentación y Sistema s de Mezcl ado. 

Me~cladore a Internos 1 Molinos Abi ertos de Rodillos: 

La fasa primaria para la evaluación de un compueato

consti tuido en base 1 00 por pol1meros, es precisamente el mez

clado de l o s elastómer os con la s cargas de retuerzo, plast i fi

cantes, ac~ivadores, resina s y agentes de unión, antidegradan

tes y demás aditivos que sa de seen a~adir al compuesto. Si lli!.

se adiciona ningún agente cur ativo tal como azufre o donador -

de azufre, peróxidos , resinas a ct ivadas o s imilare s ; ni t ampo

co un acel er ador ca tal!tico como: guanidi nas, sul fenamidas , 

thiazoles o s imilares (la clasificación completa de agentes de 

vulcani zación (cura tivos) y aceleradores pueda ver se en manua

les espe ci al izados t ales como "Compounding Ingredients for - - 

Rubber ", manual editado por l a revista Ru bber •orld, o bien en 

libros e spe cializados de qu!mica· de pol1meros , cuya s bibliogr~ 

f1 a s se citan en el c a pit~lo correspondiente de este trabajo). ' 

As{ pue s, s i no se adic i ona ninguno de estos compuestos la mez -- -
cl a inici al recibe el nombre de "mezcla maestra 11 y pocos paré.-

me t r os pueden obtener se de ella, Ord i nar1 amente se comprueban-
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su viscosidad y gra ve dad especifica, pero cuando los materia-

les para vulcanizaci6n son adicionado s la "mezcla f i nal 11 es 

obtenida y de ella pueden obtenerse con el equipo apropiado 

todas las demás constantes mencionadas en el Capitulo II. 

Pera tal objeto existen varios equipos de me zclado.

En este trabajo hablaremos tan s6lo de dos de l os m&s usuales

en nuestro pais: los mezcladore s interno s o "Banbur i es " y los

molinos de rodillos o molinos Schwabenthan. 

Un mezclador abierto de r odillos consiste ba sicamen

te de un par de rodillos hueco s paraielo s de superfici e ext e·

rior endurecida, cuya distancia entre si puede variarse para -

ajustar el espesor del banco de mezclado, un moto reductor que 

imprime velocidades diferentes al rodil l o delantero o l ento y

al trasero o rlpido y un freno o dispositivo de seguridad que

detiene la acc16n de los rodillos en caso de emer gencia. Se -

r equiere como servici o va por saturado para calentar l os rodi-

llos y agua de enfri amiento para enfriarlos. 

Un mezclador interno ~ banbury consiste be sicamente

de una clmara de mezclado dentro de le cual giran dos helicoi

des de 1 6 2 álabes cada uno . Estos helicoides giran a di f e

rente velocidad; un pist6n neumático pare pr esionar l a mezcl a

dentro de la cámara, une compuerta de alimentación y una des-

carga, un sistema de inyección de liquido s viscosos y un mol i 

no auxiliar para terminar un mezclado apropiado. 

Ambos aparatos, el molino abierto y el mezclador in-
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t erno, trabajan bajo el mi smo principio de bandeo y cort e por

fr icción del polimero ba se , para la incorporación paul at ina de 

los demás ingredientes. Sin embargo el mezclador i nt erno tiene 

ventajas t6cnicas superiores sobre el molino como son: disper

sión más homoglmea de los in~edientes, velocidad superior du

rante el mezclado, t emperatura .al ta de descarga ocasionando la 

fusión y mejor incorporación consecuentemente, de l oa materia-

les fusibl es entre 50 y 180ºC, un efecto de amasado contra las 

paredes de la cfunara de mezclado y un efecto de flujo turbulea 

to continuo entre los helicoides con alabes que ocasionan un -

efecto cortante sucesivo de la mezcla , reduciendo en forma CO!!, 

siderable su viscosidad, puesto que fracciona en grado molecu

la r las cadenas largas del polímero y desorganiza por completo 

su estructura molecular inicial debido al trabajo mec1nico su

ministrado por los helicoides . 

Una vez que hemos descrito los aparatos en donde se

realiza el mezclado pasaremos a hablar propiamente de este y -

de la variables y constantes de pr o ce so que lo rigen. 

En un me zclador cerrado o abierto son parámetros de

cont rol: l a temperatura de descarga, el tiempo de mezclado, el 

orden de adición de ingrediente s , la potencia el6ctrica sumi-

nistrada , el nivel de dispersión obtenido, la presión interna

sobre l a mezcl a en el caso de un banbury y el banco o cantidad· 

de mezcla entre los rodillos en el caso de un mol ino, y por •• 
supuesto el tamano de pesada o cantidad de mezcl a en cada car-

ga . 
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La constante básica que rige todos estos par ámetr os-

e s la velocidad de los helicoide s y los rodil lo s , además de su 

dise~o y caracterist icas básicas que en si dependen del disefio 

meclnico del equipo. 

Partiendo del estudio t5rmico del equipo obt e nemos : 

(l) ~" : <i11& <!p 1.A !/ 
~ y--.ii en donde: 

~ _ el calor generado en el mezclador en un tiempo t.41 que 
~-corresponde a un cielo completo de mezclado. 

G taaa~o de la carga en el mezclador X unidad de tiempo (~ 
"":tiempo total del cielo). 

,,. la capacidad ealorifica del compue sto a la presión de 
\;,./) ::. mezclado. 

la diferencial de temperatura obtenida por la adición de ..A-r= un ingrediente o conjunto de ingredientes durante cada-
etapa del ciclo. 

1. : n!unero de etapas o adi ciones de ingredientes durante el
eiolo. 

Del anllisls dimensional de la ecuación anterior ob-

tenemos : 

El tama11o en (Kg) de l a pe sada ~ mezclar en un ----

banbury puede calcularse en la forma siguiente: 

(2) 

En donde: 

f C": factor de carga del mezclador 

v'llll: voltllllen to tal de ] 8 ciinal'B. de mezclado 
del banbury (lts.: 

-f'COtlP. t densidad del compuesto (en Kg/Lt. o Kg/dm 3) 



Es de hacer notar que el fa ctor de cai>ga (i'c) está 

int imamente relacionado con la viscosidad del compuesto, su 

factor de compresibil idad a una presi6n dada, el estado r1si co 

de desgaste en el interior de la cámara de mezcl ado 7 la temP!. 

r atura máxima que se pretenda alcanzar durante el ciclo,ad~s 

de la gravedad especifica del compues to en particular. Así --

pues, antes de seleccionar un (Fe ) de terminado es necesario --

conocer los siguientes datos: 

a) Visco sidad pretend ida en el com puesto (lo más usugl es 

expresarl a en grados Mooney). La clasifi cación siguiente es 

una selección arbitraria para este est udio en particular: 

* I- Compuestos de viscosidad normal 

'* II - Compuestos de media viscosidad 

* III- Compuestos de baja visoosidad 

(entre 75 y 100°
-Mooney) 

(entre 55 1 75º -
ºMooney) 

(entre ~5 7 55º -
ºMooney) 

b) Factor de compresibilidad entre (10 y 25%>{9) 450~ re~ 

lación de compre sión (esto fija una pr esión. absoluta entre 60-

y 65 P. S.I.A .). 

e) ¿El mezclador es ~ nue;ro .: o usado? 

d) ¿La temperatura de mezclado variará de 5oºc a 180ºC -

como mb::imo? 

e) ¿La gravedad espec1fic s varia entre: 0 .90 y 1.10? 

Si las respuest~as son nfirmativas y se conocen los -

datos, el siguiente estudio puede aplicarse. 
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Equipo Nuevo 1 Viscosidad Normsl : El factor de car

ga deber! reducirse 0.05 por cada 6° Mooney de incr emen to en -

la viscosidad del éompuesto a partir de 75º Mooney es decir: 

Para 
Para 
Para 
Para 

75° 
81° 
87° 
93° hasta 

0 Moone1 
~ooney 
0 Mooney 

100°. •Mooney 

Fe: 0.95 
Fe: 0.90 
Fe: 0.85 
Fe. 0.80 

lqltipo Usado y Vhcoaidad Normel: fil fac t or de car

ga deberá reducirse 0.06 por cada 6.5° Mocney de incremento en 

la viscosidad del compuesto a partir de 75º Mooney es decir : 

Para 
Para 
Par a 
Par a 

75° 0 Mooney 
81. 5º •Mooney 
87. 5° 0 Mooney 
103. 5º 0 Mooney 

Fe: 
Fe: 
Fe: 
Fe: 

1.15 
1.09 
1.03 
0.97 

Equipo Huevo y Media Vi scosida C. : El f actor de car

ga deberá reducirse 0.05 por cada 5º MoonEy de incr emento en -

la viscosidad del compuesto a partir de 55º Mooney e s decir: 

Para 55° •Mooney Fe: 1.15 
Para 60° 0 Mooney Fe: 1.10 
Para 65° 0 Mooney Fe: 1.05 
Para 70° 0 Mooney Fe: 1.00 
Para 75° 0 Mooney Fe: 0.95 

Equipo Usado y Media Vi scosidad: El f actor de carga 

deberá reducirse 0.03 por cada 10º Mooney de i ncr ement o en la

viscosidad del compuesto a par tir de 55º Mooney es decir: 

Para 55º 
Para 65º 
Para 75º 

0 Mooney 
0 Mooney 
0 Mooney 

Fe: l. d 
Fe: 1.18 
Fe: 1.15 

Para compuestos de baja viscosidad no es a consejabl e 

utilizar factores de carga i nferiores a 1.15, salvo que su gr!_ 

vedad especifica sea superior a 1.10 y su fa ctor de compre sibi 

11dad inferior a 10%. 



Con lo s anteriores datos pueden construir se los si-

guientes monogr ama s que pueden ser utili~ados para fijar factg_ 

res de car ga en me zcl adores internos con helicoides de dos --

~l abes operando con presiones interiores de 6o a 65 P.S.I.A. "1 

velocidades de 20. ~O 6 40 R.P.M. en la flecha motriz de los -

rotores. 

;«-Nota importante: Las Yiscosidaies aqu! mencionadas -

son MLR 1 + 4 a (lOOºC); con el a6todo de preparac16n que --

será descrito en las p'ginas posteriores. 
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~el anterior estudio realizado por el suscrito en -

dos mezcladores internos, un Banbury # 11 y otro }-A de la - - 

C!a. Farrell, propiedad actual de Uniroyal , S.A., se de sprende 

lo siguiente: 

La siguiente instrume ntación es requerida para esta

blecer un control de proceso ade cuado 1 poder fijar en f ol"lftll -

satisfactoria t amanos de pesada .en un banbury. 

lnatl"llaentos de Laboratorio: 

1°- Rheometro 1/0 viacos1metro (de platos 1 rotor circu-
lar oonc,ntrico.) 

11°- Prenaa iaot~rmica con manómetro del tipo hi dráulico. 

111°- Soluciones valoradas para determinar SP.GR . 

Inatruaentoe de Cont rol en Banbury: 

lº- Grafioador de temperatura de mezclado con termo copla 
en la recámara . · 

11º- Amper{metro para registrar intensidad de corriente a 
la entrada del motor principal que mue•e los helico1 
des. 

111º- Manómetro de entrada de pre sión de aire al pistón -
de compr&aión al martinete o peso flo tante . 

Nota: Los instrumentos lº y Ilº pueden ser reemplazados por un 

medidor de pot encia el6ctrica consumida (Wattmetro ) con-

registrador, sin embargo no es el ob jeto de este estudio 

dicho reemplazo. 

A continuac16n se expone un estudio detallado de - --

como fueron empleados el rheometro y viscos1metro como berra-

mienta. 
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I2 Rheometro Y/O Viscos!metro 

Pri ncipio: 

Ambos apa ratos tanto el rheometro de disco b1c6n1co

como el vi scos!metro de rotor plano y moleteado, son regidos -

bajo el mismo principio operacional básico; el esfuerzo (oci-

lante en unrheometro o contirmo rotacional en un vi seosúnetro) 

pero de corte en ambos casos, el que se aplica a un es~cimen

(muestra) bajo pre sión constante <4 Kg/c:m2), en una cavidad -

oillndrica calentada por resistencias el~otricas y controlando 

la temperatura en forma muy exacta (17~ºC !. lºC) por medio de

un rheostato. Los cambios en el m6dulo, loa cuales con propor

cionales al incremento en la •iscosidad del pollmero causado -

por los intercruzami entos de cadenas a nivel molecular son --

continua.mente medidos y registrados . 

La figura lf 1 proporciona un esquema del equipo: 



TX----

A.LA~re. 
uc: ~«<i.i~no 

---YJJr 

I Í)iS<?'O diC!CÍl)l<!lJÍ~A.J"IE6/7?'4) • . 

• 

U ------- e:'Alí1i}4fj2.S C!1J.1p/Jl?K/,9.$ (~ c1~oe ~//~~). 

fil ?~yMA"'.i( ~h~B&,"~~lltPKatiE), 
TI: Z!°.$~:i7a:':Alb'E~.:1 (~ ,,PAi119,(17/C"t:) ). 

y 6-... üddc:V .VE ,,IJ/PE-j ?ts~J.J . 
y $ .<:::x• ~.)¿-;z¡¿~~(."~-..... <?'~; _J 

]IL . . 8&-tú ¡e- ~(R;.E. 

i'.i.iL _ &:'Y~ :ex17~#'07b.8 A? ,#;P#.Jo • 

IY . #,R#.!'.#E?.W(~) 
X B~ 



Operación: (eon referencias a la Fig.w 1) 

Un diaco bicónico (I) (Fig . 1) eml:Ntido en la mues-

tra calentada ocila con una amplitud de lº de arco en el caao

del rheometro o con ocilación completa de 360° en el caso del

viscosimetro. La resistencia (originada por el incremento de -

la viscosidad o exprea1ndolo en terminología propia de la in-

duatria, decremento en la plasticidad 1 aumento de dureza .)--

oauaa una deformación del brazo de torque (V:I) conectado al -

disco o rotor seg(in el caso; cuatro sensores tranai storizados

(VI) unidos .al brazo de torque miden y transniten el grado de

detormación en torms de se~al el6ctrica al s~stema de registro 

(graficador). 

Botas: En el aparato usado (rheometer 100 de Monsan

to} el arco puede ser variado delº a 3º ó 5°, dependiendo del 

módulo elástico del compuesto bajo prueba . A mayor módulo, 

menor arco de ocilac16n. En el vi scosimetro ~Fig. 3) (modelo -

compacto tambi'n de Monsanto) la oscilación ea completa debido 

a que tan solo se determina el periodo de flujo de la curva, -

es decir la etapa termomóvil del elastómero . 

Registro: 

Los resultados son registrados en: (pulgadas-libra )

en la escala del rheometro contra tiempo (minutos) sobre una -

gráfica de 11" por 8.5" plana, o bien en unidades Mooney (ese!_ 

la relativa de O a 100° Mooney) en la gráfica continua del --

viscosimetro contra tiempo (minutos) en un rollo de papel grá-
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f.'t. o cont i nuo especial . 

Las veloci dades de r ecor rido de l a pl umi lla en el 

r heometro o de desplazamiento de gráfica !n el viscosimetro 

pue den ser vari adas con alta pres1ci6n, C•)n ob jeto de permitir 

lectura s exactas de los parámetros de pro~eso, {tiempos cortos 

entre 1 y 1 5 minu t os ) de vida de calor de?endiendo del compue.!. 

to final. 

Interpretación de Datos: 

El rheograma en la figura # 2 representa una curva -

típica de vulcanización realizada en un rheometro. Las siguie~ 

tes expl icacione s corresponden a las porciones numeradas en la 

curva rbeométrica: 

l.- Viscosidad Original de la Mezcla: La di f erencia entre 

la viscosidad origina l y la viscosidad minima {punto de infle

xión inferior) indican el grado de termo~lasticidad del com--

puesto. 

2.- Periodo de Inducción o Tiempo d~ ~uemado: . Es el tiem

po requer~do para iniciar la vulcanizaci6n propiamente dicha. 

Nota: Hasta este punto hemos descrito unic amente pr~ 

piedades del pol!mero en compuesto, que corresponden a sus 

caracteristicas thermopl~sticas. El periodo comprendido entre

(1. y 2.) se conoce como periodo de flujo; proporciona infor--

mación sobre las propiedade s rheolÓgicas del proceso interme-

dio y puede ser determinado tambibn mediante el viscosimetro. 



3.- Velocidad de Vulcanización: La mayor o menor pendien

te del segmento rectilineo de la curva se conoce con el DOJJbre 

de velocidad de vulcanización. 

4.- Tiempo para M!ximo Grado de Vulcanizaci 6n: 

5.- ld.ximo Grado de Entre cruzamiento lntermolecular , . 
Mlxima Viscosidad o Torgue par a Vulcanización M!xima : 

, 
o ---

6.- Reyer1i6n. Regreai6n o Degradación de la Te!'lll0fijac16n 

d& Propiedades. 

lota: Los puntos 3, 4 y 5, de scriben la e t apa de - -

termotijMci6n de propiedades y son medidos en forma continua -

tan eolo en un rheometro; la correlaci6n con los módulos obte

nido• en forma no continua con la prueba de tens1loae t r1a es -

lllUY buena y ser& estudiada en otro capitulo. El punt o # 6 nos

proporciona 1ntormaci6n sobre la estabilidad t6rmica del com--

paesto en servicio. 



3) Cálculo y Análisis da Datos: ~cuaciones de ----

Inte~relación y Aplicaciones al Desarrollo del Flujo en Proceso. 

Como se ha visto, las tres secciones de la curva --

rheométrica, per!odo de flujo, etapa de vulcanización y per1-

odo de r evers ión, de acuerdo con las nota s alusiva s a la .figu,

ra # 2, son de inter&s para l a 1ngenier1a de proceso y control 

del mismo. 

A continuaci6n enunciar' un procedimiento anal1ti co

gr áfico de cálculo geomJtrico para determinar puntos de inte-

rés en los rheogramas y gráficas del viscos1me tro. 

Iº Rheometro. 

a) El punto de arranque de la curva conocido como visco-

sidad original del compuesto, puede ser leido en forma directa 

de la gráfica. (En el ejemplo de la figura i 2 corresponde con 

32.2 pound-inch). 

b ) La del ta de vis cosidad se ob tiene restando el punto -

m1nimo (26 pound-inch en el ejemplo ) el valor de la viscosidad 

original (A : 26 - 32.2 : -6.2). Se acostumbra utilizar el

s igno (-} para indicgr qu ~ ~e t rata de un difere~c 1 3 l de vise~ 

:: i da de s . 

e) E:l tiel"'._¡:'O de :iu".Tiado o inicro de l a vulcanización se -· 

determina con el punto sobre l a cu r va que se e~~caentra dos un!_ 

dade~ <le t or ·iu e po r encima ·~e l a gráfica AD su punto m!nirao, -

l~ yendo dir~ct~~ente ~n la e8c gla de tl empo y cor~i g iend o por-
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191 faC'.tor de tiempo , u tilizado al sel eccionar l a velocidad de

r ecorrido . (En e l e j emplo el fa c tor e s la unidad 7 "t,: 1 0.5 -

min. , utilizando l a escala superi or completa ). 

d ) La velocidad de vulcanización ae obtiene t razando una

r ect a t angent e a l a curva entre los puntos de 40% 7 90% de 

vul.canizac16n respect ivamente y acostumbra expresara• como la

pendiente de la r e cta tangente a la curva rheol6g1oa en dicbo

segmento. (En el ejemplo: ~1 : l/il/4: 1 =:'!rO!IC!) 

e) El mhimo punto de inflexi6n de la curva determina el

torque para m&xima '\'Ulcan1aaci6n y puede ser leido directamen

te de la grátiea . (En el ejemplo ~ax • 89 pound - 1ncb). 

t ) El periodo de revers16n ea mu7 variable y dificil en -

la ma70ria'de los casos de determinar con pracisi6n, ain emba~ 

go suel e considerar se como . el t1emp0 rheometro utili&ado por -

el compuesto desde su punto 111.áximo de i nflexión ( ~-. ) has

ta el punto donde la degradación de propiedades ae eatabiliza

por primera vez antes de que ocurran indicios de pir¿lisia. --

(En el ejemplo ~5·5 siQlltos). 

A partir de los cálculos anteriores puede facilmente 

l ocalizarse cualquier tiempo para un porcentaje de vulcaniza-

ci6n requerido, utilizando la siguiente ecuación geom,trioa -

general para curvas rheom~tricas. 
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A mane r •:l de ejemplo serán calculados los tiempos --

pare 40% y 90~ de vulcan1zae16n en el rheogrSJDa de la figura -

ti 2. 

S&A X ~: 0.40 

Bntonces: Cf <4o%) : (89-26) (0.4) 26 : 51.2 
· (pound-inch) 

Con el valor de 51.2 pound-inch nos transportemos a

la gráfica sobre. l a escala de torque y obtenemos un valor de -

(l5. 5 mlnutosJ requeridos para alcanzar el 40- de la ~lcan1za-

ci6n total. 

SEA ~~: 0.90 

Entonces: cr(90%) = (89-26} (0.9) 26 = 82. 7 
(pound-inch) 

Con el valor de 82.7 pound-inch nos transportamos 

nuevamente a la gráfica y obtenemos un valor correlatiTO de 

ll'9· 5 mlnutoiJ requeridos para alcanzar el 90% de la vul caniza-

ción t otal. 

Si ahora recalculamos Rc2 (velocidad de vulceniza--

ción en función de los parámetros anteri ores obtenemos: 

~90t) -
9o't) 

De donde: 

: 82.~ - íl.2 : 
~. - 5.5 

.Lo cual es una magnifica correlación. 

~=· 7.9 pound 
-inch 

minuto 
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IIº Viacoa1metro 

La rotac16n completa de un di sco (ro t or) plano cil1~ 

drico embut i do en la muestra 1 cont1na4.os ambos en la cavidad

adiabl tica e isotérmica, confie r e up esfuerzo cor tant e al espe

c!men bajo prueba. La fuerza requerida para gi rar el disco o -

rot or es una medida de la viscodda.d relativa,. la cual es pr o

porcional a la viscosidad media absoluta de la muestra. Norma!_ 

aente cuando ae inicia la prueba despuea de un periodo de pr•
calentamiento de ~mirmto, se obtiene un r egistro de viscosi

dad inicial alto y este valor decrece con el tiempo ha~ta un -

m!ntmo1 lo cual manifiesta una estrecha correlación con la 

raae primaria de una curva rheom,tri ca en l o que a periodo de-

flujo ae refiere. 

La figura I 4-A muestr~ una gráfica tipi ca de la de

terminaci6n de viscosidad en un compue st o y a cont inuación se

enuncia un procedimiento analíti co grá fico, para determinar -

puntos de inter's en la carta de visco sidad. 

a) El punto de arranque es conocido como viscosi dad origl 

nal del compuesto y puede ser leido en f orma directa de l a gr! 

nea. 

b} El valor en ºMooney para la visco sidad minima tambi6n

puede ser directamente determinado de l a gráfi ca. 

c) T5 es •l tiempo que puede leerse en el punto treinta y 

cinco unidades por enc1Jlla de l a viscosidad minima y corre spon-
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de con el inicio de la vulcanización a la temperatura de Pl'\le-

ba. 

d) T~5 e1 el tiempo que puede leerse en el punto treinta

Y cinco uni dades por encima de la viscosidad m1nima 7 corres-

ponde con el 40% apr oximadamente de vulcanización total. 6a -

l l amado t iempo de curado. 

e) I ndice de vulcanización, es el d1terenc1al en "Ilimito• 

viscos!metro" existente entre T5 7 T~5· 

Un m&todo generalizado hoy en d!a en la industria de 

elast6meros 7 el cual ha sido adoptado por la A.S.T.M. incluye 

lo siguiente, como base de reporte t6cnico para datos de visC2_ 

sidad: 

(1) 
(2) 
(') 
(4) 
(5) 
(b) 

M'todo de preparación de la muestra (descrito). 
Grados Mooney de viscosidad obtenidos (ºK). 
Tama~o de rotor usado (grande o chico)(L 6 S). 
TiemPO de precalentamiento (Min. o Seo.). • o 
Temperatura de la prueba ( C 6 ºF). 
Tipo de dado usado (regular o cuadrado) (R 6 sp). 

Despues de describir el m¡todo de preparaci6n de !a

muestra, el cual regularmente consiste en pasar entre dos rod! 

llos de un pequeno molino una cantidad aproximada, entre 100 7 

250 gr. de espec!men, un cierto número de veces (entre 8 1 10) 

en forma sencilla (muestra plana), o doblando por mitad la pe

quef'!a cantidad de muestra,1 mantenie~do los rodillos con una -

aber tura entre 230 y 250 mil~simas de pulgada, a una temperat~ 

ra constant e de 50°c. Los resultados de la prueba suelen expr!. 

sarse en la forma siguiente: 
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En donde 48ºM es la lectura obtenida en ºMooney (es

cala relativa de O a 200 que lleva el nombre del inventor del

plaat6metro o v1scos!metro para pol!meros), & i ndica el u so -

del l'Ot or grand~ 7 ! indica el uso de caTida4 r egular cilíndr1 

ca, !....::....h: indican i os tiempos de precalentamiento '1 t oma de -

l ectura respectivamente y lo encerrado entre paréntesis es l a-

temperatura de prueba. 

Las aignientes lista• de funciones de l os control es

intentan dar una explicaci6n detallada de su uso y describir -

en torma grltica el Tiseos1llletro modelo MOnsant o compacto que

tue empleado para el estudio de f &ctores de carga en mezcl ado

res cerrados (banburiea) mencionado. 

Figura # 5 (Cuerpo Keclnioo Principal y Sist . de Cal1brac16n

Meclnica ). 

1°- Luces indicadoras (pi l otos ) del contr olador de t emperatura. 

2°- Controlador de temperatura del pl at o superior. 

~º- Controlador de temper atura del plato inferior. 

4°- Fusibles de Protección. 

5º- Polea de cal1brac16n. 

6°- Elementos de rozamiento (chumacera s y balero) . 

7º- Vllvula de solenoide para abrir o cerrar platos (eleetro
pneumá ti ca) • 

8°- Filtro de aire , man6met ro y regulador . 

9º- Caja de engrana je Cmotoreduotor). 
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lC)- Sopo1·te de montaje. 

11°- Caja de rozamiento para la t'lecha del viscoaimetro. 

12° - Brazo de torque. 

1~0 - Soporte del alambre para ca11brac16n. 

14º- Pesa de ca11brac16n (de 25 pounds). 
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Figura I o 1Reg1at r ador de Gráfica ~ont1nua o de !ira). 

1°- Interruptor de potencia (Apagado, ~cend1do). 

2° - Interruptor para avance o paJ"O de la grltica. 

~º- Velocidades de recorrido de la gráfica (Range Selector) 
Ch veloci dades) . 

uº- D1v1sor de ranErO de grltica (1 , 10 6 bO). 

5°- Opresor de plumilla. 

6° - Avance •amial de gráfica (separador manual de p1"1ebas con
secut i vas). 

7°- Control de reostato para cero en grlfica. 

8°- Selector para el rango de viscosidades (interruptor de --
tres r.siciones; chequeo de cero 200ºM y lOOºM respe ctiva
mente • 

Figura 1 7 (Consola de Control y Cal1brac16n). 

lº- lnter-tfuptor de potencia (Apagado, Encendido). 

2° - Interruptor para prueba de viscosidad (activa ti.aer despues 
de precelentarniento). 

~º- Intel'"J"Uptor para abrir o cerrar pla tos loperac16n aimuld-
nea con /1 4). 

4º- Interruptor para abr1r o cerrar platos (opera ci6n sumultá-
nea con I 3). 

e;º- Interruptor p<1ra operación (marmal o automá.ti ca). 

6º- 1 nter:ru ptor para el motor s1 ncrono (Apagado, Encendido). 

~0 - ~ontr0l ~arb bala nce .ajust a puente de weathstone de refe
rencia y prueba ., 

8°- .nterruptor 1e func1o,nes lca11brac1 ón, viscosidad, tempera 
tura, postciñn cerl") ou.-nte. · -

Juste l. 
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11º- Selector de temperaturas dado Sup. o Inf. reapect i vamen-
te (con 8° en Temp. proporciona temperatura en ventana ) . 

12º- Mi mna .tunci6n que 11º para r angos al to y bajo respectiva-
mente . · 

l ~º- Pwtto de partida para checar seftal de rererencia l !mite -
(O 6 200ºM 1 rangos intermedios). 

14º- Timer para durac16n total de prueba (en minutos}. 

15º- Control Span (aj·ute de sensibilidad}. 

16°- Control de calib~aci6n (proporciona s&~al el6ctrica equi
valente a lOOºM}. 
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Bcui>.ci ")r'i<: s de Intex-relaci6n Torque, Tiempo, T9tnperatura 7 Viac. 

La mec!n:Lea y o1nemlt1ea del r heometro -, viscosille-

tro sienta sus bas13s en la ecuaci6n gener al de torque : 

(para un circulo o rotor c111ndr1 
co)-

'J-é : ~,,_,De..,> (para un r ot or c6nico o bic6nico) 
..i . 

En l os dcn1 aparatos deacri tos con anterioridad, los-

elementos de eatueit"zo corresponden a una u otra forma geom6tr!. 

ca r espectivamente (ver fotograf!as 8 7 9). 

Aclarado entonces lo anterior, trataremos de rela---

clonar d1men sional1nente los resultados en unidades de torque -

con uni dades standa.r d de viscosidad. 

Sabemos <iue: 

:1) fi : .~)(X) cuyas dimens iones en l.P.S. son: 

31 multiplicamos: ( ~){ ~LY 

Obtenemos: 'J' / ~ 
:¿) ~' I.: ~~b) [ */ie¡..] 
Analizan1io dimensionalmente 

Lb X Inch X Se¡g_ : 
2 (Inch3) 

Lb Se~ 
2 Inch 

(Lb - Seg) 
InCha: 

Las cuales son unidades de viscosidad absoluta o dinámica y se 

cono cen como equ ival ente s de poises en el sistema 1nglis¡para• 

transformar a poisc~s: 
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La vul~an1zaci6n de algunos compuestos el astom~ricoa 

puede ser consi der ada como una reacci6n quLniea de primer or- 

den en l a cual la veloci dad de vulcanización (leida en un 

rheograma) es proporcional a la di ferencia en el n6mero . total-

de posi bles entr ecruzamientos de las cadsnas moleculares del -

pol imero y l os entrecruzamientos actuales en un tiempo "T" --

cualesquiera a presión y temperatura constantes. 

Seg6.n la ecuaci6n de Arrhenius: 

3) ll = ll.; ~·'' 
K ea la constante de proporcionalidad entre: el torque desarr2_ 

llado en un tiempo "T" y eJ. tiempo requerido para alcanzar di

cho t or que o di cho en otras palabras, ea la conatant9 que mide 

el n6mero de entrecruzamientos moleculares por unidad de tiem

po a l a temperatura y presión de vulcani zación. 

Ko Es una constant e independiente del t iempo y temperatura y

es equivalente ul nÍlmero de entrecruzamientos iniciales al ---

principio de la vulcanización. 

~M Ea la entalpia o energía de activa ci ón necesaria pa r a que

la reacción se efectúe y es equivalente al calor & cantidad de 

calor cedida po:r el medio al sistema vul canizante. 

R Es la const ante general del estado gaseoso. 

T Es la temperatura del sistema en grados absolutos. 

Arregl ando (3) en f orma logar1tm1ca 

~) Jt. ll : .-". Ko - AM/RT 
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Considerando Ti la temperatura inicial del sis t ema -

(usualmente la temperatura ambiente) y Tf la temperatura de -

vulcanización y aplicando a C4) obtenemos: 

5) '1t JI.;, :.Jcll.o - ¿J U;./eT4 

') k Jéf = . .&e. 1'o - '1141/er, 
resolviendo por sunia y resta algebraica (5) y (6) : 

~) AE ~· - .Ar llF = A!!f -~ ar, eT• 
simplificando (7) l'e'•MiJc'l"a1'.d'o ~ltp _ A M.C. = Af.4 

..4te ( ~j ~) : ~ M ¡é ( Íf,- - #~·) 
despejando AH: .. (-"/~) 

( .14 - l/r..: ) 
8) ~H = e 

La ecuac1.ón # 8 es d.lida para el inicio de l a vulc!. 

nizac16n durante el periodo de transmi sión de calor por condu!::, 

c1ón a trav6s del flistema vulcanizante, o bien puede ser apli

cada para evaluar <iambios en la óonstante de velocidad de vul

canización al modificar la temperatura. 

En un rhE1ometro a t .emperatura constante y despues -

del periodo de flu;¡o al alcanzar el t iempo de quemado se ini-

cia el periodo de ~rulcanización propiamente dicho. La interpr! 

tación matemátic~ y ecuaciones de interrelación para dicha ta-

se son como sigue: 

Aplicando ahora la ecuación de Arrhenius para tempe-

ratura constante obtenemos: 

R Es la constant e de velocidad de vul canización. 



4t, Es el tiempo. 

U El nfnnero de entrecruzamientos no formados por reacci ón o 

porc16n sin reaccionar del sistema 

y Uo Es el m!ximo It6mero de ligaduras entrecruzadas tact1--

ble de reaccionar durante la vulcanización. 

Transformando estos conceptos a l enguaje de rheometro 

en unidades de torque obterimos: 

io~ Uo :: Cf'.._. -~.-
11> u : e-y,.._~ 

substituyendo (10) 1 (11) en (9): 

arreglando en forma logar!tmica: 

'UL) ~~ ..... -~-t): At~._,-ty-.)- ~t 
Si se des:ea conocer la. constante de velocidad de ---

~lcanización para un intervalo de tiempo preciso de T, a T2 -

6sta puede ser calculada en forma matemática según el siguien• 

te desarrollo de la EC # (12) • [.~,...,.. _ ~ t J 
:13) - ~t. :. /;,,,. "S" es" ' . .,,.._ ..-
1AI) - ti"t.1.:: ..6z. [ q,,_.. _ ~ J 

q.,,.._ - ('C.. • 
resolviendo (13) y (14) '"7',....... 

J.I) '2 (ti.-t.1): .l.ot [ c:f-.._.. - cf-1. • J 
. <:f.....,. - <1-... '-

14) ~= Jm [ :r= =~:: J 
despejando l: 

t.i. - ~l 



La s ecuaci ones (2), (8 ) y (16 ) pueden ser usadas para 

calcular vi1cosidade1s, temperaturas, torques y tiempoe ~ velo

cidades de vulcan1zaci6n respectivamente, proporcionando una -

herramienta muy ~til en el diae~o de equipo te6rieo y ci clos -

ideales de proceso a partir de datos obtenidos en los i nstru-

mentos de medici6n y ser¡n utilizadas durante la discusión 

presentada en el Capitulo(Y)para demostrar su utilidad . 



CAPITULO III 

SUBTEMA 2° 

A) SISTEMA ESTADl STICO PARA ESTABLECER :..IMITES SEGUROS DE 

CONTROL 

El propÓsito del control de ca:idad en una f 1br1ca -

de poli.meros en compuesto '5 mezclas de polhaeroa con otros in• 

gr edientes , es eli1ninar antes de que cont ln6.en su proceso, las -
, ' , 

pesadas o corridas defectuosas para poder arreglarlas o dispo-

nerla s en materi ale s menos cr!ticos. 

Puesto que la 111.ayor!a de loa productos a base de --

el astómeros mantienen una estructura compuesta muy compleja, -

en ocasiones un solo defecto en el pesad~ de un componente ---. 
b& sico como agente reforzante, acelerador, vulcanizante actiT!. 

dor, etc. puede arruinar por completo el producto. En la mayo-

r ! a de estas industrias se invierte mucho tiempo y esfuerzos -

en la detecc16n y segregación de compuestos fuera de especifi-

cación o defectuosos. 

Cuando una especificación es fijada, sus limites qu~ 

dan restringidos por la sensibilidad del m~todo de prueba y su 

reproducibilidad, tanto cuanto m¡s fino sea el m~todo podr1 de 

tectar mejor variaciones en materiales y/o proceso. Al ·fijar -

limites a un compuesto debe fijarse en forma primaria un pro-

grama de pruebas con objeto de recabar info!'!ltaei6n ~uff ei8nt8-

para lo s mismos . Dicho progr8ll1a en forma ideal debe incluir --



las siguientes determinaciones básicas: 

1°- Control de Ma t eria Prima. 

a) Bl.ast6meros. Variaciones en vi scosidad, velocidad de vulca

nización con fórmula standard e ingredientes prevalorados y 

pruebas fisicodinámicas. 

b) Cargas. Variación en velocidad d~ vulcanización (compuestos 

de carbono insaturado como negro de humo y algunas cargas -

no negras como sales de silicio y aluminio), efecto en la -

viscosidad y grado de retuerzo. 

e) Plastificantes. Variación y efectivi dad en el control de 

viscosidad y algunas infl.uencias (sobre todo de resinas) en 

la velocidad de vulcanización. 

d) Quimicos. Eficiencia (campo primario del rheometro). 

Loe dato s obte~idos del control primario sirven para: 

2°- Control de Errores en Mezclado. 

a) Rheograma tipico de un compuesto y variaciones permisibles. 

Detectar pesadas J corrida s tuera de especificación y con -

experiencia e información abundantes sugerir correcciones. 

b) Rechequeo de corridas a~ejas antes de incluirlas en proce--

so pa r a asegurar buen comportamiento y propieda des durant e-
I I 

el mismo o para disponerlas en otro uso o desech arl a s. 

A continua ción se pro pone un método e stadtsti co que-
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puede servir como base para fijar 11mitea se guros de eontl'Ol,

con objeto de e jemplificar el ailllllO. Bn forma aUmltánea con -

eu descripción analizaremos en forma matemát ica loa rbeogpaaaa 

de la figura K 10. 

1°- Formula ción: 

Tomando como base 160 partea de pollaero (hule ain-

tético o S.B.R. , estireno butadieno) 1 fij ando como patr6n o -

compuesto correcto la fÓl'l1lllla (W), se efect!a.n a pl'Op6aito laa 

siguientes va riaciones: 

u V w X y z 
S.B.R. (Hule sint&tico) 100 
Negro de Humo de Alta Abrasión(Horno) 50 50 50 4i 
Aceite Aromático 3 3 3 3 
Acido Esteárico 2 2 2 2 
OXido de Zine 5 5 ; 5 
Azufre 
Terbutil 

2 2 l 2 
Benzothia zol Sulfenamida 1 1 l l 0.7 l 

Como puede verse en (V) se omite el 6xido de zinc, -

en (V) el azufre, en (X) el acelerador y en (Y) y (Z) no hay -

omisión de ingredientes pero si variación en la s partes o ---

pesos de los miB111os 1 por lo tanto variación en la composición 

Ó fórmula total. Las variaciones en (Wl, W2 y w3) son mu1 pe-

queflas y en componentes no básicos para vulcanizaci6n y serln

el objeto primario del estudio. 

11°- Fijar Parámetros ~e Control. 

Con objeto de simplificar el ejem ~lo se seleccionan

unicamente el torque máximo, torque m1nimo, tiempo de quemado-

W2 W3 

50 

i. §5 
5 
2 

l l 



1 torque a 3 minutos como parámetros de estudio, Pero en foI'!lla 

c0111pleta podrian incl uirse l os r e sultados de torque & tiempo a 

un % de vulcanización dado, velocidad de vulcaniza ción, visco

sidad en cu alquie r punto del rheograma & cualesquier a otro de-

los incisos estudiados con ante rioridad y que se cons idere fun 

damental para el pr oce so & produ cto, 

Con lo expuesto anteriormente y recatando i nforma--

ción de la figur a # 10, se tabul a la siguiente información: 

Ti d empo 
Mezcla f Toraue M{nimo Tor.:iue Máximo ToNue a 'I Min. :;!.uemado 

u 31.0 72.0 57,0 1.7 

V 30.0 32. 0 31.0 10.0 

¡¡ 31.0 82.0 71.0 1.5 

X 29.0 65.0 50.5 1.9 

y 29,0 60.0 45.0 1. 9 

z 31.0 76,8 55.0 1. 9 

Wl. 30.0 So.o 70.0 1.6 

w2 31.0 81.0 75,0 l. 5 

w3 31.0 83. 5 75.0 1. 4 

T"otales: 273,0 ó3l. 5 529. 5 23.4 

IIIº- Tolerancias de Proceso. 

Este es el ounto de máxima cr1t1ca 1 1~ad y al m1311lO -

8 



tiempo el lugar ade cuado en donde la e s t ad! stica se emplea 

como her:-am1'3nta para f!jar l o que se cono~e como (.oi.~.L.) ni-

vel seguro de ca l i dad. La experi encia ha demostrado que cuando 

se trabaja con pol1meros, un A .~ . L . entre 1% y 5~ puede selec-

clonarse si n implicar un r i esgo demasiado elevado en la acept~ 

ción de l os l otes ; s in embar go es de hace r notar que : El mejor 

juez de toleranci9s es el proceso mismo . 

Partiendo de la fórmula patrón (w) y f ijando tol er~ 

ci as con el criterio establecido para el m&ximo A .~ .L . establ~ 

cernos limites de aceptac16n para: 

Torqu e m1n1mo: 
Torque máximo: 
Torque a 3 Min. 

•Tiempo de 
quemado: 

<J ...... = 31 
1--w: 82 
~ ...... _,: 71 

~ .... : 90 

tolerancia+ 1.5 (inch-pound) con A.~.L.: 5~ 
tolerancia i 4 (inch-pound) con A.~.L •• 5~ 
toleranc ia ~ 3.5 (inch-pound) con A.Q.L.~ 5~ 

Seg. (l.5 Min.) tolerancia - 5 Seg. con 
A • .;i..L. : 5~ 

°*Nota: En t., se acostumbra fijar un valor m!niao solamente por-

seguridad en proceso; los valores altos en tiempo de quemado -

benefician al proceso siempre y cuando el tiempo to tal de vul

canización no se afe cte en m&s de un (5%). 

IV°- Indice de Calidad. 

El criterio estád!stico para aceptación o re chazo de 

l otes por pMJeba de h i ~Ótesis estaolece la nece s i da d de fijar

un indice estad1stico de calidad, el cu al, definido en fUnción 

de la media de la ~este-a ('.'{); la i e - v~ sc i~ n standa rd de la -

misma (S) y los limite~ superior (ü ) e i nferior (L) de la po--

blación, quedan expre sados por las siguientes r elaciones: 

(711 : U-X 
s 

-e'" :: )( - J.. 
s 



V°- Procedimiento de CAlculo. 

1 SFORM,,.Cl ON 

lº- Tamaflo de la 
muestra: N: 

2º- Sumas de los 
valores: X: 

3º- Medidas de lo s 
Talores: X: 

4-- Varianoia de 
loe valores 

s~ = 

5"- Desviación 
standard 

s -

6"- Indices de 
Calidad 

Cu y Cl 

RESULTADO 

N : 9 

(Cu), = 2.656 
(Cu)i : 1.020 
(Cu)¡ = 1.093 

( Cl ) 1 : l • 016 
(Cl)t, : 0.505 
(Cl)a : 0.605 
(Cll.1¡ : o.U.51 

VIº- Prueba de ~ ipótesis. 

•e 

EXPLICAc:cN DEL RESULTADO 

Es el número de curvas para 
evaluar. 

3e obtieLe sumando cada co
lUllB& para cada medioi6n. 

<:!u: t.J- ~ 
:; 

-f!s.. = ::>!' - J.... 
s 

Comparamos los valores Cu y Cl contra ~as constant es 

de aceptación obte n'. da s de una tabl a estadistic a en lg cual l~ 

cali za :"'.o s que: 
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Para un tams~o de muestra ('l: 9) y con un A.~.L. de 5% 

K • i .03 1 M : 15.17 

Cu, : 2. 656 1 Cl, = 1.016 fu, = 0.004. 1 Pl 1 = 11.24 P,: 

CU¡, : 1. 020 y Cl .a. : -0.505 Pu, : 15.46 y Pla : 31.02 P.a: 

cu, : 1.093 y ClJ : -0.605 Pu.s - 13.76 y Pl, = 27.~9 P,s: -
y Cl'I = 0.451 

VIIº- Criterio de Ace2taci6n. 

Para usar "K" comparando indiYidualmente los limites 

superior e inferior: 

Si los valorea Cu y Cl son igual e s ~mayores que "K", el 

l ote debe aceptarse. 

Si los valore s Cu 1 Cl son menores que "K" J negat ivos, -

el lote debe recha zarse. 

Para usar "M" comparando el l imite superior e infe--

rior al mismo tiempo se r equiere un est imado ~stad!st i co de -

defectuosos conocido como: Pu y Pl para los 11m.1 Les superior e 

inferior respectiv~mente. Con el tama~o de muestra y los valo-

res de Cu y Cl se obtienen Pu y Pl respectivamente . La suma de 

Pu+ Pl : P y el v!llor de 11 P" se compara contra M • 

• Si P es menor que M ~al mano s igual, se acepta el lote. 

Si P es mayor que M ; Cl Ó CU negativos, el lote se re~--

chaza. 

VIIIº- ~asultados y Conclusiones, 

11.244 

46.480 

41.150 
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Atendiendo a los criterios de aceptación o rechazo: 

Según la pr opiedad # l el lote cumple con el 11mite OUJ>jt• 

r i or pero no con el i nferior. 

Según l a pr opiedad # 2 valores negativos iJDplican rechazo 

y P M implica l o mismo. 

Según ia propiedad N 3 se rechaza por la misma raz6n que

l a /1 2 . 

Según l a propi edad I 4 se rechaza 

Por lo t anto el l ote queda rechazado. 

Como era de esperarse, atendiendo al análisis esta-

d!stico de l a s gráfi cas en cuest i ón, el l ota complet o debe r e

chazarse . Sin embar go atendi endo al pequer.o grupo de pesada s -

(W, Wl, w2, w3 ) repitamos rapidamente el an!liais e s tad!stico

anterior: · 
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C{lculos: 

E.XPLIC CION DEL A 
IBFORMACI01' RESULTADO RESULTADO 

Lº- Tama~o de muestra 4 Se evaluan ahora unicamente las 
curva.s (Wm iíl, W2, w3) 

'l'otal : 4 

~º- Suma de valorea Xl : 123.0 Se obtiene 8Ulllando lo a Ya lores 
X X2 = 326. 5 de cada medición para (W, Wl, 

il: 291.0 W2, w3}. 
6.o 

5º- Jledidas de los ri = sº·P - ¿ x/"' I'2 : l. 3 X 

?-

.. ' -
.. 

>º-

Ya lores -r R = 12.15 = 1.50 

Variaeia de loa 18'01 - º·~3 
~ (x,-x)'-Yslorea 

32 (~ ) .. ; l. Ji 5.i. ; 
(S )J : 5. 7 
(s2J 11 : 0.005 "l. 

DesYiacion Sl o.5b<> : 
Standard 32 : i.294 

S= V 5.i. s SR: 2.405 
s = 0. 0224 

Indices de Cali- e!., .:.J. IU' <! l..1 : t-VI <!u= tJ- 'X fl ( u:srar+Tol.) 
dad. C'o s <!,_ • 

<!o¡.J.JR Cl'-::.i.81 - s •(.l.:sJm-1D.L.J c!e1 o::.0-llld,.,_.,.t.IJ.! ~1..= 1 - 4, 
J C'a. 1 s!.UO l) 

La mieYa K para B : 4 es 0.617 y como todos los valores indiv~ 

dual.mente son mayores que 0.617, las pesadas pueden aceptarse

con un 5% de error total lo cual es razonable y en ef ecto el -

proceso cOB1proeba que la decisión es acertada , 



CA k'I TT.; LO II I 

SUBTEMA 2º 

B) CORRELACION ENTRE LOS DATOS RHEOLOGICOS Y LA PRCCESABILIDAD 

DB LOS POLIMEROS EN CC~PUESTO. 

Con ob j eto de obtener una buena correlación entre --

la s prueba s efec t uadas des ¡::ue s de me zclar un pc l 1mero con su s-

i ngredientes y haber determinado su s pr opiedade s rbeol Ógica s -

cara ct er isticas es necesario que: 

a) Lo s parámetro s de t emperatura y pres ión de pro ceso no

exccdan a los pa r áme t r os de prueba en l os equi po s Rheometro - -

y/o Viscos!metro , 

b) La rec i r culación o vuelta al pr oceso de ma te r i tl l pre- -. 
viamente procesado no sea exce si vg , a tal grado que a fec te 

irreversiblemente las propiedades del ma t erial nuevo. 

e) La homogeneización y uniformida d de los compue s t o s 

entrando al pro ceso debe ser Óptima, Es t o s i gni fica qu e no 

debe existir una variación superior al 5~ ent re cualesquier a -

de las propiedades de flujo de dos mue stras consecu tivas , toill!. 

das en cualquier punto antes de la entrada del pro ce so e idén-

tico p9. ra ambas. 

Si se cum ple : ~ l as co:v: ici ones anter i ores, se pue::eo-

utiliz ar los s i gui en t es valores de propiedad e s de flujo con -

una seguri dad de 95{, 
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La tabla ad junta intenta enlistar los va lores óptimo s de-

rop1edades de flujo, obtenidos por via experimental y compar!_ 

os en control contra el proceso. 

abla de Correlación de Propiedades Rbeológicas con Diferentes 
rocesos de Flujo para Elastóme ros y Pol1meros TermomÓviles. 

Propiedades 

PROCESOS 

en V 
isc. 

ML+4 
lOOºC 

1 o Nombre Descri ción •Moone· 

alandreado o laminado de 
ompuestos a base de elas
l>aeros entre dos rodillos 
isos en espesores no mayo 
SS a 2mm. -
ecu rimiento o friccionado 
e material textil o malla me 
llica con compuesto de elas= 
&meros en calandrias y eape
ores no ma res a 
~ rusion de perfiles 
adores de 6 inch y 8 inch de 
1Úletro de gusano a V6locid~ 
es no mayores a 100 R.P .M. -
n la flecha del sano. 
nyeccion de termopl sticos 
or dueto cilindrico en tubu
adora de 2 inch para diáme
ros de extruido no mayores a 
2. mm. 
s&cladora s de propel a y bom-
a de recirculaci ón con capaci 
ad ha sta 200 lts. y proceso = 
:m solvente orgánico en pro- ~· 
orción has t a 15% contenido de 
&lidos . 
~truaion e tubo hueco en tu 
iladora de 6 inch para diáme 
ro hasta 100 mm.y espe sor de 
lred no mayor a 15 mm . 60 R. 
.M. en la necha. 

De: 
55 
A: 

65 

1 
50 
A: 

60 

45 
A: 

55 

De: 
35 
A: 

45 
. . 

40 
A: 
60 

De: 
45 

A: 
55 

De: 
5 
A: 

12 

7 
A: 

12 

e: 
8 
A: 

15 
De: 
7 
A: 

12 

De: 
5 
A: 

10 

De: 
8 
A: 

14 

Propiedades 
R 

De: 
30 
A: 

40 

. . 
24 

A: 
38 

20 
A: 

30 

De: 
13 

A: 
20 

De: 
18 
A: 
38 

20 
A: 

30 

De: 
1.5 

A: 
3.0 

1.7 
A: 

3.0 

De: 
1.5 

A: 
2.8 

. . 
1.8 

A: 
3. 2 

>tas Especiales: a) Lo s rangos fijados en esta tabla pretenden ser 
>timos para procesos conrunes en la industr: a bulera. 
1 Las temperaturas son ordinarias de prueba según A.s . r.M. y supe
Lores a las generadas duran~e la mayoria de cada uno de los proce-
1s. In criterio de rango puede modificarse según las condici ones -
1pec1ficas de algún proceso en particular . 



CAPITULO IV 

PROPIEDADES PISICO-DINAMICAS DE LOS MATERIALES TERMOFIJOS. 

SUBTEMA Iº 

A} PROPIEDADES DE CONTROL E INSTRUJl1ENTACION. 

O.f1n1ción: Se conoce como periodo de termofijación

de propiedades; plateau de un rheograma ~ etapa de Ópt ima vul

canización al peri odo de tiempo rheometro transcurrido entre -

el 95~ de vulcani zación y el principio de la rever s i ón, regre-

11Ón o degradación del módulo y tensión mlximos de un compuas-

to. 

Definido en esta f orma dicho periodo correlaciona -

basicamente la vulcanización Óptima de un compuesto cuales---

quiera con sus propiedades fisico dinámicas. 

El 1nter6 s por establecer l as máximas propiedades de 

módulo y tensión correspondientes con una elongación máxima 

tambi6n fueron el inicio del estudio t6cnico de loa el a stóme-

ros y para esto se ut il izó desde los inicios de dicha investi

gación técnica un aparato conocido con el nombre de Tensilóme

tro. El tensilómetro es basi c8mente un d in~mómetro de tracción 

reg~lada, cuyo sistema de compensación que determina la fuerz a 

que efectúa el trabajo de tens ión, fue en un principio mecáni 

co y equiparable al de una balanza y a úl t imas fech as 88 un •• 
circuito electrónico complejo equipado con una celdH de cs rga 

y un puente de Wheatatone que equilibra a cero potencial el --



i :eistrumento , previo ajuste del r heostato de com~naac16n. 

Considerando desde el punto de Tista de la meclnica-

la det erm1naci 6n del esfuerzo de tensi6n eobre una probeta ~ 

canizada de dimensiones especifi cas , los :resul t ados que se. ob-

t i enen quedan expre sados en unidades de tuerza por unidad de -

área transver sal al sentido de aplicaci6n de dicha tuerza, t -
dicho en otras palabras, l a carga que produce el esfuerzo de -

ten si6n se vari a en f orma continua para def ormar en sentido - 

l ongitudinal una probeta de área transversal conocida, hasta -

o ca sionar la ruptura de l a misma en el punto donde la resisten 

cia es m!nima . Di cho punto se conoce como punto de falla 7 el

área transversal , uno de cuyos v6rtices 6 lados es el punto de 

f alla se conoce con el nombre de zona transversal de falla & -
sección transver sal a la falla. 

El alargamiento J elongación de la probeta se deter

mina con respecto a una longitud previa arbitraria de,! pulga

da y se mide en sentido paralelo al desplazamiento de la tuer-

za deformante. 

La determinaci6n del módulo, tensión y elongación de 

un compuesto son el objetivo primario para el cual fue disena

do el tensilÓmetro. Sin embargo muchas otras aplicaciones como 

la determinación de esfuerzos cortantes, separación de superfi 
' . . - . 

cies y deterrr.inac ión de la adhesión estática entre las mismas, 

determinación de ciclos de hist:resis, deformación remanente -

a la tensión, apl icaciones textiles y metalurgicas, determina-
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ciones de m6dulos en materiales rigidos y limites proporcio--

nales de los mismoa1 son solo algunos ejemplos de la variada -

gama de pruebes que pueden realizarse con este aparato 1 debi

do a esta sxteusa g8Jlla de aplicaciones considero importante -

dedicar parte de este subtema a la descripci6n del funciona--

miento del tensil6metro 1 a la determinación del módulo ten-~

sión y elongación de un compuesto y la evaluación conocida en

la industria como prueba de Scott. 

DescriPci6n d•l Procedimiento (Prueba de Scot~. 

A) Vulcanización de la Muestra. 

La vulcani zación de la muestra se lleva a cabo en un 

molde de cavidad cuadrada de 4 X 4 pulgadas y espesor de 1/16-

de pulgada. Las dimensiones y diser.o del mi smo se encuentran -

especificados en el método ASTM-D-lµ.2. La temperatura de vul-

canización y tiempo de residencia se evalúan previamente en el 

rbeometro y se utili zan presiones de moldeo entre 20 y 30 Kg/cm2 

dependiendo del re ngo de viscosidad del compuesto. Una vez --

obtenida la muestra vulcanizada es conveniente enfriar dicha -

muestra en un recipiente con agua1 poni éndola en contacto dire~ 

to con la misma. El método ASTM recomienda un reposo m1nimo de 

doce horas previo a la determinación de las propiedades de re

sistencia a la tensión; sin embargo pueden establecerse resul

tados comparativos con tiempos de reposo mucho menore s, obt e-

niendo mínimos errores en las propiedade s de m6dulo y el onga- 

ción, aunque la resistencia a la tensión1 si se ve grandemente

afectada cuando no se re posan convenien tement e las muestras. 
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B) Preparación de las Pro~etas. 

1 .- La muestra antes de ser vulcanizada ' debe identificar-

se y ma r carse con una linea recta paralela al sentido de rota

ción del molino usado para laminarla. Esto en la i ndustria se

conooe como "sentido de la veta", puesto que .el corte poate--

rior en el sua j e se deberá realizar en el mi·smo sentido. La -

raz6n es efectuar l a prueba sigu1.endo la dirección, del alinea

miento mecánico de las cadenas molecular es del poli.mero. 

2.- La muestra debe col'tarse eon el dado "e" especificado 

en el mbtodo ASTM-D-412, el cual posee una torma y dimensión -

caracteristica en el área de prueba . El largo de corte ea de -

110 mm (Aprox.) y el ancho del corte en la zona constricta es

de 6.35 mm (1/4") exacto. La longi tud de la zona constricta ea 

de 33.33 mm y el radio de curvatura de los segmentos curvos 

que ensanchan la zona constricta para fo rmar las zonas de suj!. 

ción de mordazas en ambos extremos de la probeta es de 25.4m1D. 
Este tipo de dado cumple con las especificaciones para suajes• 

de corte tipo "e" del método ASTM (D-412- 51T) 

3.- Determ1nese el espesor m!n1mo de la zona constricta • 

en un calibrador de 0.001 inches de sensibilidad 8 0.01 mm. de 

sensibilidad, según se desee expresar el resultado en unidades 
, , 

metrica s o inglesas. 

4.- Márquese cuidadosamente una longitud de 2,5 cm, Ó l • 

inch en la zona media del 8rea de constricción de la probeta -

(utili za ndo un lápiz plata & tinta blanca ). Esta longitud se -



l lsma ".de referencia" y se utiliza para determinar la elonga--. , 
cion o alargamiento en % con respecto a "la referencia" ini---

cial . El método vi sual de determinación del % de elongac16n -

consiste en sostener una escala ~ metro flexible con graduac12_ 

nes llmltiplos de "la referencia" y determinar Yiaialmente la -

lectura máxima en el momento de l a ruptura y al recorrer la -

marca inferior l a elongación especifica para la determlnación

del módulo, registrar la lectura de la c·arga que servirá de -

.ba se para la determinación del mismo . Por supuesto que dicho -

m~todo está sujeto e errores operacionales, siendo loa más 

comunes el paralaj9 y la falta de pericia operacional para 

sostener manualmente la escala sobre las marcas de referencia. 

El m~todo electr6nico en los graficadores modernos consta 

d6 un par de micromordaza.'s conectadas a un ohmetro muy senai--

ble graduado en unidades de longitud y la longitud entre las -

mor·dazas es. proporcional a la cantidad del material que las --

separa y sirve como puente semiconductor de enlace entre las -

mismas J bien se determina en forma mecánica ajustando previa

mente a cero el dial especial de registro de distancia "de re

ferencia a carga nula 11.Bn los !ll timos modelos de tensil6metro

de la marca "Instron" los cuales constan con un sistema inte-

grado de micro mordaza que se sujeta a las marcas de referen--

cia y se mueve para lelamente al sentido de desplazamiento de -
' 

la cruceta. (Ver figuras y fotos adjuntas). 

5.- Insértese la probeta dentro de l as mordq zas especia--

l es y haciendo los a,1ustes necesarios para determinar las elo~ 



• : .1 'ª C ~r ~"CT' ~\ .... 
.• •/ '(" ,:..~>!11:\:.:.: . 

:.· ,.~·1 · ,,,,.\ •• : 1, 1 ·.,,: ·\ c:-t 
~:.. 1· :\ ;::r ~1:.. .... ~ __ . e . 

..J. ~'.'.Y\ ~ _ v.o~:~-.\ ... . :) 3 
: ! · .. r.~r·1 ~~'·{0 . 



;9 

gaciones, partiendo desde carga nula ha s ta car ga de ruptlll'a. 

6.- Oba&rvenae 7 regístrense los datos de carga a la t en

ai6n requeridos par a el cllculo de módulo a una elongación --

dada y tensi 6n a la ruptura, as! como l a s elongaci ones requer,t 

das , intermedia pera el módulo y tinal a la ruptura pa ra l a 

tensión . 

Cllculos : 

La evalua ción .de la resistencia a la tensión se s impl1f1-

ca utilizando las siguientes fórmulas: 

M% :: 9J"4/Ar 
T,. '= (Í) 1" /Ar 
E,. : ~ IJ.i-ú.t;, 

En donde: 

X too 

H•/• ~Módulo a un :porcentaje de elongac16n dado. 

T.,., :. Tensión a la ruptura. 

e.,, ':.Elongación mh ima t elongación a la ruptura. 

tD%. -:. Carga a un porcentaje de elongación dado. 

(ÍJ-p ~ Carga de ruptura. 

cJ; -:. Multiplo uni tario exacto de la longitud de referencia. 

d JJ :: Longitud de referencia. 

~T :. Area transversal al esfuerzo de tensión. 

El cál culo del área t ransversal al esfuerzo de tensión se 

efectúa en la si gu i ent e fo M11a : 

Por dise~o del dado de cort e sabemos que el ancho de 
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secci ón (a 9 ) ea de 6. 35 6 1/4 de pulgada en el lrea de conatri~ 

01.ón y la otra d1mens16n necesari a para determi nar el lrea --

t r ansversa e s el espesor de la probetn en el ár ea de conatrio• 

c16n (e
8

) • .Et simple producto de amba s cantidades nos propor- 

eiona la dimensi ón deseada y para expresar la en runc16n de l a

unidad de superfi cie en el aistema de trabajo (inglés o métrico) ., 

basta una simple proporción aritmética, e s deci r: 

Para 0 . 100 pulgada s de espesor t endrlamos: 
e 8 : 0 .100 'pulgada s 
ª•= 0.250 pulgadas 7 Av: 4.s " ~s :o.o# 

como l a tensión & el m6dulo se axpresa-algebrai camente como : 

H9/. = ,¡ "flo.ou- : ./¡() F" Y; ~: ~,. ~OZ#' = ""~ 
reemplazando el valor del l rea t r ansversa: 

JI%= 40F% 
7> = '9D~ 

Observamos que para O.loo pulgadas de espesor, el .-.. 

factor de pro porción entre el módulo o t ensión es 40. Por lo -

tanto cualquier otro fa ctor se obtendrá de la sigui ent e propoL 

c16n: 0. 100 , 
o 

Por ejemplo: Si se desea saber el módulo y t ensión • 

de una probeta cuyo espe sor en la sección con$tr1cta es de --

o. 073 pulgadas y se obt uvieron 18 libras al 300% de el ongac16n . 
y 24 l i bras a l a rupt ura con una eloñgación final de 525~. loa 

cálcul os correspondi entes son como sigue: 
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.f''MÓdulo 

40 X O.l X 18 : 54.795 X 18 : 986.}0 Lb/1nch2 
lt(~OO~) : 0.07~ . 

• (a }00~ de elongación). 

Tena16n 

'111 : 54.795 X 24 : 1~5.oB Lb/inch2 (a la ruptura) . 

Cuando a trav6a de multiplea determinaciones y ba--

biendo e!eotuado los an!liais eatad!sticoa de l as m18maa se l~ 

gran establecer limites seguróa de control, siguiendo dl proc~ 

dim.iento establecido en el 6apitulo III, Subtema I 2 , Inci so a) 

de este estudio o alg6.n •ftodo eatadhtico similar y l os par&

metroa de prueba tales como tiempo de vulcanización, tempera~ 

ra , presión de moldeo y m6todo de prueba permanecen constantes 

se pue•e,;obsenar que: 

Resultados de módulo alto, tens ión alta y el ongación 

baja con respecto a los limites fijan el estado de vu1'caniza-

ción dentro de la etapa de regresión ~ reversión rheolÓgica -

del compuesto. Es decir, existe un exceso de velocidad de vul

canización ~ sobrevulcanización en el compuesto y aunque los -

resultados se encuentren por encima del máximo , podrá afirmar

se que existirán problemas próximos de ruptura s de enlaces --

intermolecul ar es en las cadenas cruzadas del pol1mero vulcani-

zado con sus consecuencias de agrietamiento y fallas prematu--

raa. 

Un resul t ado de rr.ódulo bajo, t enRiÓn baja y elonga - 

ción alta indica por el contrario un incipiente estado de vul-
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canlzación y probl emas de vulcanización del compuesto en proc~ 

so , s si como propiedades de resistencia a la tensión reducidas 

gr andement e en servicio y podemos afirmar que el nivel de vul

canización o f~l ta de vulcanización es evidente. ~sto ubica al 

compue s to dentro de la zona rheolÓgica comprendida entre el 

40% y el 90% de 8l,l vulcanización total de acuerdo con sus l!-

mi te s Óptimos. 

En fin, observam9s que este tipo de prueba es útil -

para fijar estados de vulcanización de compuestos, predecir -

comportamientos en cuanto a resistencias mec~nicas de esfuer-

zos a la tensión y que mantiene una correlación con las propi!. 

dades rheológicas. 



CAPITULO IV 

SUBTEMA lo. 

B) PREDICCION DEL COMPORTAMIENTO EN SERVI CIO POR LA DE-·

TERMINACION DE LA HISTERESIS, RESILENCIA, ABRASION Y FATIGA -

POR FLEXION. 

Los conceptos de histéresis y resilencia son dos t~!:. 

minos estrechamente unidos a la vez que contrarios y podemos -

afirmar que un compuesto con baja histéresis tendrá sin lugar

ª dudas buenas propiedades de resilencia. 

Las propi edades que imparten buenas cual idades de -

•rebote", es decir absorción m!nima de energ!a durante un im-

pacto a un compuest o, se estudian bajo el titulo de propieda-

des de resilencia y la máxima absorción de la energ! a entrega

da durante un impacto ~ sacudida se conoce como histére sis --

desarrollada en un compuesto. 

Asimismo , la abrasión J resistencia al desgaste por

fricoión y la resistencia a la fatiga por flexión se transfor

man en energ1a térmica en el interior del compuesto, or iginan

do rupturas de los enlaces mo leculares que condu cen a fallas -

mecánicas del conjunto. 

Según la enciclopedia concisa de la tecnologia hule

ra de A.S. Craig, en su p~gina So "Hlst~resi s es la diferencia 

entre la energia entregada al caucho y l a energi a devuelta por 

el mismo despues de que cesa el esfuerzo de f ormante" y 11 Res1--



~ 
~ ~ 
~ 
~ 

~ 

22f?-~Jl4c~_,¿J ~//t;W ~ é/..# 

c::;~o ¿)d-:- /7.-<:..·?.::;z:,c?-¿ c::J/...:::f. 

·- - - -· -- - --d ¡ 
~ 

' (fir-

18 
j;. 

.1~ 

lb 
!:I -

J3 

1i-

~ 
$') 

q 

8 

~ 

¡, 

~ 
.y 



64 

lencia es la relac ión matemática entre l a ener gía devuel t a por 

un elastómero al ce sar un esfuerzo def orrnante y la energí a ne

cesaria para producir la deformaci6n" . 

Con obje to de ejemplificar l os conceptos anteriores

se r ealiz6 en el t ens11Ómetro descri t o en el I nciso a) de este 

capitulo el siguiente experimento : 

Se estiró una probeta standard de la mezcla bajo - - 

prueba# 4 (de la t able de . formUlación adjunta) hasta una elo!!_ 

gación de ~00%, obteniendo 20 libras de carga tot ~l r equeridas 

para alcanzar dicha deformación y se obtuvo la gr áfi ca O A de

la figura # l. Se r etornó el car ro del tensilómetro has t a el -

valor de cero esfuer zo, es decir, carga nula y al i r decremen

tando la carga total se obtuvo la curva A'"! de la misma figura. 

An!l iaia Matemático del Experiment o . 

Jf1. deformar la probeta por est iramiento y obtener OA 

se 8Ulllinistra al mater ial una cantidad de ener gía proporcional 

a la superficie~ 

tegración de : 

cuya área puede calcularse mediante la i!!, 
. l. 

Ee- : Jf (~) Jt 
o 

Al cesar paulatinamente el esfuerzo deformant e y ob• 

tener In, el material regresa upa cant i dad de energ1a propor-

cional a la superfi cie~ cuya área puede cal cularse median-

te la integración de : r-. 
Et1 = _¿ f (e-) &E 

Observamo s de la figura que : Superfi cie~< supe::_ 

fi ele ~ y por lo tanto E"< Ec 
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Atendi endo a las definiciones de res i lencia (Rea.) e 

histéresi s (Hist.) obtenemos el valor rmm6rico de las siguien

tes expresiones : 

His.t. : Ee - Ed 

Res. : · Ed/Ee 

La experiencia completa constituye lo que se conoce• 

ba jo el nombre de "ciclo de histéresis" '1 la porci6n "OB" de -

la gráfica representa la deformación perm9nente o remanente en 

el material ba jo prueba. 

En fol"!ll.a similar a la descrita pueden obtenerse res!_ 

lencias e histére sis de los materiales bajo diferentes esfuer

zos deformantes , pero una determinación que proporciona infor

mación di rect a sobre el comportami ento en servicio es la histi 

re sis provocada por r&pidas deformaci ones de peque~a amplitud

que puede medirse directamente por medio de un flexómetro y -

constituyendo la prueba entera de fatiga por flexión. 



Generación Interna de Calor . 

En el i dioma ingl~s este fenómeno se conoce como --

"heat build up" y estl int imamente ligado a la histéresis y - 

resilenc i a pue sto que corresponde al increme.nt o de t emperatur a 

experimentado por un compuesto f or'11lll ado a base de ela stómero, 

cuando el mismo se somet e a al guna deforma ción y es t e fenómeno 

no es el resultado del carácter pl,stico & torma de cristal i z!. 

ción del elast6mero , sino más bien está relacionado con el gr!_ 

do o nivel de viscosidad de manera seme j ante en cuanto al fen~ 

meno de frotamiento i nterno en los liqui des. 

La determi naci ón de l a cantidad de "genera ción i nte!_ 

na de calor" se lleva a cabo en un aparat o cono cido como Flexó 

metro, inventado por l a t~ cni ca de B.F. Goodrich, y en el cual 

una probet a del material bajo prueba se somete a rápidas y su

cesivas compresione s din!micas de corta amplitud y sufre un -

i ncremento térmico debido al frotamiento interno. Kn función -

de dicho incremento se puede deter·n inar la entalpia 6 cantidad 

de calor generada, 81 se conocen el peso y capacidad calor1fi

ca del compuesto ó bien para análisis comparativo. Pueden ex-

presarse result ados en funci6n de la A1 (diferenc i al de tem-

peratura}. 

La norma A .S. ~ . M. D-623-52T (M~todo A) de scr ibe el -

procedi miento para la oe terminaci ón de e st~ propi edad. La pro

bet a e s un peque~o c~ lindro de las sigui entes dimensiones: 

Diámetro : 1.75 cm. Altura : 2. 54 cm. la cua l se coloca 

dentro de una cámara Bdia bática aue conti ene un te r~ómetro 
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para l a de t erminac ión de la "Temp. ambient e " y dos platillos -

de compresión, uno de l os cuales realiza un mov i mi ento vibrat~ 

r io a alta velocidad y se encuentra equi librado por medio de -

pesas soportadas en un brazo de equilibrio. (Ver f otograf1a y 

fi gura # 2). La f lecha conectada al plato vibratorio transmi

t 11 a la probeta una compresión y ex ;:ians i ón c1clicas. El incre-

mento en la temcera tura provocada por los ciclos de deforma--

c16n se convierte en calor y el incremento de temperatura se -

detel"'T. ina por medio de un termopar insertado en la muestra y -

conectado a un preciso potenciómetro. Las lecturas del mismo -

se toman con incrementos regulare~ de tiempo & si se cuenta --

con un graficador de temperatura !!.· tiempo muy preciso se pu!. 

de .obtener una curva continua. 

Expre sando el experimento de ratiga por flexi6n en -

función de la hi steresis del compuesto, puede considerarse que 

la pendi ente de la curva de incremen to de temperatura contra -

tiempo de prueba es una medida directa de l a cantidad de ener

g!a que absorbe el compuesto y convi erte a calor mediante el -

fenómeno de fro ta~iento interno. Es deci r, en cuanto mayor es-

ls pendiente de la curva, mayor e s t ambién el fenómeno de his

tlresis en el compuesto bajo prueba, puesto que a mayor pen--

diente de la cur va es tambiér. mayor Al área bajo la misma y -

mayor la diferencial de lA enerEia entreg3da a le energía de--. , , . 
vue l ta, o sea la his teresis es mayor. 



Fundamentos Matemáticos. 

La ecuac i ón general de termodinámica establece: 

en donde: 

AH: Cantidad de ca l or generada por el compuesto 

lit ~ Masa del comru e sto o peso dividido entre la aceleración 
gravitacional 

~~ = Capacidad calor 1flca a volumen constante 

~T ~ Incremento térmico desde la temperatura ambiente hasta 
la temperatura de falla. 

Considerando M y Cv - constantes: 

~ bien 

en donde: y; 
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Las anter iore s ecuaciones nos llevan a la conclusión 

de que la capacidad calor1fica de un compue sto permanece cons-

tante mientras su volumen no se afecte, pero en cuanto el vol~ 

men de la probeta se modifica, es decir, ocurre una falla por

ensancbamiento de la misma, ocurre también una modificación a-

la pendiente de la curva y por supuesto un cambio en cu9nto a-
I 

las propiedDdes de histeresis del corrpuesto, lo cual generHl--

mente viene acompa ~ado de una falla mecánica, ruptura Ó agrie-

ta~iento en el cilindro bajo prueba. 



Determina ción de l a Abra sión o Resistenci a al Desgaste por 

Contacto Cinético. 
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Esta de terminación consiste en determinar la dismi--

nución de volumen en una probeta similar al cilindro anterior• 

mente descr i to para la experienci a de la generación de calor -

i nterna , pero el esfuerzo al que es sometido dicha probeta es- · 

de t ipo cortante y paralelo al área de contacto entre el mate-

riel y una superfi ci e móvil cuyo factor de fricción es conoc1• 

do y constante. Exi sten diversos tipos de abrasimetros pero el 

que se utiliza con mayor frecuencia es el conocido como abra-

s1metro de banda móvil ~ simplemente "banda de desgaste" y CO!! 

s iste en una banda sinfin de superfi cie abrasiva intercambia-

ble con diferentes factores de fr icción cada una, movida por -

un rod illó de tracción conectado a un motor sincrono y a la --

cual en f orme norma.l al sentido de despla zamiento se le acopla 

• . i ' , i t' #ti un soporte con di namometro ae compr es on o p s on pneuma co,-

en cuyo vástago se su jeta dentro de una cavidad exprofeso el -

espec!~en b~jo prueba. La longitud de la banda es conocida y -

por medio de un r~eostato puede variarse la velocidad del - --

mo to r en multiplos exacto~ de la velocidad m1n1ma del mismo. -

Como se ha expresado en el capitulo de definiciones , esta es -

una prueba eminentemente comparativa 

Preparación de las Mezclas: 

Las fórmulas expuestas en el cuadro anterior fueron-

preparadas en mol!no de laboratorio de 2 Kg . de capacidad y --
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, 
las t&cnicas o pro cedi mientos de mezcl ado empleados fueron l os 

siguientes: 

F6rmula # l 

. a) 10 minutos de ma sticac16n del S.M.R. 20 (embandado y cortes 
subsecuentes) a 60° C. 

b) Agregado del ZNO y 1/2 de H.A.F. (incorpora ción total) Temp 
85• e (Max.). 

e) Agregado del leido esteárico y resto de H.A.F. (Incorp.Tot . ) 
Temp. 115º C (Max.). 

d) Agregado del alquitrln (incorporación total) Temp. 70° C Max . 

e) Bxtracción del master y reposo de 2 horas (hasta alcanzar 
Temp. ambiente). 

f) Bandeado del mast er e incorporación de azufre y acelerador 
a 60° c. 

F6rmula # 2 

a) 15 minutos de mas ticación del S.B. R. 1500 (embandado y cor
tes subsecuentes ) a 45º C. 

b) Agregado de ZNO y 1/2 H.A.F. (incorporación alquitr án ) Temp 
70° C Max . 

e) Agregado del ácido esteárico y re sto de H.A.F. (i ncorpora- 
ción del aceite) Temp. 85° C. 

d) Extracción y reposo hasta Temp. ambiente (1 hora). 

e) Bandeado del ma ster e incor poración de azufre y aceleradores 
a 50º c. 

F6rmula # 3 

a ) Ma st icación del butilo 301 (rodillos fríos) durante 8 minu-
to s (embandado y corte s ). 

b ) Agregado de ZIO y á cido esteárico. (Incor po ración to tal). 

c ) Agregado de H.A.F. y aceite si!T!Ultáneo. (Incorporación total). 

d) Extracción y re po so ha st a Te~p. ambi ente, 

e) Band~ado del ma ster e incorporación de az~fre y Acel er adores 
a 50 C. 



F6rmula H 4 
a) 10 ninutos de masticado del S . M.R . 2 0 (embandado y cortes) 

a 60° c. 

b) Adic16n del polibutadieno (Solp-200) y homogeneizac16n 
total. 

c) Asregado del ZNO y 1/2 de F.E.F. (1ncorpora ci6n total) Temp 
8 0° C (Max .) . 

d) Agregado del áci do esteárico y re sto de F.E.F. (Incorp.Tot) 
Temp. 100° C (Max). 

e) Agregado del acei te (1ncorporac16n total) Tem. 65° C (Mínima ) 

f ) Ext racci ón del master y reposo 2 horas (has t a alcanzar Temp. 
ambi ente) . 

g) Bandeado del master e incorporaci6n de azu f re y acelerado-
r e s a 60° C. 

F6rmula # 5 

a) Mastica ción del S. B.R. y pol1bu t adieno simultánea a 40º C -
(15 minutos) • . 

b ) Agre~a do de óxido de zinc y 1/2 de I.S .A. F. (Incorp. Total) 
a 80~ C Max . 

c) Agregado de ácido esteár ico, r e sto de I. S . A. F . y aceite a -
60° e promedio. 

d) Reposo y enfriamiento. 1 hora (hasta Temp. ambiente) . 

e) Agregado de a 7ufre y aceleradores a 50º C máxi mo. 

Vulcaniza ción. 

Una curva rheométrica proporcion6 lo s siguient es da-

t os de vulcani zación a la temperatura de 173º C: 

90% 95% Tiempo Promedio 

Mezcl a !f 1 4. 5 '.'-' in . ó.2 0 !-'in. 5121" 
Mezcl a if 2 L. 6 t-1in. 6.30 t'in. 5'24" 
Mezcla 11 e Min. 11 Min. r3º" Mez cla if 3.20 r-a n. ~ · 4 Min, 118 11 

Me zcla d 5 b.00 Min. . 25 Min. 7•8" 



Con objeto de vulcanizar a l os compuesto8 has t a un -

porcentaje comprendido entre el 90% y 95% de su vulcanización-

total, los. siguient es ciclos fueron seleccionados: 

Mezcla # l C.T. : 5 Min. 
Mezcla # 2 C. T. a 5 Min. 
Mezcla ~ G 

C.T. = K Min. 
Mezcla C.T. • Min. 
Mezcla # 5 C.T. = 7 Min. 

Es de hacer notar que la temperatura de vulcan1zaci6n 

es un poco mayor que las. habituales recomendadas p~ra el tipo• 

de elastómeros, sin embargo tomando en consideraci6n las uti -

lizadas hoy en d!a para optimizar procesos , puede considerarse 

como temperatura usual en vulcanización ., una discusión m!s 

detallada al respecto se hace en el Capitulo V. 

Estudio Experimental en Compuestos: 

Con objeto de visualizar objetivamente las determill! 

ciones de histére sis , resilencia y re sistencia a la abrasión,-

se efectuaron dicha s pruebas en los compuestos cuyas f ormula-

cienes se enlistan a continuación: 



u. --' ;r 

ral (S.M. R. - 20) 
tético (S . B. q , 1500) 

Hule Natu 
Hule Sin 
Hule But 
Poli bu t a 
Acido .l!; s 

Oxido de 
Alquitrá 
Aceite A 
Aceite N 
Negr o F. 
Negro H. 
Negro I. 
Ci cl oexi 
Sulfenam 
Terbutil 
Sulfenam 
Te tramet 
Merca pto 
Sul f enam 
Azufr e G 

i lo (Bu t i l o- 301) 
dieno (SOLP- 200) 
teári co 
Zinc 

n de Pino 
r omhico 
aftér.i co 
E.F . 
,:. .F • 
S. A.F. 
1 Benzothiazo l 
i da 

Benzothi azol 
i da 
11 Thiuram Di sulfUro 

Benzothi azol 
ida 
rado Huler o 

1 

100. 0C ---
3.00 
').00 
3.uu ---c;o -
0.80 

--
-

2. 'iO 
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2 ~ 4 5 

- - - - ~s~·oo -
100.00 - - 7'i.OO 

- - 100.00 - -- - 2c ,.oo 2c:..oo 
>i.oo 3.00 '> .00 

¡ ·ºº 
e .OO ').00 ').00 ' ·ºº , . ºº - - '·ºº 2.00 - - -- 'i.OC c;.oo -- - c;o -c;o c;o - -- - - 'JO 

1.20 1.00 - 1.20 

- - 0.60 -- 0. 20 o.c;o 0.20 

0. 50 - - -l •. ,.., 2.00 2.30 1.7'1 

Nótese que : La Fórmula # l es un ej emplo de compues t o ---

1 00% hule n9tural cargado con 50 P.H.R. de negr o de horno de -

alta abrasión. La Fórmula # 2 es un ejemplo de sintético con

la mi sma car ga (H . A.F . ) . La F6rmula f1 3 es u n e jemplo de com

puesto a ba se de butilo y por último , l a s Fór mulas 4 y 5 son -

ej emplo s t ipico s de a sociaciones de hule natura l y sint é t i co -

( 3 ,8 , q , ) con polibutadieno y di f erente s t i pos de cargas refor

zantes, negros de hume (F . S .F.) (horno ext rus i ón rápida) e --

(I .3.A . F .) (horno abra sión suprema intermedio) r espectivamente. 

Resulta dos y Conclus i ones 

De s~ué s de ha ber efectuado las prt11a bas da fati~a po~ 

fl exi ón (~ i s t éres i s), péndulo de rebote (~esilenc ia)y r e siste~ 

ci e a la a bra s~ón, l os ~esu!t9 ~o s de l9s rn iS'ITla s se encuentran-
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9Xpuestos en las gráficas 4, 5 y 6 respectivamente y de esto s

~esultados podemos obtener las siguientes concl usiones de gran 

ralor para el comportamiento en servi cllo de los productos: 

Las mezcla s 1 y 4 (hule natural) y (hule natural/po

.1butad1eno) son las que presentan menor h1stéres1s y en espe

:ial la asociación NR/BR/F.E.F. es la que tiene bistéresis --

t1nima (ver Gráfica # 4) . Este tipo de formulación puede reco

•ndarse para compuestos en donde la baja generación de calen

amiento interno sea la condición dominante como en el caso d• 

oportes mecánicos f lexibles, recubrimientos de estructur as no 

~jetas a abrasión muy fuerte (llantas de bicicleta), etc., 

~nque es de hacer notar que la resilencia en el compuesto #4-
s máxima, lo cual lo convierte en un amortiguador poco efec-

lTo y tambi'n la resistencia al desgaste por fricción en el -

)mpuesto # 1 es m!nima, lo cual· indica que no es recomendable 

ara altas velocidade s sostenida s contra superficies muy abra

lvas (por ejemplo re m1bierto para llantas de carretera). 

En el caso del hule sintético y hule sintéti co/poli-

1tadieno, el desarrollo de la histéresis es mayor , es decir,

•esentan mayor generación de calor. No obs tante las fÓ?"IIIUlas

y 5 presentan una absorción ma yor a los impactos que l~s an-

1riores y en forma indiscutible una resistencia muy su perior-

desgaste por fricción y es de hacer not ar que la di ferenci a 

1 esta propiedad de la f6r:TtUa #.5 cont~s l s fÓ?"mUla ~ 2 es --

0roximadamente el do ble,de lo que puede concluirse 1ue la co!!!. 

nación S.B . R./B.R./I .3.A .F. es una pro po sición muy aceptable 



~e 
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para cc- mpue stos sujetos a una fricción consi nerable y a velo-

ci dades al t a s aunque debe tom9rse en cuenta que la generac16n-

de calor en esta fol'Mulación ea máxima y podr1a causar algunos 

inconvenientes de separación de heterocompuestos como se verl

en el capitulo posterior. 



CA!ITULO IV 

SU BTEMA IIº 

A) DISTRIBUCI ON ARMON ICA DE L.'.\S PROPIEJA DES FISICO

DINAMICAS EN UN PRODUCTO CONSTI TU IDO DE HETERO

COMPUESTOS. 

Dentro de la manufactura de los diversos art í culo s -

que se producen a partir de pol!meros formulados, e s muy común 

encontrarse que en más de una ocasión son var ios los compues-

tos que se superponen y vulcanizan en forma simultánea para - 

constituir un solo producto cuyas caract erist icas s on imposi-

bles de obtener a partir de un solo compuesto . Es decir , den-

tro de la formulación química de compuest o s la limitación básl 

es son las llamada s "propiedades de compromi so". Con esta de-

signación suelen ll amarse los e~ectos intr1nsecos a la f ormul!. 

ción de materiales tales como el hecho de que un elevado nivel 

de r efuerzo reduce la resistencia a la f at iga por flexión, o -

expresándolo en términos técnicos, una al ta resilencia siempre 

va asociada a una baja histéresis y viceve r sa, o bien un mbdu

lo elevado implica una hist~resis al ta y r e s istencia a la abr!_ 

sión también alta, como se ha visto en el subtema anterior de

est'3 mis r~o C3p1tulo . Sin err.bargo en zonas del producto en las

cuales es deseable debido a condiciones de servicio 1mpartir--

. caracter1sticas dis1mbolas u opuesta s como al ta res1 ~tenc1a a· 

la abrasión en la superfi cie y baja resilenciq en el interior , 

es nPcesar1o utili za r he terocompu e s t o ~ fc r~ulados exprofeso y-
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lo · Jo s c~· i t arios básicos que norman la asociación de hetero-

com?ue s t os son el cri terio de comp&tibilidad y el grado o'nivel 

de adhe sión en el caso de superposici ones de materiales r1gi-

dos y pol 1mero s elásticos & ~eterocomponentes diversos. 

Compstibilid&d. 

La compatibilidad entre dos elastómeros tiene una e! 

plica ción f1sico-qu1mica determinada y sienta sus bases sobre

l a siguiente teor1a. 

a) Son compatibles termodinamicamente los enlaces entre -

cadenas molecula res de polímeros cuya configuraci6n qu!mica es 

semejant e y entre má s semejante es la configuración intermole

cul ar, es tambi én mayor la compatibili dad y menor la posibili

dad de disbciac ión ~ ruptur a de enlace s. 

b ) Los com~ues to s con propiedades de histéres i s diferen-

t es pr esent en una marcada propensi ón a la separación entre sus 

supe rfi cies de contacto debi do al choque t~rmico que se origi

na cu&ndo e l compu e s t o con mayor hi stéresi s genera calor sufi 

ci ent e para degr adar a nivel inte?'TT1ol ecula r los enclaces exi s 

t ente s en t re lo s heterocompuestos. 

c) La dure za y ri g i ~ ez cpuest s s entre dos elastómercs de

un sistema de he t erocompu~stos oc B si~nan separaciones entre -

comr onentes cu and o la flexión del producto orig i ns que el Mm

ponente con mayor r1gidez y dureza se deflexione en menor gra

do al :iue se suje t a el componente n:ss elástico. 



Nivel de Adhesión. 

Cuando se pretende asociar un elastóme1~0 con un me-·-

tal, textil natural o sintét i co, fibra de s1l ice , etc. , es de

importancia primari a que en la composición de la mezcl a exi sta 

un elemento de unión que pel"l11itA una adhesión satisfactoria - -

entre el elemento vulcanizable del si stema y el c:omponente - --

1 
, , 

r gido o _polimerizado o bien debe procurarse que ent re ambos -

heterocomponentes exista una interfase con un agente de unión

que permita una adhes ión adecuada. 

Teor1a de la Distribución Armónica. 

La asociación de heterocompuestos rinde sus Ópt imos-

resultados cuando se consideran para la mi sma los criterios de 

compatibilidad antes expuesto s, para lo cual se h1:t ce ne cesario 

el uso de cojines ¿ colchones de. compuestos vario ;~ colocados -

entre heterocompue sto s con propiedade s f1s1co-dinli.m1cas extre

mas, con el fin de amorttguar las 1ncompatibil id sdes generadas 

por estructura mole cular muy diferenciada, propiedades de vul

caniz ación diferentes, choques térmico s elevados, dur eza y ri

gidez opues t as, etc . As! pues, la teor1a de distribución est &-

blece que los heterocompue ~ to s deben asociarse en fo rma tal --

que sus propied.1de s f! sico-dinárr.icas no establescan una incom-

patibilidad básica entre dos componentes . 

Teor1a de los Elementos de Enlace. 

Cuando la a~ociación entre het erocompuestos J h9ter~ 
componentes no permite la di:;tribuciór. 1rm6nica de ;:ropi eC.ades 



C~ UUll¡ff' 

~
~ <!,¡\ 

iu N, , ~ '' 
~/! ''-¡ 
~;~~-·/ 

y es necesario unir un par de ellos sin coj1n Ó amortiguador ,-

se necesita encontrar un agente de unión ~ue participe dentro

de su estructura molecular con al menos un ingred iente Ó radi

cal, 6 elemento qu imico capaz de ef ectua r una unión cuya ener

gia de enla ce sea tan elevada que no permita la fácil separa- 

ci6n de los heter ocomponentes. Este ti po de agentes de un16n o 

fusionadores no han sido bien estudiado s sin emb argo , la mayo

r!a de ellos tienen como ingrediente una resina 'º un derivado

res!nico que en el caso de uniones ela stómero/ metal casi siem-

pre cuent an dentro de su estructura con un radical anfotero. -

La investigación en este campo ofrece un panorama abierto aún-

para el futuro y cada nue vo descubrimiento en est e campo es -

objeto generalmente de patente. El autor del presente estudio-

ha colaborado muy estrechamente dent ro de este campo con la -

compaf'i!11.' "Uni royal, S.A. " y es un motivo de orgullo el poder -

expresar que oo n base en las inve sti ga ci ones y prueba s realiz!_ • 

das en dicha compa~!a el problema de la unión hule/ acero está 

en f r anca via de resolución positiva . 

~uiero hacer notar que en este campo y en contra de

la opinión generalizada de los inge:-iieros de prciceso los prue

bas de l abora tori o., si tienen y mantienen una correlación direc 

ta con los resulta dos en servicio. 

Sobre este tE\Jlla podr1an muy bien e scrlbirse cap1tu--

los en te r os de trRba jos de dí v~ l gación, ~ero no es el objeto -

del pre sente real l zs r un est1J dio profun do de lo~¡ ••~niao1 7-

estereo ;u l ~ ic s de la s u ni o ne ~ ent re hetero com~ue st os & het ero-

compo nentes , Sirva en fin lo anter iormente expue s to para esta-

blecer u na noyry:A gene:- ·ll de c:rit e r~o ;:ioi r fi dichas G~o c ia c !. on e s . 



CA PITULO IV 

SUBTEMA IIº 

B) EFECTOS DE LA IHFLUEN CIA DEL MEDIO AMBU:NTE, CONDI 

CIOlíES DE SERVI CIO Y MA."f.TEJO EN PROCESO SOBRE Lm~ COM PUESTOS 

ORIGINALES, RESISTEN CI A AL ENVEJECI MI ENTO, PERMEABI LIDA~ Y 

ADHESION. 

Es u n f actor de indiscut i ble influencls. sobre l os -

productos consti tuidos co n ba s e en pol ! mero s de alta viscosi-

dad, el efecto o_u lmi co '.{Ue a gente s ox i dant es tales oomo el o:r4_ 

geno y primord i al ment e su isotopo el ozono, tienen sobre l o s -

enlaces int ercruz ado s de l as cadena s meleculare ~1 (polimero-age!! 

t e c e enlace-pollmero) rea ccionadas, puesto que la cont!nu a e~ 

posici ón de un compuesto a dichos agent e s genera. grieta s y se

para c iones de enl a ces i ntermole cular e s , l as cu ale s una vez i ni 

ci adas t son agr anda da s por l os efe cto s de flexH1n y compres i6n/ 

exten s ión a l os qu e so n s ome t i do s l o s el a::i t 0mtH'c1s e n compuesto s 

durant e el se r vi ci o. De i gu a l f o rma, l as r a d i aclone s infr aro ja s 

preveniente s del sol y f i l t radas a t r a vé s de la a t mó sfer a pro

porcionan sufi c iente e ne r gla de activa ció n pa r a romper t degr~ 

dar dichos enla ces. Compuest o s t a le s como a cei tE1 s, so lvent e s ,

gasolinas, alcoholes y exposicione s ¡:rol o n ¡:sa das a atmósferas -

con un alto co nte~ ido de hume dn d, t i e nen infl u en ci a di r ect a -

so ::i :-e ~;,,, : -;;; ;"Ü, ., c,; .s qu 1mico s de l cc~. ;:-uc ;; ;:.o:, ·,-c.. :;, c .-:ii. zado producie!:, 

do d e g r 8dac1Ón d e pr o;::i e d3rl e s f1 s 1 co - dinámi c ?. s ¿~hin chazón y -

poro si dad ;: ~e!': ~ tu ra, cuy'l f <1 lt a de cc n: ;:: act<:? ció n ;•r c di..1 c e e f e cto s 
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adve~so , directos sobre ei rendimie nto en servicio de los com-

puestos vulcaniza do s. La influencia de t empera.turas por encima 

de l o s 100° e y el efecto termodinámico de la tr8nsffiisión len

ta de calor a través del compuesto produce activación de su e.! 

t ado de vul caniza ción y conduce i:rreversiblemente las reaccio

nes intermo l ecula res hacia la eta pa de regresión & reversión -

con l as consecuancias enunciadas de dis~inución en las pro ~i•-

dade s f1sico-dinámi cas y efectos directos sobre la resistencia 

dinámica de lo s compuestos. Este fenómeno r ec i be el nombPe de-

sobrevulcaniza ción y en el caso part icular de que el efecto - 

sea continuo como consecuencia de una pobre disi ~ac ión de ca-

l ar ~ condiciones de servi cio soster~das por tiempos muy exaS!. 

radas, puede i nclu so sobrevenir la pirólisis y calcinación pa~ 

cial del compues to Ó compuestos. 

De lo anteriormente expuesto se desprende que con la 

f inalidad de proteger al compuesto en servicio contra la acción 

de los diverso s agentes oxidantes presentes en el medio ambie~ 

te, se hace necesa r i o incluir dentro de la composición de los

mismos algún o algunos ingredientes que lo preserve.o por un -

t iempo razonable de la acción de dichos agentes. ~stos ingre-

~ ientes se conocen bajo el nombre genlrico de "agentes o mate-

ri ales de protección" y pueden quedar divididos en dos grandes 

familias; los que imparten protección estática durante el pe--, . 
r!odo de almacenamiento, transpoPte y proceso y los que impar

ten protección di námic 9 durante el servicio para el cual se --

destina el compuesto. 



Dentro de la primera fa!llili a se enc1Hm tran cata loga

dos aquellos ingredientes ta les como ceras de hidrocar buros o-

ceras naturales , resinas y olefinas mezcladas, hidroc9rburos -

de alto peso molecular y consistencia oleagino sa y en general

agentes migratorio s de recubr imiento en pel1cula externa, cuya 

función básica consi ste en proteger .por medio de dicha pel1cu-

la envolvente la superfic i e ext erna expueata del produ cto . 

Dentro de la segunda familia existen realmente pr o- 

tecciones originadas por diversas reacciones qu1mica s que los

ingredientes o agente s de protección efect6an, para evitar la

degradaci6n qu!mica del elastómero. Derivados del fenol , f eni -

lendiaminas, benzofenonas, hidroxitolueno s, na.ftil aminas, --

etilendiaminas, cresoles, hidroquinolinas, fenilam inas, arila

minas, toluendiamina s, reacciones de ca t onas y am:!.nas Ó quino

linas e hidrocarburos y productos de condensación de anilinas-
, 

y al gunos esteres de poliglicoles o eteres de hid:roquinona son 

comunmente usados para cumplir esta función y su utilización -

depende basicament e de las condicione s de servici o y de pro ce-

so del compuesto en particular y esto es debido a que algunos

de los compuestos qu1micos anterio!""."ente enunci fldos pueden --

tener efectos sobre la vulcanización es :ieci r, PU•!lden afectar

las propiedades de proceso tal es como tiempo de ·~ uem¡:¡ do Ó vel2_ 

cids.d de vulcfrniza ci6n de un compuesto en particular , e! bien -

pueden reac cionar durante el proceso con al gÚn ingre dient e que 

causa sus efectos nulos de protección en servi cio debi do a ~u e 

l a func~ón !"educto rq del radical ac ti\·o ,.,resente fm el ager:.t e

antidegradante se bloquea. 



Re ::i'.1' t~ncia a l .. Enve jecimiento. 

La ~ayor1a de l os consumidores prestan una atención-

pri oordial a e ste t i 90 de pruebas pues to que son indices de --

durabilidad de l compue sto en servicio. Se det isr:rinan las pro--

piedades de módul o, t ensión, elongación, resilenci:>, abrasión, 

et c . a ntes de someter al compuesto a la acc1Óll de una corrien

te constante de oxigeno a presión durante un número especifi--

' cado de horas o bien a aire atmosférico caliente introducido a 

una recámara mediant e una turbina ¿ ve:ltilador de tiro forzado 
I I 
o por medio de u n compresor . o bien,l a prueba más común de so-

me ter el compuesto a la acción estática del calor y corrientes 

convectivas de a i re dentro de una estufa a 70° C y cuando la -

exposición termina, se determinan de nueva cuonta todas las - · 

propiedade.s f1 si ce-dinámicas iniciales y se e :cpresan los re su!_ 

t ados como porci entos de pérdida sobre la s miamas. 

También la ac ción del ozono puede sor medida por el-

mét odo (D-1149 de A.S. T .~.), aunque en este caso no se requie· 

r e la deterrriinac! Ón previ a de pro pieda des porque la acción del 

ozono sobre el compuesto es destructiva. Sin e1mba r go este tipo 

de pruebas no mant-!.ener. una correl 8ción di recta co n la durabi-

l idad real del compuesto en servicio y ti enen que ser compara-

dos l os result ado s de las mismas cor,tra resultados reales de • 

durabilidad y r esi!'tenda• al enve ject miento ei: . .s ervicio de com. 

puestos cuyo co!11porta~1P::to es cono c! do y a lci.9 cuales S8 d8 .. 

sea mej or 9 ~ 8e u n8 u otr~ forma para incrementar su durabili-· 

d8d y/o resi ?t en cia , adq1: ir i endo en estg fo!'7'18 sentido real --
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por comparación la s pruebas efe ctuadas . La razón de lo ant e-- -

riormente expuesto s e fu ndamenta en el he ch o de que es imposi· 

ble r eproducir y acelerar, dentro de un a d.mara de pru eba de -

envejecimiento acelerado, todos y cada uno de lo s f a ctore s - - 

ambientales y de s e~vicio a los que esta r á sujet e> el compue sto . 

No obstante, si pe r~it en estas deterir.ina ciones le cua nt ifica-

ción relativa de indices parciales de r e si st encie1 a lo s a gen -

t e s dégradantes más comunes como son el oxigeno , el ozo no , el

calor, etc. y si las propiedades fisico -dinfunica ~1 no s e ven --

afectadas en un porcentaje mayor que en el compue sto que sirve 

como piloto & norma de comparación , e s l ógico afirrr.a r que su -

comportamiento durante el servi ci o se r á si~ilar d~ me jor al mi~ 

mo . 

Permeabilidad . 

Esta e s una carqcteristica que rsviste una Importan-

cia muy marcada sobre todo en l~ spl i cació ~ 1e los pol 1meros -

' en compuesto para medios de coptención de liqui de s o gases ---

a ct u 1ndo como verdader os recipientes flex1Jles a presión. En -

e ste t ipo de det er.n inac lón se pr e ten1e medtr la r e $lotencla 

qu e l a r ed lnterrnol ecul~r del pol 1mero vul~a:i.lz. ,do pr e ~ent a al 

f l u jo del liqui do ~ ga s conten i do pa ra un 5ra dient e i n icia l de 

p~e sión dete!'!T'in~ do y compar ati vo en ~ con~ra l a pre s i ón a tmo~ 

férica en la loc 8lidad, si endo lo s p a r é met~os de re fe r enci a el 

espesor de membrana ~ lá~ina de pol!mero y e l área t r ~n sversal 

al flu j o del liquido Ó g.s s conte 1i ¿o , Ge ne::-alment e l a prueb~ -

se lleve a cabo en un cilindro provis to de un p ~ r de man6me---



tres , en tre los ·~1;1 l es s e colocan al t erns t ivamente una •embr a

na de e spesor conocido del poli.mero bajo prueba, u na valla o -

pared ret i cular de l ámina de acero con 300 orificios por pulg~ 

da, l l amada también microporo y por Úl timo una membrana segun

da del pol1mero bajo prueba . Los espesores de las membranas -

pr i mera y segu nda de pol!mero nunca exceden el rango de 0.001-

inche s por membrana y se requiere un calibrador de laboratorio 

con pr eci sión hast a diezmilésimos de pulgada para determinar-

el espe sor promedio de la misma por deterT.inaciones a lo largo 

del diáme t ro a través del área transvers a · a1 flujo. Batas con

diciones dividen la recámara total de l cilindro en dos porcio

ne s la s cuales al s er selladas por medio de una brida herméti

ca mant ienen inici almente las condicione s de presión atmosférl 

ca en el interior de ambas recámaras. Act o seguido se inyecta

por medi o de una vál vula especia l de s el l ado mecánico colocada 

en un extremo del ci lindro el flu i do , gas Ó l iquido, que va a

ser retenido por la membrana de pol i.mero hasta que la lectura

en el manómetro de l a recámara ba jo presi ón indica la di feren

ci al de pr esión r equerida. Se toman lectu ras de incrementos en 

la recárn ~ ra va c1a con intervalo s de t i e~po defi nid6s (general

ment e cada hora ) y se tabulan los valore s obtenidos. Es de 

ha ce r !1ot s r ::_u e l a ;- s r:neabllid s. d pa r s. u n ti po de compuesto es

caracter1stica sie~rre y cua ndo l a s condiciones de prueba como 

son: gr n dien~e de p~e s ión, ti ?o 1e fl ~ido, :e~~e ratura, espe--· 

sor y diá~etro de secci6n, permanezcan c o n~tsntes. 

filtiste otro método ~uy s.plicado en la industria llaa 
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tera y conocido como procedimiento para la dete rminación de la 
,.,. H 

presi6n interna de e•tructura o intracarcass pressure y que se 

basa en el mismo principio, solamente que en este caso l a p r~! 

ba se realiza sobre la misma llanta en la cual se insert an ---

manómetros especiales de escala reducida, e s decir, para medi r 

incrementos muy pequeftos de presión y la membrana la constitu

ye el compuesto que actúa como capa herm6ti~a de la llanta . 

Adhesión. 

Para concluir este subtema y como corolario a la pa~ 

te final del ::>ubtema II inciso A) de este capitulo, quiero men 

cionar que la prueba de adhesión consiste en separar por medio 

del tensil6metro la interfase de contac t o entre heterocompues-

tos o heterocomponentes vulcanizados de un producto dete rmina

do, la resistencia por unidad de ancho de probet B y la aparieg_ 

cia cuantificable en una escala relativa de desgarre del "o" -
(resistenci a m!nima, desgarre nulo) al 11 511 (re s istencia máxima 

y 1e sgarre máximo), ef ectuando dicha prueba dent ro de una ----

recámara caliente y a te~peratura constante. 



1 
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CAPI TULO V 

A) D:STER-.~INACION DE L\S CONDICIONES .üE F~SADO, ~OLDEO, TIEM

POS DE RESIDENCIA PARA LA VULC.JUlAClON Y PARAM.ETROS DE CON

TROL EN PROCESO .;. PARTI ". DE LOS DATOS RHEOLOGICOS. 

La velocidad de vu lcanizac16n de un compuesto a base 

de el astómeros es el más importante de una serie de facto res -

que se utilizan para determina r el tierrtpo de residencia del -

producto en el molde a la temperatura de vulcanización utili-

zada. Ea de hacer not ar que la discusi ón que ser¡ hecha sobre

el asunto del titulo es vál ida para los sistemas de vulcaniza

ción convencionales a base de transferencia de calor por con-

du cción directa,a partir de vapor ~ sistemas precalentados por 

medio de ~esi stenci a s Ó cualesquier otro medio electro-termo-

dinámico convencional y no es apl i cabl e a métodos ex6ticos --

carentes de interés comercial como son: la vul cani zación por -

radiación, vulcanización por acti vación a radio frecuencia, 

vulcanización por el método "Peachey" y similares. 

La velocidad de vulcanización es uno de los factores 

que el ingeniero de proceso usua1ment• está habilitado para r!_ 

gul ~ r mediante el estudio rheoló gico del c c~puesto y la adecu!!. 

da selección y ~osificación de activadores, aceleradores y a-

gentes de vulc9 r:i zación, 'como se ver~ en el Inciso B) de esto• 

capitulo. 

Puesto que el t1e1'!'.po total p ra vulc 0 --:izac1Ón 6ptima 



88 

de la unidad de producto, determina l a can t i dad de unidades a -

producir por cada cavidad de moldeo en base di aria, es de vi-

tal import Gncia económica para cualesquier empresa productora-

de artículos vulcanizados que dicto tiempo s ea el m!nimo, pero 

al mismo tiempo el Óptimo, por las o~ias caracteristicas de -

producibilidad y calidad del producto y las caracter!sticas -

rheolÓgicas de transición de termo-plasticidad a termofijación 

de propiedades . ~stas pueden unicamente ser r eguladas en base

al conocimiento , determinación y refol"!l1lllac1ón de un compues to, 

labor 1ue será realizada exclusivamente por un técnico con co

nocimiento sobre la quimica, cinét ica, termodinámica y rheolo

g!a del compuesto en particular. Todas estas características -

son objeto de estudio de la Ingeniería ~uimica aplicada, asi -

es que el inicio y la fase final de proceso de producción de -

art1culos formulados a base de elastómeros deben ser necesaria 

mente controlados por un ingeniero qu1mico. 

Velocidad de Vulcanización y Velocidad de Curado. 

Como se ha discutido en el Capitulo # 3, la v~lce~i-

zación ocurre en tres etapa s : 

1.- Perfodo Ó etapa inductiva (periodo de flujo). 
, , 

2.- Periodo o etapa de entrecruzamiento molecular o cura-

do . del cc..,puesto. 

).- ?er1odo ~ etapa de reversión Ó degradación de propie-

dades (sobrevulcanización). 

El objet~vo del t~cnico de desarrollo ea el pro ce so-

de vulcaniz;; ci ón es balancear el tie·· ;:-c ':.ot al :l e e ::,;o ~i ción --

• 



del compuesto a la te!Tlperaturs de vul car1iza ción, par;; o':lt ener

una vulcanización éptima a l as condic ione s de servicio . ::omo -

se ha discutido en el capitulo anter!or, este punto Ópti~o se

alcan1a generalmente p'lr-a va lore.s comprendidos entre un 90:( 7-

95% de la vulcanización t otal y su c~lculo ha sid~ discuti do -

dentro de la porte correspondient e al estudio de l os rheogra-

mas. Sin embargo , es conveniente hacér no t a r que la veloc1dad

de curado calculada a part ir del t1err.po de quemado (iniciación 

de los entrecruzamientos mesura bl es) y hasta. el punto de in--

flexión superior del rheograma, excluye por definici6n los --

tiempos de quemado y el plateau del compuesto y po r consigui~ 

te el tiempo total de vulc anización. Por l o tanto es necesario 

int roducir el concepto de velocidad de vul canización media & -

promedio y ¡ata se define como el re cipro co del tiempo total • 

de vulcanización, el cual incluye los tiempos de quemado y el 

tiempo para el transcurso del plateau hasta alcanzar el 100% -

de -vulcanización. 

Al vulcanizar productos muy grue sos , un cierto grado 

de sobrevulcanizacibn se presenta sobre la s superfic ies expue.! 

tas al medio de calentamiento mientras que en el centro se al

canza la vulcanización d esea d~. Esto es debido a la lenta ---

transmisió~ de calor a través del compuesto s i n embargo, puede 

considerarse que dicho g~ado de sobrevulcanización no seri pe~ 

Judicial al producto en servicio sie~pre y cuando el espesor -

de la superficie afect ;da no sea superior al l~ del espesor 

tot al, pero en este tipo de prod1.1cto q es lógico suponer que si 
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el centro alcanza ~n porcentaje determinado de vulca niza c i ón--

el nivel de vulcanización se irá i nc r ementando hacia el exte--

rior en fo:rme suces iva cre ci ente hasta alcanza r car ac t er 1st i--

eas de s obrevulcani za ci ón en la periferia externa • .t.n e s t e ---

t ipo de pr oductos s e r equi ere u n estúttio co~ple to de la varia-

ción de te~ ~e ra tura a t r avé s del e s pe sor t otal, puesto qu e del-

tiempo que una sección longitu dina l cualesquiera del pro ducto

perroane zca expue sta a la tempe ra tura dependerá l a cant idad de-

ener g1a de activa c i ón sumi nistrada a dicha s ección y por con- 

a•caencie el estado de vulcaniza ción de l a mi sma . 

Determinación de l a Energie de Activa ci ón. 

En el Cap!tulo II I - 1 inciso b ) se han derivado e cua-

ci ones matemáti cas relacionadas con l a ener gia de acti vaci ón o 

entalpia necesari a para al canzar un estado de vulcan ización d~ 

terminado , siendo consistente s con l a s i mbol og1 a util i zada en

dicho capitulo. Transcri bimos l a s si guient e s ecua ciones: 

8) .6H : 2 J,,,. (IU/IC¡!) 
t/T) - J/r,· 

;¿)~ = -"~:~J 
Utilizando la ecua c ~ ón de Arrheniu s en términos de -

la energ1a de act i va ción obt enemos : 

%r 
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En donde:~: La constante de vel oci dad de reacción 

Pero: 

E>o: Una constante indepe ndiente de tiempo y tempera
tura que t an solo expresa la fr ecu encia pr obabi
listica de colisión 

<~ Ba se de lo s l ogaritmos naturales : 2.718 ...• 

E= La energia de activación en {Kcgl/Hol) 

R: La constante general del estado gaseoso 

T : La temperatura absoluta del sistema 

Tomando logaritmos en ambos lados de (17) obtenemos: 

.4 ¡ = ~Ro - Ekr Áe~ 

..&e: L 
Áé: ~~- E/eT 

Convirtiendo a logaritmos decimales 

Ó bien: 

~ª) E = , .4<U ( ~- Po - 4' é) ::w -er " -;r 
Aplicando (18) para dos di ferentes tempera tura s: T1 y T2 

-Ir. .. .l,.J(),3 (~~º ~e,) -
E = .t ·.30J e .&.s fo - -&is l.i ) 

efi• 
Rest endo ambas ecua ci ones obtenel"'os: 

J bien CiCJ) 
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Como puede observarse, la ecuación if 19 nos expresa

el CRmbio en la imergia de 8ct1 vación entre el siste:na vulcani 

zando a la temperatura%¡ (ºk) y el mismo si stema vulcanizando

ª la temperatura. t 1 (º1<.), en función de las velocidades de -

vu l ca nización h1 y • 2 , las cual e s se n dependient es de la ternp~ 

ra tur a y del tiempo de residencia y únicas para el mismo com--

puest o en condic i ón isoté?"ITiica, como se expr esa en la e cua ción 

d 16. Asi pues, do s diferent e s rheogramas corridos a dos dife

rentes terr.pera tu r a s no s proporcionan información suficiente - -

para conocer e. l v <i lor de "E" que es la energ1a de activación -

suministrada en forma de calor ced i do al sistema para transfo~ 

ma r lo del e st ado termomóvil al estado termofijo, J para efec--

t u ar l a vul cani za ci ón del compuesto . 

En la l i teratura se pueden encontrar valores para "En 

vari ando entr e 19 Kcal/Mol y 36 Kcal/~ol, de pendiendo basi ca•-

ment e del s i s tema quimico de vu lcanización em pl eado y de la -

cl as e de polimero basicamente y puede apreci arse que en cuanto 

a hul es, los s intéticos requier en ligeramente mayor energ1a de 

activación que lo s cornrues t os he chos a base de hule na tural. 

Coeficiente de Terr.peratura de Vulcanización. 

~ s una práctica e:--.p1rica común en l ci industri a bule

ra, el e~~lear un coefici ente standard de vulc Jnización cuyo - · 
' 

valor es 2/10° C 6 Z/18° F para expresgr Jue por csda 109 C 6-
150 F de inc~emPnto J decre~ento en la temperatura, el tiempo-

p ~ r 9 'obtener un ~stado ~e vulcanl z~ ción seme:ante se duplica -
, 

s1 l'l te:nper9tur ·1 desdende o se acort ? a la '111 t :, d si la tem--
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peratura se aumenta. ~sta aseveración aun~ue es vál ida para -

un 1nt P. rvs lo corto de temperatura, no puede ser generalizada a 

todos los pol1meros, puesto que se ha reportado en "Vulcaniza

t1on of El as tomers" de All1ger y Sjothun, Reinhold Publ1sh1ng

Corp. (Pa f . 58 edición 196U.., que pueden existir coeficientes -

promedio con valores de 1.84/10° C a 2.28/10° C ó 2.30/10° C -

para hule natural con cambios en el tipo de acelerador unica-

mente. Sin embargo , el autor del presente estudio ha podido -

c.orrelaci onar tecnicamente un nomograma para poder determinar, 

en función de la energ1a de act ivació n (cuyo vglor nos da la -

pendiente de l a 11nea de lectura y la funci ón tangente trigon~ 

métrica nos proporciona el ángulo cuya pendiente es "E") el -

coeficiente real de temperatura J factor de conversi6n. 

~ste nomograma correlaciona las ecuaciones (8), (16) 

y (19) y está basado en un tiempo de vulcanizac16n de referen

cia conocido para un compuesto vulcanizando a (145ºC), al cual 

se le det ermina su energ!a de activación por medio de la ecua

ción 19. Como se ha explicado anteriormente, una vez conocida

~sta, se traza sobre el nomograma una linea cuya pendiente es

"E" y para cualesquier temperatura compr enñida entre 100 y 

180ºC puede facilmente localizarse el fac t or de tiempo real o

coeficiente de temperatura. 

Ejemplo: Para un compuesto con e..nerg1a de activación de -

25 Kcal/~ol, los factores ~ coeficient$s de temperatura son -

los siguientes: 

a 145ºC ~ l/T : 2.39xio-3 y factor : 1 



a 170ºC > 
a 120°C ~ 

l/T : 2.26Xlo-3 y fac t or : 5.4 
1/~ : 2.54XJ.o-3 y fa ctor : 0.15 

Como puede observarse, la regl a emp1rica de 2/lOº C -

no es exacta puesto que : 170 - 145 (º C) : 25º c y 145 - 120 _ 

25º C. Según l a regl a emp1ri ca los fa ct or es deberian ser de 5 y 

de 0. 20 r espectivament e , es decir , s i el tien po t otal de vulc~ 

nizaci6n es de 20 minutos a 145º C seg6n la regla eap1r i ca , a -

170º C se deber1an emplear tan solo 4 minutos y a 120ºC se re-

querir 1an 100 minutos para vulcanizar el compuesto. Los resul

tados obtenidos empleando el nomograma son: 3.70 minutos a ---

170ºC y 133 minutos a 120°C y puede afirmarse que concuerdan -

en forma preci s"I con la evaluación del tiempo en un rheometro

y con la realidad, puesto que dicho nomograma sienta sus bases 

en l a aplicación práctica de la teoria de vulcanización. 

T¡cnicas de Vulcaniza ción (Prensado y Moldeo). 

El si guient e re sumen t iene por objeto comentar l as -

técni ca s usmlles de prens A. do y mol deo p~ira efe ctuar l a vu lcan!. 

zación de algunos de los product os comerciales en donde se em

plean compuesto s hechos a ba se de el as tómer o s . 

l. Moldeo por Compres i ón. 

Se uttlizq gen~ralmente en la indu stria hul er o y consist e 

de una CáVida d prefo rmada y una contra tapa , hac iendo un rnol de

de dos piezas las cuales superpuest a s , dej an una cavid 3d li ~r e 

entY'e ell as par · f '.) - !T.'3 Y' un perfil con vol umen defi rii oo en el -
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articulo que se de sea vulcanizar. La .presión se a plica median-

te una pren sa de platos cslientes , la cual forza al compuesto-

dentro de la cavi dad y un pequ ero exceso del mismo fluye a ---

través de ventilas exprofeso. Bste exceso se cono ce como fl ash 

Ó rebaba y un diagrama t!pico se muestra en la figura # V-1. -

Las llanta s son norm almente vul cRnizadas en una modifica-

ci 6n de est e ti po de molde y en l a cual una bol sa colapsible -

empuj a y conforma el volumen origina l del ca s co Ó carcasa con-

re cubi erto cont r a l a superf i cie interna del molde reproduci en

do el dise~o del piso. La entalpia J energía de activación es-

' normalmente transmitida en fo rma de calor cedido por vapor o -

a gua c<i liente a pr e s ión dentro de l a bolsa de co111presión y la

parte hueca de la prensa es calenta da por medi o de vapor. 

2. ~ol d eo por Transferenci a . 

La fi gura # V-2 involucra la distribución de un compue sto 

sin vulca niza r de una parte del mol de a la cavi dad de moldeo y 

• vulcanizado permitiendo el moldeado de perfiles complicado s o-

la inserción de productos diversos den tro del producto final.-

Naturalmente l n presión de moldeo e s un fa ct or que favorece l a 

velocidad de vulcaniza ción a tr ~ vés del uso de t emperatur as 

altas y ~ejor tran sferencia de cJ lor, aunque el costo de pro-

ducción e s más al t o que para la t éc ni ca de compresión. 

3. ~oldeo por l~yección. 

Es utilizado nol"!Tlalmente par9 l ~ producción de art!culos

de plástico. Sin embargo los elastómero s en gener 3l, incluyen-
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do Prt1 culos ::le pequ e~o volW!len de hule y resinas de pol1me---

ros como poliester, pueden ser mol deados y termofij ados por 

e ste proceso. La f i gura V-3 mues t ra un diagrama d~l mi smo. 

Con un control cuidadoso de l a te~~ eratura del compuesto

al 1mentado , l o s productos moldeados pueden ser vulcan izados ó-
, 

termofij ado s en pocos minutos o segundos y este método puede -

ser completament e con t rolado Por medio de alimentación progra

mad a conoci endo el ciclo de moldeo y desmoldeo y produciendo -

art lculos libre s de defectos y con ba ~ o costo determinado~~ -

posiblemente el prospecto con mayore s perspectivas de uso in-

dus tri el en el futuro. 

4. Vul cani za ción en Sistemas Abier to s. 

a) ~ornos de Ai r e Caliente. 

Pueden ser empleados para vulcani zar art1culos delga-

dos r ecubi ert os con co~pue s to s el a s tomér ico s (t ales como pelo

tas ; globos) y ar t1culos que pueden ser preconformados por 

ex t ru s ión & por une combinRción de extru s ión y precurad o en un 

mol de, s egu i dg de vulcaniza ci ón pos ter ior en el horno. l:.l pro

ce so final tiene como objeto r e~o v e r l a de s ccmposic16n de 

peróxtd -:>s L; r;rados durant e l a vul c:1;:iz .1ci ón con esto s si s terr. a s . 

Le eficienc i:J y aprove chamiento de energ1a en estos s iste:na s -

es muy pobre y la velocida ·:: de v-,llq:-.izRd Ón mµy ba ia por ----. 

te ~t o, el tie~ro de re sidencia es ~puesto ~~e temperaturas 

ba j a c. de t e r"'.". ·J~ ~ j :::. ción se re1•· ie"'." en p11 r e prev f' ~: ir l a f'om.ad ~n 

de poro s i d~d !. def.:· rrr'ación de lo s ;'r c::luctos crudos . 



b) Vapor Abierto en Au toclave ~Marmita. 

Bs un sl~tema pare cido a la cocción dentro de una olla 
• 

express e involucra la utili zación de vapor satur ado bajo l a -

pre s ión de saturac16n. Vicho vapor actúa como un ga s i nerte --

por medio del cual se cede calo r al producto . Aunque la efi--

clencia ·es mayor que en el sistema a) puesto que la temperatu

ra es mayor, existe el problema de condensado. Alguno s articu-

los tales como: mangueras, cables, zapato s tenis y proce sos -

viejos de ll antas preconformadas en moldes de autocl ave, son -

vulcanizados !)Or este m'todo. 

c) Curado por ~gua Caliente (Iruners ión). 

Puede ser empleado en art1culos que no son afectados -

por la irnnersi6n es decir , recipientes de gran volumen Ó duc--

tos el a stomerizados y es utilizado general me nte en compues to s

cuya dureza e s alta. En este sis tema se obti ene ~enor deforma 

ción y vulcan1zs c1Ón más rápida que en los si s t emas a) y b ) ,

pero está limita do a compuestos de alta dureza "Sbore ". 

d) Vul cani zación por Recubr i~iento con Láminas de Metal -

Blando L'undido. 

Es empleado para vi;lc1rniz ·; r secciones muy h rga s de - -

material extru1 do, el cual se recubre con una lá~ ina de metal-

suave fundido, gP-ne ralmen te plomo, y se e~plea ro~o cubierta -

de pro te cción para vulcanizar en va por . ~l proceso es vi ejo y• 

se empleaba para manguera s . La hoj a de pl omo se a pl ica por pr~ 

sión hidrául ica Ó ext rusión i!1me diata~ent e despue ! je oue el -



perfil tubular del elast6mero emerge del extrusor. 

5. Procesos de Vulcanización Continua . 

Involucran l a utilización de liquidos calientes en cuyo -

ba~o los productos se vulcanizan inmediat amente despues de la

extrusión en un proceso continuo . Los art1 culos producidos por 

estos métodos se vulcanizan Ó termofijan a temperaturas entre-

200 y 300°C . Sin embargo los compuesto s deben ser formulados -

para preveni r porosi i ad. Recubrimientos de alambre conduotor,

bandas ahuladas de transportadore s , pisos sintéti co s y articu

los extruidos son e jem~los de dichos proce sos. 

Inmersión en aleaciones eutécticas como bismuto-eatano, -

nitrato de potasio--nitrato de sodio, nitrato de sodio--poli-

glicoles y, fluidos a base de silicones ; lechos flu1dizados co~ 

teniendo esferit as de vidrio suspendidas en vapor & aire ca•~~ 

liente; túneles continuos de aire caliente, tubos de vapor y -

cilindros rot9torios huecos con siste~a de banda sinfin de pr~ 

sión y rotación 1 -~ nt a , son algunos eje'.llplos de los sistema s -

us 3dos p3ra vulc ·c¡ nización continua . 



CAPITULO V 

B) FORMULACI C'.'! DE COMPUESTOS A BASE DE POLIMEROS PARTIENDO DE 

SUS CON ~ICIONES RHEOLOGICAS Y FISICODINAMICAS PARA UH PRO-

CBSO DETERMINADO . 

El especialista en formulacion de compuestos a base

de pol1meros cuenta en la actualidad con una diver sa gama de -

elastómeros disponibles para usos diversos. En la ma¡or!a de -

los casos se necesita contar con información acerca del uso o-

servicio que el producto final deberá presta:r y en forma gene

ral, conocer el proceso Ó procesos de conformación de dicho pr~ 

dueto para poder sel eccionar el tipo de elastómero adecuado 

para los mismos. A continuación se enli sta la clasificación 

general de la A.S.~.M. por código y tipo de servicio : 

Código 

R 

s 

T 

Clase de 
Pol1mero 

Para propósi tos generales. 

Resistencia a solventes. 

Resistencia al calor. 

Tipo de Servicio 

Para servicios que no requieren 
resistencia especifica a la ac
ción disolvente de fluidos a -
base de derivados del petróleo. 

Para servicios en donde una cierta 
resistencia especifica a la acción 
de solventes ·deri vados del petróleo 
se requiere. 

Acemás de cumpli~ con la condición 
~s", e s te tipo de elastómeros es 
resistente a exposiciones prolon
gadas a ternperaturs s m~s altas que 
las ambientales y gener ·ümente su 

• histéresis es baja. 

Dentro del ::irimer ~rupo "E." se encuentran Polímal'O!

co~o: hule ns tural, poli-isopreno, estireno-buta~ieno (copoli-



lCO 

mero), butilo polimer izado, copolimeros del etileno-propileno y 

polibutadieno. 

Dentro del segundo grupo "~" se encuentran pol1me--

ros como: thiokol (Ó hule pol1sulf1dico), nitrilo, policloro-

prenos, poliuretanos, poliester, pol i,teres, epiclorldrlnas y

copol1meros de epi clorldrina-óxido de etileno. 

Dentro del tercer grupo "'.!'.." se encuentran pol1meros

como: polisiliconas, polietileno clorosulfonado (hypalon), --

poliacrllatos y fluoroelast6meros. 

Para cada tipo de pol!mero J clase de elastómero --

existen diferentes grados de polimerización y composiciones d!. 

versas en el caso de copol1meros y con objeto de efectuar una

eelección especifica se requiere la consulta de manuales esp~ 

cializado s como "Standares de Calidad y Empaque para Grados de 

Hule Natural", publ icado por la Asoc i ación de Productores de -

Hule, Ó revistas como "Natural Rubber 11
, publicada por la ofi-

cina de hule natural, manuales de elastómeros del (I.I.S. ~ . P.) 

Instituto Internacional de Productores de Hule .:)intétic-o cr en 

ocasiones, manuales de inforrración t é cnica local suministrados 

por fabricantes y/Ó proveedores. 

Plastificantes ~u1micos 

Los plastificsntes ~u1~icos Ó agentes peftisP.r.tes 

tienen como función básica una ruptur9 Ó fr agmentación oxida-

tiva de la cadena molecular larga del polímero virgen durante

la masticación, que tiene corno e ~ecto suaviza~ ~ 1 mate-~ s l, --
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incrementar l ~ adhesivi dad en cl"Udo , r educir la viscosidad del 

compuesto, ayudar a la dispersión de cargas y otro s ingredien

tes de forrr.ulación, mejorar el flujo dur3nte la extrusión Ó -

calandre ado , redu ci r el encogimiento en c~~ do y mejorar el fl~ 

jo dur ante el moldeo. Su ac cion es tr Jnsitoria y debe cesar al 

adicionar los i n :i;redientes de for.ul ación , es deci r, a ctúan 

du r ante l a fa s e de mezclAdo conocida como "m s. sti cado 11 del - --

pol1mero virgen y su objeto bási co es reducir el peso molecu-

lar unitario de la cad ena de pol1mero. El xilil mercaptano y -

sus sales {tioxilenol es), los ácidos sulfónicos solubles, l a s

sa le s de zinc del pentacloro tiofenol y las sales de la fenil

hidracin~, son comunmente usa~a s para cumplir este propósi to. 

El grupo activo (-SH) pr es ente en todos los pept i--

santes anteriormente mencionados, actúa como agente de bloqueo 

al final de l a ca dena abierta por esfuerzo mecánico durante el 

mast i cado, el cu al produce ra.:lic ·.;les libre s intermedios a la -

cadena , los cuales a su vez reaccionan con lo s p:!'u ;:>os a ctivos

(- SH) para fragmentar tem~or a l~en te l a longitud tot ~ l de cede

n~ y reducir el peso molecul ar unitario del pol1mero. 

Agentes de Vulca nización 

Corno s e e :v: ;;uso ~ n t.oriorme nt e , los ·'.gent es de vulcani 

za ción se re c:11 iere:! t.'.:; r :i en+: rec !'uz 1r esteri camente las c¡;¡ denas 

molecul a!'e s de polímero y'proporci onar las pro iedades final es 

en el est :! do tel"i'iofijo posterior e la vulcqni z :J dÓn. La clase

'-~ e !gente de int ercru zs'.l'ien'.:.o v :i r! ;; con el el:- s tórne:-o utiliz:i-
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do sin embargo, pueden considerarse l 'l s dgu ie nt. es c:it egor1as-

de agentes de curado: 

a) Azufre y 3lementos fe riódi ccs de la Famil i a. 

Dentro de esta categor1a se ag :-"11 pan el azufre en sus 

dos formas de cristalización empleadas, rómbica y amorfa. La -

primera se conoce en la i ndus tria como azufre soluble y la --

Última como insoluble. Los otros dos elementos de la familia -

son el selenio y el telurio, loa cuales aunque se emplean en -

reducida s aplicaciones industriales,en base a su alto co sto y

baja disponibil idad, son capa ces de producir intercruzamientos 
, 

en polimeros con notable mejor1a en las propiedades de histere 

sis y generación de calor, debido a que se requiere una mayor

energia de activaci6n para formar y romper los enlaces forma--

dos entre cadena y cadena enlazadas por estos elementos . 

La forma r 6mbica del azufre (SS) se util i za conven--

cional e indus trialmente hablando en un porcentaje elevado de-

bido a su bajo co sto, sin embargo l a cristalización amorfa del 

azufre se emplea para prevenir migraci6n super1'1cial y de stru-

ir adhesi6n o pegajosidad en crudo del compue sto, respetando -

temperatura s de proceso no superiores a 220° F porque en ca so

oontrario se obtendrá una reversión a la forma rómbica (azufre 

soluble), con las consecuentes condicione s de ~i sración y des-

trucción de la pegajosidad. 

~n la actua l idad un tra tami ento del azfure en proce

so con carbón insaturado (negro de humo) ~ csrbona t o de m~gne-
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de azufre con algún aceite son utilizadas para mejor¿r la dis-

persión del agen te vulc !l nizante y evitar su volatilLiad en el -

proceso de mezclado. 

Donadores de Azufre. 

Algunos co~pueetos quími cos como el (TMTD) disulfuro-

de tetrametil th iuramio, dipentametil tiur ~m disulfuro, dimor--

folinil disulfuro, d1but11 xantogen disulfuro y disulfuro de --

a lqui l fenoles se ut ilizan en compue s tos para reducir la dosis -

de azufre elemental en el mismo. Es to s compuestos se de scompo--

nen a la temperatura de vulcanización y suministran radicale s -

con azufre capaces de efectuar entrecruzamientos y como conse--

cuenc19 del bqjo contenido de azufre elerr.8ntal en el co~ouesto, 

se obtiene~ mejores ~roni edades de envejecimi ento en proceso, -

aunque la utilización de los mi smos ~ueda res tringida por su 

alto costo. 

Vul cm i z:=icion s!n Azufre. 

Los óxidos de alguno s metales, la utilizqc ión de ----

peróxidos 6 el uso ce grupo s cif~nc i on~le s corr.o r esinas epóxi--

cas, dioxirna s de 1uinom;s y d1a11l. a ,3s, son e:npl e 3dos e a oc- '.l sio--

nes pa r a ter nofi j ~ r ce~ ue stos a ~ ~ se de el qst ó~~ro ~. 

Aceleradores. 

Óptbia s . 
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Una reducc16n substancial del tie1T_po re lj_uerido para

vulcanización se obtiene simpL~mente modificando las cantida-

des y/o ti ¡::os de aceleradore s empleados en l a fo r mul ación de -

un co~~uesto y los s i stemas empleados para fo r mul arlos general 

mente se basan en alguna de l a s si gu iente s prácti ca s: 

a) Sistemas de u n so l o Acel erador, el cua l se cono ce como 

a celerador primario y en este caso ~ or aer el a celerador Único 

de be seleccion9 r se aquel qu e t'enga actividad suficiente para -

. prodn cir cura dos sat i s fact orios dentro del tiempo requerido. 

b) Combi na ci ones de Aceleradores Ó Sistemas Je Acelera--

ción, consistiendo de un a celerador primario (el ~ue se dosifi 

ca en mayor cantidad ) y a cel er ado r J aceleradores secundarios

(e~pleados con dosi s entre un 10% y 20% del total), obteniendo 

mejoras en las prop i edades fisico di námicas del vulcaniza do, -

debido a un efecto sinergl s tico que no se presenta empl eando -

cada acelerador por sepGrado. Al mi slT'o ti empo se produce un -

control me~or de '.'.lT'oceso, puesto que el acAle .!'ador secund ario

generalmente es más activo que el primario y su adecuadl'l dosi

ficación tiene efecto s directos sobre el cont.rol del t ierr,po de 

que~~ do previo al curado del co~puesto. 

c) Empleo de Acelerador Ua ico (D, ,... ,) ~ .:i i s t emas de Ac".' ién 

let 9rdada, En este csso lo s ac eler ::;d or ~::: no ~ e ver.. 9:!:'ec+-.<:ido s -

for las temperaturas desarrolladas durante el pro r e so de mez-

clado, extruido y/o 111·dnadc, ;-er0 sP- act'. van i;ore·.re~dble~en

te en cuanto se alcanza la tArr.pe r :1tu r 2 ce vulc ::·, i za ción, ;:ro--
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porcionando una protecc16n contra el quemado siempre J cuando

el proceso sea t&rmica:m$nte homogénieto, p¡eato que el aimini •-"' 

t:T'o de la energ1a de activación (eal,or) necesaria para 1ni..+-

ciar la reacción de entrecl'tlzam.!ento en un punto cualeequiera, 

produce una activación total del compuesto e inicia 1rrever!d.

blemente su curado. Este efecto se conoce como ªDiaparo Hlpicto• 

~"Activación Rlpida". 

Co~ se menc1on6 en el inciso. a), la selecc16n e in~ 

vestigac16n básica sobre la adecuada ut1lizac16n de tal J euaI 

ingrediente qu!mico con la !'unción espec!t1~-- en el co~puesto, 

debe ser hecha en base al estudio rheológieo y a la experien-

cia del formulador con el proceso. Sin embargo , la clasitica-~ 

c.i6n del grupo quimico y ei tipo de efecto durante la vulcani

zación de ~ada familia de ac•leradores, puede servir oomo base 

para una selección adecuada del 1thtem1 el• ae•l•ttciÓllt 

Clasificación Q;u!mica y Aplicaciones: 

Anilinas: 

Los productos de condensación de aldheidos y aminas tie-

neu un efecto lento en la vulcanizaci6n. Usualmente producen -

tiempos de curado que van de 90 a 120 minutos a 140° C (284°F) 
, 

y se utilizan como aceleradores para adhesivos o cementos autg, 

vulcanizantes. 

Aminas: 

Son aceleradores moderados de acción retardada en el poli-
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, fi 
isopreno o goma natural, produciendo vulcani zados en tiempoa -

o•rc&no s a una hora a 140° C. Algunas V8ces se emplean ~omo -

aceleradores primarios . 

Oaan1d1naai 

··· Generalaente es el tipo perfecto de acelerador ae9'Uldar1o. 

la. acc16n H moderadamente' l"lpida '1 tienen erecto 81neJOgiat1co 11 

al ldmo ti~pó J"educen ó aumenta.D el periodo de nujo 7 •l --
. . 

"61ulo ' é'1 ...-.t1'. 9l: di conocldo ea el D.J.G. ó cl1i'en11 -

sQanl~, --..• algunos otros como el D.O.T.G. ae emplean en 

coaPQestos claros. 

Iiourtu. 

Son aoeierattOrea de etecto rlpido y se emplean generalme~ 

te con loa p0ll1aoprenoa halogenadoa (neoprenos) para producir 

wl.oanbac14u en t1eapea de ~minutos Ó 'lllUJ' cercanos (a 140ºC) 

Tiazolea l Sulfuros de Tiazllo. 

Bl. 2 aercaptobenzotiazol y sus derivados y el disulfuro ~ 
o 

te bensotiazilo son aceleradores rlpidoa, de apl1cac16n para -

prop6aitos generales. Su actividad comprende una variada gama

de pol1:aero1 y loa rangos de vulcanización pueden ser selecci2. 

nados dependiendo de la concentración, puesto que pertenecen a 

la categor{a •e donadores de azu!re. h particular el disulfu-

ro de benzot1az1lo proporciona una alta seguridad de p~o~eso • 

pues se activa a temperaturas superiores a 120º e y su adecua

da dosificación suministra una moderada velocidad de vulcaniz!. 

ción. 
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Tiuramlos 

Esta clasifi cación inicia la familia de ultra acelerado-

res. El miembro má s conocido es el T.M.T.D. Ó tetrametiltiuram 

disulfuro. Proporciona una rápida vulcani zación que puede va--

riar entre 8 y 1 5 minutos a 140° C dependiendo del pol1mero y-

aunque es un ul tra aceler ador, imparte seguridad durante el 

proceso a temperatur9s no superiore s a 100º C. 

Sulfenamidas 

Los pol1meros sintéticos y natu r ales generalmente se for--

mulan incluyendo como acelerador primario una sulfenamida. Las 

más comunes son: la N-cicloexil-2-benzotiazol sulfenamida y -

lan-terbutil-2-benzotiazol sulfenamida . La primera proporciona 

propiedad~s tensilom&tricas aceptables aunque su acc16n no es

retRrdada. Sin embargo su josif1cac16n adecuada s'lllllinistra se-

, i. guri da d de proceso contra el qu emado o prevul canizac on. 

La segunda es de acci5n retardada pero de activaci6n rá-

pid8, además la presencia de un PH ácido acrecienta su activi

dad, por tanto se recomienda la ausencia de ácidos .orgánicos• 

en la formulación si se desea obtener la máxima demora en el -

Ditio Carbamatos ·z Xanatqs 

Son los más activos de los ultra aceler ~oores y su poten-

cia es t al que re;uieren una bajlsi~a energl 0 de sctivación 

ps r a iniciar el curqdo. Generalmente se e~plean en sistemas de 
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vulcanización abierta ~ a be ja t empe ~ atura y l a presenci a de -

compuestos sulfurados como disulfUro de carbono, hace posible

la vulcanización de latices, cementos y arti cules latizados a

temperatura ambiente, empleando dibenzilamina y monobenzil8Jlli-

na como activadores. 

Activadores de Aceleradores 

La func ión primaria de estos ingredientes es, como su nom

bre lo indica, activar el efecto qu!mico del acelerador ~ sis-

tema de aceleradores para incrementar la veloci da d de entrecru 

zamiento reduciendo en parte la energ!a de acti va ci6n ·necesa-

ria para iniciar l a reacción. 

La acción qu!mica de tales ingredientes propicia la form!!_ 

eión de com ple jos intermedio s con las moléculas de acelerado--
, . 

res y el · complejo intermedio activa a su vez al azufre o vulc!._ 

nizante presente en la composi ción, l of r ando ~ l efecto ant•s • 

descrito. 

Los activadores conocidos pueden ser de naturaleza orgáD!, 

ca Ó inorglnica. Los inorgánicos son generalment e óxidos metá

licos de zinc, plomo, magnesio, etc., carbonatos alcalinos y -

allgunos hidróxidos. El 6xi i o de zinc es un ingrediente muy 

usado en la tecnolog!a hulera y se combina con un leido graso

(generalmente este§rico) para formar un compuesto Jabonoso·---

soluble a. te~pera tura de mezclado. 

La mayoria de los óxidos metálicos se emplean en forma ~ 
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activada, es decir, una delgad a pellcula de un ingre".liente 11-

geramente básico tal como carbonRto del mismo metal, recubre o 

envuelve en forma de cubierta superficial a l a s part1c1.llas del 

óxido propiamente dichas con objeto de f&cil itar la saponifiC!_ 

ción parcial y mejorar la dispersión en la nezcla. Los &ct iva

dores orgáni cos u~ados como fue anotado,en fot'lT.a conjunta con-

los óxidos metálicos, son generalmente ácido s monobásicos de -

alto peso molecular ~mezclas de lo s siguientes tipos: esteár!, 

eo, oleico, laurico, palmitico y mir1stico Ó en su defecto ---

aceites naturales hidrogenados de pescado, coco y algunas sem!, 

llas oleaginosas pueden cumplir la misma función . Las substan-

cias alcalinas pueden incrementar la basicidad de un compue~to 

y en muchos casos acelerar la velocidad de reacción y al lado

contrario existe la tendencia por parte de lo s leidos para re-

tardar el efecto 1e los acelerador es. El amoniaco, las aminas-

y sales de amonio y los po11meros ~egenerados por proceso alea 

lino son t1picos ejemplos del efecto del P.H. 

Antidegradantes 

Como fue expresado en el capitulo anterior, la p6rdida de 

las propiedad•s f1sicodinámicas, a sociada con el proceso de 

af\ejamiento de algunos compuestos se debe a la ruptura de cad!. 

nas intermoleculares del est ado t ermofijo y la acci6n protectl 

va de los antidegrgdantes, s e debe a <iue son capaces de reacci~. 

nar f1sico-qu1"'.Tlica~ente con los qgentes que caus an orldaci6n y 

a~ejamiento prematuro tales co~o: ozono, oxigeno, cRlor, luz -
, 

~oler, c11ma y radiactones y previenen o reducen el efecto de-
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los mismos sobre el compuesto, aejorando la ca lidad de a~eja-

m1ento y prolongando el servi cio átil del producto. 

Las aminas secundarias, los compuestos fenóli cos y los 

fo sfitos son ejemplos de familias de ingredientes anpleadas 

para cubrir est~ función y ejemplos particulares de antidegra

dantes han sido mencionados en el capitulo anterior al tratar-

las pruebas de envejecimiento. 

Suavizadores & Plastifieantes de Acción F!sica. 

Este tipo de ingredientes aunque no reaccionan qu1m1cam•!!_ 

te con el compuesto, tienden a influir directamente sobre al~ 

na ~ algunas de las siguientes propiedades fi nales <Í de proce

so: a) mejoran la extrusión, b) mejoran la pegajosidad, c) di!_ 

minuyen la viscosidad, d) reducen el módulo, e) aumentan la 

' tensión, f) me joran l a elongació~, g) suavizan el compue sto fl 

nal, h) endurecen el compuesto final , i) aumentan la resilen-

cia , j) mejora~ el desgarre, k) reducen la bis t~re s is , 1) au--
, 

mentan la histeresis , m) mejoran la f atiga por flexión. 

A continuación se enumeran al gunos de los plas t ificantes

usuales y l a l etr a Ó letras entre paréntesis indica l a clave -

de la propieda d sob re la que actúan basicamente: productos in-

saturados del petróleo ~ in redicel es ec tiyos, b • s ic ~mente - - -

al3uenos de al t o oe so molecular (a), aceites minerales (c,d,f, 

g,i,k), asfaltos Ó minerales petroqu1m1cos granula co s fu~ibles 

y con ins0turaciones (c), a s f alto s específicos conoci dos como-

~minerales granulsdos (g,j,k), alquit r3 nes del pino y de -
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rivados (&), res inas cumarenica s de alqui t r án (e) , alqu i t ranes 

semisól idos del pino (e,f) , resina s de cumareno-!ndeno (e ,k),

turpentina cruda (b,d, e ,l,m), acei te s l igeros de graminaceas -

(a ) , acei t e de rici no (a) , aceite s gelifi cados (a,r,l,m), soya 

pulverizada (d), es t er polimerizado de soya (m ), aceite s r osi

nicos (b , e, f), res i na r osini ca (b , h , l), alquitr án de pino i n-

du strial grado hu l ero (c,d , e, f ,g ) , di-penteno (f,m ) , ftalato -

de dicapri lo (e) , f t ala to de di bu t i lo (1), lactato de butilo -

(j), cloro benzo ato de glicerol ( j ) , ricinoleato de metilo (b ) . 

shellac (h ) , ami nas en gene r al (! ) , sebo de cordero (h), óxido 

de di- pentilo (1 ) , ceras (k), ácidos graso s (k). 

Al gunos otro s plast i f i cante s f !sicos t i enen func i ones es

pe c!fi ca s que a cont i nua ci ón se enumeran~ 

Extendedore s : Aceites naftén i cos , parafínicos y aromát i --
cos. 

Ayu das para Pro ceso: Acei te de castor , ácido sulfónico , -
oleo soluble . 

Reductores de Dureza en Compue sto Vul canizado : Acei t e ai
á.ral, alquitr&n de pino y facticio . 

Agentes cara cteristicos para aumentar la adhe sivi dad en -
, 

crudo o pe~ajosidad. Resinas de cumareno - indeno, gomas de los-

esteres , re s inas fenólicas solubl e s en a ceite, r e sin9s de 

fenol-acetileno. 

La compa tibilidad juega un papel muy impo~tante en la ad!_ 

cuada selección de un ~lastificant"' so pena de recibir conse--
, . 

cuenci a s de sagra jables de proceso o ~igracion y manchado en --
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productos cleros. 

Abrasivos. 

, ' Silicio o arena vitres y pumicio o lava dura son los age!!. 

tes abrasivos más usuales. 

Esponjantes. 

Son agentes generadores .de gases durante la vulcani zación 

Los azocompuestos y carbonatos son los más empleados. 

Colorantes. 

Cualquier tip0 de pigmento orgánico puede cumpl ir di cha -

finalidad pero el compuesto debe bal ancearse en su aceleración. 

Algunos pigmentos inorgánicos como el bioxldo de titanio u óxl 

do de fierro son empleadog también con frecuencia. 

Retardantes de Combusti6n. 

Los hidrocarburos halo genado s y en es pec ial lo s clorados
, 

y algunos compuestos a base de fosfatos o antimonio se adlcio-

nan en oc asiones a compuestos para r educlr la fl amabili ia d; -

por ejemplo el óxido de antimonio. 

Lubricantes Internos. 

Para producir un flujo homogéneo du ~ant e el moldeo, la --

adición de alg1Jniis a'."inas Ó amidas y ·? lg'.':1CS mFiteri .'L:.:; cero--

sos puede ayud3r. 
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Retardadores. 

La !Unción básica y primaria de un buen retardador es AD!!, 

lar temporalmente la acción de los aceleradores durante el p~ 

ceso (a temperaturas no 1JUperiores a 120°C) 1 el almacenamien

to del compuesto crudo . Este es un efecto modulador del tiempo 

de quemado y un efecto preventivo para la prevulcanización. El 

autor tan solo conoce un compuesto qu1mico capaz de cumplir 

con dicha función sin modi ficar significativamente las propie

dades fisico-dinfunicas del compuesto y utilizado en dosis ade-

cuada puede no tener trascendencia alguna sobre las propieda-

des de servicio. Dicho compues to se conoce como P.V.I. y la --

experiencia en el uso de este retardador permite recomendarlo-

para ser usado en compuestos a base de hule, especialmente du-

' rante ~l tiempo caluroso o bien cuando las variaciones de tem-

peratura en el proceso están fUera de control, ~bien cuando•

las condiciones de a lmacenami ento (t•rn peratura 1 humedad) son

severas. La dosificación es 1mportant!sima y generalmente se -

utilizan entre 0. 10 1 0.18 parte s por cien de elastomeros. Una 

apropiada selección del sistema curativo azufre-acelerador 

puede lograr un efecto similar. 

Otros pseudo-retardadores t al es como algunos leidos orgá-

nicos, amina primarias, nitroso-dife nil-amina, anhidrido ftall 

co, 'Otcet s to de sodio,' etc., cumplen l a función de retardar ·la-

acción de lo s ace l er8 c!orAs en oc.::i s i one s , pero cuando se alean-

za l i.! t.emí)era turq j e V'_; l c"' ,iz s ción s t:. ~ fir". id a d qu imica es •tliDi• 

fuerte que inhiben en fo!'llla permanente la acci6n de loe mismos 
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evitars• •n lo posible optando por la :modificación del sistema 

d• curado basta donde sea factible. 

Clargaa 

Ha quedado a prop6sito para el final de este capitulo el

inciso de cargas , d•bido a la importancia que eate tipo de in

gredientes tienen en la formulae16n de compuestos a base de p~ 

l!aeroa. Existen en general dos tipos de cargas: 

Aquellas que imparten determinadas earacteristicas fiaic!?,. 

dinimicas y de proceso al compuesto y por tal razón reciben el 

nombre de "reforzantesu. Su acción no solo se limita a contri-

buir para el incremento de la gravedad especifica en el com--

puesto y a la reducción del costo por unidad de peso J bien a

una mera acción r1sica de reducc1úu ~e rugosidad y control de

esfuerzos •lásticos internos"por distritiución d• part!culas 

finas por unidad de área, sino qu& positivamente reac'cionan 

qu1micamente con las cad•nas moleculares del pol!mero, interv!_ 

niendo en los entrecruzamientos moleculares e incrementando --

las propiedades rheologicas y físico-dinámicas del compuesto. 

Las cargas ~ reforzantes" unicamente ~ " adicionBn para
, 

incrementar la densi .'.'ad y reductr el co8to o para modificar --
, . 

transitoria o permanentemente algurni. caracter1sti ca de proceso 

y son gener::ilmente pa rt1 cuL1s inertes fin 2:nente divinidas que-

son ho~o gene 1m~nte extendi des en e l ~o~puAsto du r ente el mez--

cl8.co . 
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Conceptos Sobre Ele~entos de ~efu erzo 

Cuando se ha bla sobre refuerzo Ó refor &ami ento se 1nvolu-
, , , 

eran neceseria!Tlent e dos o mas el e'Tle:-i.to s e s7-ruc t cir01les o compo-

nentes de cara cterlsticas ~~cá~ i c as difere~~es y en los cull es 

una determinade res is tenci P a i...:n.i 'l~ciÓ:< Ó 3s f\1e r zo e;0;JedfL:c 

de uno de los c oMponant e~ se cc~~ lna co~ ~~ conjunto da propi~ 

dades favorables del o tro u otros com~onentes, logrando ua - -

compuesto con propiedades &nicas . ~ste es el ca so de concreto s, 

aleaciones, mezclas de hul e, plá s t i cos e s~~c 1f icos, etc . 

E.n elastómero s se con sl_.:! , :-a un eleme:1to r eforz ante R-::J el-

que mejora el módulo y optimi za la s propi eda de s que i:r.parten -

resistencia a la s fal la s como so n : resi s tencia a la tensión, -

res i stencia al de sgarre y rest s t~ncía a l a a brasión en el pro-

dueto final. 

En general,al referirse a carga s , de ben tomBrs e en cuenta 

las caracter1st1ca s fis-lcoq ;it:nicas de l as mismas puesto que la 

acción de elles sobre los elastómeros depende de factores que-

pueden ser clas ificados como exten sivos , intens ivos y geomét r !_ 

cos . 

Los factore s extensivos dependen de la r epartición homo- -

gene a de le cF<rga en ~l c ~'"n ¡:me sto y gene r -ü'.T\ent e se expresan -

Los factores intensivos son a~u~llcs ~u e afecta~ la acti-
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vidad espec1fi ci de la superfi cie sólida de la carga por uni--

dad de 8.rea de interfa se y por Último, los factores geom&tri--

cos son aquellos como e structura de la carg9, porosi dad, diáme 

t ro de partícula , den ~ id ~ ~ ~ ; 8re nt e y dens:dad real. 

?.eforz ~ _1 tes 

8ant r o ce l as ::.'.argas reforzan t-3~ pue den tener se do s t. i;ios 
, 

f:il ner ·ües : l a s negrss o negros de lm">';O y l as no ne gras. Dentro 

de las primeras las má s co:nunea son el G • .i:'.l". (negro de horno

pa r a procesos generales ), F.~ . ?. (negro de ho rno de extrusión

rR.pida), F. • .'.t .F. (ne gro de horno de al ta Abras ión), S. A.F . (ne

gro de horno de abra sión superior) , 1.3.A.F. (ne gro de horno -

de t emar.o de partícula intermedio e nt re el R.A.F. y el S.A.F.-

y ·abrasión superior), negros de cana l, ne gros termax, negros -

de lámpara, negro acet ileno, S.R.F . (negro de horno super re-

forzante), etc. 

Dentro de las seg.mdas las más comunes son : Óxido de zinc, 

silicatos de aluminio hidratados , (clays duros de caolin), --

h idroxidos de al uminio , $llfatos de al uminio , silica hidratada 

de tamaro muy fino de pa r t1cul a (HI-SIL.) y algunos carbonato s 

de ma gnesio ~specialmente tratados , asi como algunas mezcla s -

patentadas de sales de silicio y aluminio acomplejadas conoci

das como silico aluminatos y qlgunas tierras siliceas de diato 

ms ceas. 

~o Reforzantes 

Con el objeto df'I r"ducir el costo de compuastos pueden --
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utilizarse un sinfin de cargas iner t..,s s i empr" y cu r. !1do las --

condiciones de ::;e rvicio l o perrn1 é,c, n . Ilentro d"' las ~5 s usu ale s 

se cuentan: aceites vegetales, f ibra s naturales y si~téti ~ as -

molida s, polvo de rocas dolom1 ticas , carbonato de calcio sin--

tratamiento, silicato s de aluminio hidratados n.at u r1 le s, fa c- -

ti cios, 11ntra c1 ta s di'! ce rbo n , caol i n.c,s in~-:otl'ls su "' ve-s, d1-'.>xic!o 

de titanio t1co anatastco, me zcl a s 1e ace i t es sulfonados y no-

sulfonados con naturales , a s f alto s , hidro carbur ·:> s nafté nicos y 

paraf1nicos de alto pe so mole cular no po limeriz ·ibles, cas cari

lla Ó polvo de gramináceas, dióxido de silicio y un sinf 1n de

producto s de bajo costo Ó result ant AS de un de sperdic~ o i ndu'l-

tri al con buen grado ~e purez~ , :nc l i ios -;e conchas Ó ('", :c i C'J ' l 

quier polvo f ino inerte y de alt a de ns id 9d . 

ijespecto al u so ja c ~ rgas ine~t es , la limitación en su - -

u so la e s tabl ecen bas icamente las re stricc ione s impue st q s por-
• 

l os !1i vele s de ca l i jad y servici o y lG observanc ia de l ns pro-

piedades f í sico-dinámicas del compu~s t o en pdrticul 3r y en --

opinió n del au tor de be evitar se su uso a meno s que la cal ida d

y a ceptación del ser vicio del producto lo ace pt e y lo r equiera 

por razones econ6micas. 

Consideracione s Generales de Formul ación 

Las propiedades rheologica s y f{ s ico-dinámicas constitu•~ 
• 

yen una excelente gu1s en la fo rmula ci ón téc nica ¡ cie ntifica-

' de compue sto y ba sic9mente si se desea ini ciar o experimentar-

un nuevo comFUesto para trn !;ar de 3ati s f s ce r al gt: na necesida d-
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' o "." e 1u ar i :r.i ent o e s pecifi co s i e serv1 d o debe de principi orse--

por tra t ar de e s t abl ecer pa rime t ros de referenci a en cu :~ nto a

lo s valores Ópt imos de dichas pr opieda des . A continua ci ón se -

mencionan en cada uno de lo s ingredi ent es enumerados por f'un-

ción espe ci f i ca dentro del pr e sent e ca pitul o, cual ~ cua l e s - -

son l <i s ;- ,..opi °" .ia -: -= s :;_1' e s i'! mo..:. i ft c<;n n r i an::lo l a ~ompo sición -

Pol1me r o s : Cara cter l sti ca s General e s 

Natur a. le s : t i enen ~3 yor módulo , t ens ión más alta, mayor -

re sist en cia al de sgarre , mayor resi lencia, scorch de di f i cil -

control, visco s i dad va ri3bl e J de amplio s rangos y ba j a r e s is-

tenci a a la abr as i ón. 

Si nté t i co s : t ienen módu lo má s ba jo , elonga ción alta , t en

sión redu ci da dependiendo d~ su proceso de obtención (so l ución 

~ e".'l!Uls t ón ) , puerl~n t ene~ r ~ g i ~ t ~nc ia Rl ce sga rr& eq~ i va l e nte 

& reducida r~ s p e cto a los naturales, resilencia baja, hist:re-

sis alta, sccr ch ~ e fáci l control eligiendo un sistema adecua

do de acel eración, vi scosi dad controlada en el polímero virgen, 

abrasión alta ~ ba ja dependi endo de l tipo y debi do a su ampl1-

s1ma gama puede decirse que existe un polímero especifico para 

ca da función particular de servicio. 

Pl.ast1f1cantes: 

Actuan basicamente sobr a l a viscosidad, el m6dulo, la re-

sistencia a la abrasi6n y la dureza del compuesto vulc anizado. 
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Agentes de Vulcanización: 

Su acción es definitiva sobre la s propiedades tensilome-

tricas (módulo, tensión y elongación). Al mismo tiempo afectan 

el e stado de vulcanización y la resistencia a la generación de 

calor, propiedades de proceso tales como quemado y pegajosidad 

y su nivel es definit ivo en el grado de •aturaci6n o entrecl"U• 

zamiento de cadenas de pol!mero. 

Don.adores de Azufre: 

Su efecto es similar a un agente de vulcani zación pero •~ 

tienen la ventaja de un control equimolecular más elevado. 

Aceleradores: 

Su ef!cto ea dstiniti~o sobre la veloeidad de reacción 7-

al mismo tiempo mediante su adecuada selección se obtienen --

Óptimas propiedades de seguridad en pro ce so.(Ver párrafo co--

rrespondiente). 

Activadores: 

Su efecto primario es como fu e snotado,sobre la acción de 

los aceleradores y por lo tanto pueden afectar basicamen t e la

velocidad de curado y el quema : o . En el case espec!fico de los 

derivados orgá 1icos tambi~n ocurre un efecto ligero sobre la -
1 

viscosidad y nivel je dispersión de [as carg3s ~n el compuosto, 

Antidegradantes: 

Su acción es princi calmente encau sada sobre las propieda-
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des de envejecimiento aunque se ha observado que algunos pue-

den tener un efecto ligero en la reducción del scorch & tiempo 

de quema1o del compuesto. 

Suavizadores: 

~fectos similares a l o s de los plastificantes . 

Extendedores: 

Efecto básico sobre el nivel de dispersión y la homogene!, 

dad en las propiedade s pieza por pieza del compue-sto 1 siempre

y cuando las condi ciones de mezclado sean cons tantes. Adem~s ~ 

mejoran caracter!stica s de proceso tales como pe gajosid ad y -

viscosidad. Tienen un efecto adverso sobre la resistencia al -

desgarre en crudo y en un momento determinado pueden migrar en 

forma manchante para product os clarcs • 

. ~brasivos: 

Agregados heterogeneos pA~a ef ectuar puli~i e:1to donde se

requiere. 

Esponjantes: 

Generan f,Bses y producen re t iculados poroso s en pol1meros 

espec1f1cos. vismi:myen la ten s ión y merma :1 :: r en Je:nente l a ca

lidad de extrusión. 

Colorantes: 

Efecto nulo en propiedades f{sico-din~m i cs s J rheologica s. 
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, 
Se utilizan para m&rcado, ide:.1tifica.ción o pigment &ciones es--

pec1f1 ca s. 

Antiflamantes: 

Modifican fundamentalmente la dureza del compuesto y redu 

cen le elongación y tensión del vulcsnizado. 

~ubricantes Internos: 

, 
Modifican fundamentalmente las propiedades de histeresis-

y resilencia, aumentsn la resist en~ia al aftejamiento estático. 

Reta rdadores: 

Actúan o deben actuar exclusivamente sobre el tiempo de -

quemad.o, sin embargo la mayoria afectan la s propiedades de ---

módulo, elpngación y tensión del compuesto . Una sobr-edosifi ca

ción produce inhibición parcial o total dtt la vulcenización. -

(Ver párrafo al respec to). 

Cargas: 

Las reforzantes son muy importantes y su efecto ha s14o -

ampl iamente expuesto en pá~inss ant eriores . Afe ctan tanto pro-

piedades rheologica s como fisico- di námi cas y son factibles de-

selección espec i fica. 

No reforzantes.· Su abuso ~ 1nad ecu Rda ut111 uic1ón pue d,, -

producir m~ s pr o ~lemns ~ e ;rece so y servicie q~e propiedades -

útil es . Algunas de ell a s im rar te n t ersura a lo s extrui do s y --

ba sic a~ente eri su f~an mnyor!a incrementan l a dens idad del com 
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puesto reduciendo su costo. 

Compromiso & Interrelación de Propiedades. 

Para finalizar es necesario hacer notar que al formular -

un compuesto optimizando un conjunto de propi edades, necesaria

~ se afectan otra u otras de ellas y el papel primordial -

del técnico en formulación ó formulador es hacer un balance -

Útil de las mismas para obtener un proceso factible sin afec-

tar sensiblemente las caracteristicas de servicio. 



CAPITULO VI 

SUBTEMA I 

A) ANALISIS GENERAL Y CO~RELAClON MATEMATICA. 

Como ha podido apreciarse a través del contexto del-

present~ estudio desde el inicio de un de~arrollo del producto 

formulado con elastómeros, el cual comprende la selecci6n de -

materia prima, la formulación propi8ll'lente dicha, el mezclado y 

la evaluación inicial de propiedades, el conformado, moldeado

y termofijaclón fi nales y aún despues, al evaluar y correlaci5t 

nar los resultados en servicio con las propiedades rheologi caa 

y f1sico-dinámi ca s del compuesto, se establecen parámetros es-

pec1ficos para el desarrollo y control del proce so y se propo~ 

ciona la ~~ramient a básica con l s que se medirá de una u otra 

forma el comporta~iento en proceso y las caracter1sticas de -

servicio del produ cto semielaborado & final respectiva~ente. 

2s necesario hacer nota r que el frecuente análisis -

por retro-a l imentnci ón de los resultados ~ eales de servicio y

su constante compara c16n con los es perados, aumentará la corr~ 

!ación entre las propiP.da~es determinadas y el co~portamiento-

l as fa se~ ~ e proc ese coniucentes a mejorar el s erv:cio del pr2_ 

du cto. 

Pars inici s r Aste ~ná1 1 ~ 1s general jescribi eremos en 

orden lógico y ordenado un proce3c [ ener :J l de manufactura de -



pol1meros for!!'t.ll Hdos y re su;n1remo s en fo rma a11 9. l! ti ca formula-

da las ecuaciones b~ si : as ~ue establ e cen l os pa r ámetros de con 

trol: 

Formulación y Mezclado 

Lo s pr i ncipales parámetros los establecen l as siguie~ 

tes e cuaciones : • (P.11.2. ) ., o=----¿v¡, 

~ = Densidad del compuesto 

Rr : Peso del compuesto 

Ve! -:. Volumen del compuesto 

(P. NP.),= 

¿V;. -:. 

Cant idad,en unidades de peso del compuesto a 
mez clar o PAiT&$ TcT'llLIS· 

Suma de volúmenes pRrciales de los ingredie!l 
tes 

, 1 • • (P.M.RJ.i 
Y.& .. ~ 

Vi. : Volumen pa rcia l de un ingrediente 

}i :. Densi dad del ingr ediente 

Partes por cien de pol 1mero del ingr edi ente 

% de un ingredient e (pa ra fines de costeo) 

Partes t o tal e s por ci en de pol1mer o 

Ci"l:fc: y,_ ~ ~ (C:on:o se ox :;;ll c .:i en T-1 (a ) del C'.'\p, IV) 

C.11-indreado o ExtI'Usión 

'F: A+ E (Ecuac'lón de balance ;;: ene ~al de ma terial) 

F = Material entrando 

,IJ :: Materi al a cu:nul s :fo (en • r odi1los) cam<¡ ra o 



E :: Mat erial sR lien do . 

e¡.:: ~.4:t 
y : Ga sto ma ~ a del mate r i a l 

'V = Ve locidad de a l i men tación t s a lida 

¡;;t A r ea transver sal al flujo de alimentación 
, 

salida -· o 

'{ : s"~ 

)/ :. Volúmen ' e ma ter ial e n calandria 

S .: Are 1:1 en contact o con el rodillo de élplicqción 

<Z Espesor del ahu lado 

[_r:(%, )J=[E =(~)} [R :f. ~e J 
VR = Volumen ne to de la recámara de un extrusor 

f~ - Factor de compresibilidad 

~: ..E_ ( como se 1nc1ca en el Cap. III) 
AV 

Mór:l.ulo : . 

* M: 

~ : Módulo a una elonr,ación dsda 

· F" ~ Carga ne ce~ e r i a pa r a el ong ·n· la probeta hasta. la 
elon8 3ción dP.ca. 

LlL = Elon ga c1 é:-i p:-e sc r ita 

Lo: Lon¡:i t ud i n i .ci ;:, l .de r e fe re:-lcia • 

.. 'Usual,,,ar..te se ln:n.t's sblo el va lo r · j e l a c arga por uni :l ••d 

de sección t'r <nsversal. 

RP.lación o~ ?oisson 

- 4o - a. - J..-J.. 
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~ Se aplico cu gndo un mat ~ r i a l es e~t1rado. El ~ rea t ra ns-

ver s&l al esfuerzo ~e t ensión cambi a al aumentar la l ongitud -

del material. 

a. Ancho de la pr obeta a una elongación caal• aqu1.ra 

<lo : Ancho inicial de l a probet a 

J.. : Longitud Ó elongación 

l..o :. Longitud i nicial 

-1' Elongación: 

Tensión a la ruptura: 

J.. - .lo X 100 

J..o 

En el Capitulo III Subtema 1) inciso By en el Ca--

p!tulo IV Subtema 1 ) incisos A y B, se ha hecho un análisis -

detallado de las ecuacione s de cálculo para los par'1netros d•
cont rol de propie1ades. Si r va esta nota unicamente como refe--

r encia pa ra l a consu l t a . 

La standarizac16n de pruebas como medio s de val idación 

para un proceso signi fic a que la gr an mayo r 1a de los u su arios-

están de a cuerdo en los requerimi entos cr 1tico s y en que estos 

requerimientos se han trgn scrito pera forma r una e specificación 

de compra. En el i nciso siguient e de es te cap.1tulo t rataremos

de a n~ li zs r por que en ocaciones l os mét odos de pl"U~ba , los -

chequeos int er-l abor'ltor1.os, la repetibilidad en las prueba s y 

la re ¡:::"odudbilidad entre di sti nt :;s a:;:".i ratos no gi.u rdan un ---
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100% de correlación. 

Como fue expresado en la introducción del presente -

estudio, la determinación precisa, exacta y validada de laa -

propiedades rheol ogicas y fisico-d i rámicas de compuestos aanu-

factu r ados con e l Rstómeros permite el establecimiento 7 segui

miento de especif icaciones, la determinación del nivel en la -

calidad de ma~ufactura y la invest i gación y desarrollo de me-

jores productos. 

, 
~stablecido lo anterior, del imitaremos los c8lllpos o-

áreas básicas que reciben asistencia en una empresa de los la

boratorios de control & evaluación de propiedades: 

Contro l ñe materia prima , control de calidad de con

formación,, control de producto final, servicio técnico en~-

brica, s e rvicio té cnico a .olientes, depart!Cllento de ventas , -

desarrollo de fo!'·rul a ciones, investigaci6n de nuevos productos, 

publici da d y por ~ltimo, ingenierl a y validación de campo (ev!.. 

luación del comportg~iento del producto). 



CAPITULO VI 

SUBTEMA I 

B) ERRORES INSTRUY.ENTALES Y CONCLUSIONES. 

Loa errores de calibración, los propios de sensibil!, 

dad de respuesta del aparato usado, as! como los operacionales , 

inmiscuyen necesariamente un factor de variación en la ·exacti

tud y repetibilidad de las determinaciones efectuadas en forma 

per16d1ca con el mismo instrumento y este mismo tipo de erro-

rea se pueden acrecentar1 a1 se comparan resultados entre dis-

tintos aparatos manipulsdos por diferentes operadores. Por - - 

tales motivos dividiremos esta breve discus i ón en dos tipos de 

errores: los instrumentales propiamente dichos y los errores -

operaciooales. 

Una prueba cualesquiera es válida si los resultadoa

de la propiedad medida son actuales y aunque el ~étodo e ins-

trumentos sean válidos, la exactitud puede dejar en entredicho 

la validez de la prueba, debido a los errores e~unciados. Una 

pru eba es precisa si su nivel de reproducibilidad interno es -

menor a 1% 6 mejor expresado aún, si la desviación standard de 

la muestra no ea superior ni inferior al (! 0.05) de la media• 

entre pruebas. 

Como se dijo lineas arriba , los chequeos i nterlabor! 

torios usualmente manifiestan una gran desviación en valores -

reportados y es común notar que algún t algunos de estos l abo

ratorios reportan eontirmamente resu l tados muy alejados de la-
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media estad!sti ca de los otros y gener&lmente la desviac16n -

no es ~i siquiera conocida & soepechada por el personal de --

di cho laboratorio. Frecuentemente el problema se resuelve con

una determinación adecuada de la temperatura de prueba, con -

auxilio de un potenc16metro preciso e! bien efectuando una re-

calibraci6n ade cuada del equipo. 

, . 
Los problemas de precisión o reproduc1b111dad de re-

sultados que pueden ser ori gi nado s por: :a) variabilidad del .. 

terial bajo prueba, b) muestreo inapropiado, e) control inade

cuado de las condiciones de p!'tleba ~ bien problemas eléctricos, 

electrónicos t mecánicos en el aperato, suelen ser la causa de 

las variaciones entre resultado s encontradas en diversas prue-

bas. 

Para intentar minimizar la s fuentes de error instru-. 
mental y/o de operación se concluye que las siguientes recom~ 

da ciones llevadas a la pr actica pueden ser de gran aJU.da: 

1.- Establecer una siec" enci FI de r u tina en la calibración del -
equipo. 

c.-

3.-

4. -

Co~probar la caiibrBci ón con la deter~inación de propieda
des en un materi¡s1 "standard" cuyos valores son conocl dos
y const '.3 ntes. 

Gu3rdar reco;oGs lde c<Jlibr9c1Ón y resu ltados de rutina, --
previo con trol y ca litración ad e cvsd::.s para saber L:: his-
toria de pl'UebR ¡del aparato. 

Establecer l o~ nivel~s e st ~d1 sticos ~e conf ianza. 

Hacer una prepa 1¡ación c1.üda :fosa y conc i enzuda del espec1-
men bajo prueba s1guiP.r.1o q] pie de la letra el ~étodo de
prepar8ciÓn de rr¡uost ~· n. (:::n el códi¡;o A.S.T.i"'. princi ;;ian
en el r-31co y van hssta e l D-3109). 
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7.-
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La temperatu ra y l a humeds d del re ciato y cámara de pruelrla 
deben ser cuidadosamente medidos y cont rolados. El A.S.T,M 
{D-1349) enlista l~s tempera turas standard de prueba y --
aunque la humedad tiene un efecto casi nulo sobre los elas 
t6meros cuando se prueban textiles ~ sistemas de textiles= 
recubiertos con un compuesto, la sensibilidad a la humedad 
.!!. afe cta el re su ltado final. 

En*~enar y supervi sar las determina ciones del operador co
rrigiendo error es 1e man ipul a ción (demoras , no s:l.multanei
dad, etc .), ob servac1Ón (paral a je, cero erróneo, etc.) o -
evalua ción (errore s en l ectura ó cál culo de result s dos). 

' 

8.- Batablecer chequo s c:::"llzados con otro laboratorio que posea 
el mismo equipo. 

9.- Requerir t proporcionar servicio técnico de limpieza, aJu!. 
te~ reparación al lequipo en forma periódica. 

En la ac tualidad debe disponerse de equipo bien cali 
1 -

brado, validado y pr eciso con obj eto de que exista un ' adecuado 

control de la calidad de conformación del producto. 



131 

C . .\PITHC Vl 

SUBTEMA II 

A) TEORIA Y TESIS FARA EL FL{;JO DE POLIME~0.3 NO NEfiTONIANOS. 

Como fue enunciado en el Capitulo 11, los fluidos --

!!2_ Newtonianos no mantienen una viscosida d constante y su com

portamiento gen.eral ~ueda descrito por la ecuación: 

Siendo la viscosidad el principal parámetro de con-

trol en este tipo de fluidos y dependiendo de la misma la ma.y~ 

ria de las caracter!sticas de flujo en proceso, reviste una e~ 

pee1al blportancia el conoc1.nüento cient!tico te6rico que de -

esta propiedad se tiene. 

La viscosidad de un fluido es una propiedad del mis-

' mo que determina en forma cuantitativa la resistencia o fuerza 

de opo•1ci6n a los estneraos cortantes y es originada en la -

misma estructura molecular del fluido, en el cual la interac-

ción de sus mol~culas trena o acelera el desplazamiento de la

masa total en una dirección determinada. 

Figura I 1 



Con referencia a la figura # 1, conaid•remos un 

tlu!do cualesquiera desplaz&ndose entr• las paredes A, A' 1 B, 

8 1 , que forman el perfil transversal cuadrado de un dueto. --

Asumamos que tJ, "f tJi las velocidades de deaplasamiento en el --

sentido de los e jes x 1 z respectiva.mente son constantes, aun

que no de magnitud idénti ca re spe ctivamente. La lámina de flu

!•o en contacto con cualesquiera de las paredes del dueto ten

drá una velocidad menor que cualesquiera de las 1'1ninae in!'•--

riores a la misma y esta velocidad de desplazamiento será ma-

yor en el cent ro ~ / ceno del fluido. Si consideramos cantidades 

diferenciales pequr~as tanto en velocidad como en distancia, -

el perfil parabólico de desplazamiento del fluido semejar& una 

linea recta. Respecto al ~rea transversal al flujo podemos CO!!, 

siderar que l a presión es inferior en cuanto mayor es el incr~ . 
mento del área y ::,or consecuen cia 1 9 fuerza "F" tiene un efec-

to mayor en el ce¡tro y menor 

la figura tene~os )que: 
J l},t -
:i --¡-- -

en los extremo s del fluido. ·':l>e; !P 

y la fuerza "F" será proporcional al incremento de la distan-• 

cia "Y" sobre la pared B ó B1 de donde: 

~=~X j:r 
, 
o bien el esfuerzo sobre el fluido: 

Como puede obs~rvRr s e ~ n e ste caso es esfuerzo es equipa-

reble a una tensión qu e controlA al flujo. 
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A su vez: 

ó expresando la misma ecuación en -

i'unción de la viscosidad 

e cu ación que exprasada en lenguaje dimensional es : 

HJl& 
,/,~/'-

--
De donde se deduce que la vi scos idad absoluta o dinámica

de un fluido tiene :l imensiones de masa de spla z:,da en un inter-

velo de tiempo por unidad de se cción transver sal al flujo. Si-

analizamos el flujo en tres dimensiones obtenemos: 

cia 

_JU. = 
X 

ecuación id~ntica a(l) y por consecuen--

j<~ =<K ~ 
~ 

Por supuesto que el esfuer Z"O <J!. es menor ~ igual que ~ 

y por consecuencia..}(.f siempre e s menor t igual quej<x y --

esto depende ba s ~c e~ente de la fri cción interna ~~l fluido en-

cuestión. 

Hasta este punto la teoria clásica pa ra fluidos 

Ne~tonianos está en perfecta concordancia con lo expuesto pero 

si hacemos uso de lg ecu ación general qu e describe el co~port~ 

miento rheológico de los fluidos ~ Newtcnianos: 

)<. = lí (a')"' 

y es entonces cuando se aprecia el importante pa ~ el qu~ l s vis 

cosid<id dese~pe~a en el fb jo :ie este tipo :'.e fl u1cos, 
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Consi dera ndo todo lo ant er i orMen : e expue sto y a ----

manera de te si s que ha sido constateda por el autor j el prese~ 

te e ~ tudio considero que: 

a) La formula ción ade cuada y vi sco sidad inicial de un CCJ.!!. 

puesto desempera el papel más i mportante en el flujo de una --

mez cla de proceso. 

b) Debi do a las caracter1sticas propi a s de l os compuestos 

a base de pol1meros, el contro l y u t iliz~ ción de material de 

repro ceso afec ta las cara cter!s ticas de flujo de los mismos. 

c) Efecto s col at erales y proPiedades de compromiso como -

fueron ex;:mestas en el trens'curso de l a presente t esis, obl1-

gan a l ingenie ro formulador para efectuar un balance t6cnico -

entre las .diversa s opciones con l as que cuenta para sacrificar 

• alguna o alguna s caracter1stica s de proceso en beneficio de 

alguna ó algunas caracter1sti cas de servicio Ó viceversa. 

d) Siendo la procesabilidad y f~cil manejo de la fase in-

termedia de producción el limi tante exclusivo del grado de sa

tisfacción ; nivel de calida d con el cual un producto cuales--

qu i e~ s ccirr.ple co:i lo s re ::¡ uer i:-nientos p ~ '." 1' el consu'.Tlo re viste -

una importancia primordial el disefo de produ ctos al costo --

:-n1ni~o, con la procesabilidad a1ecu q1a y gr ado de conforn:ación 

~áx~ ·11 0 de acuerdo con 11~ c&rac t er1s.tica s especificadas, para-. 

poder cons 1 ~ er q ~ al pro~ucto co~o sat, ~ far t o r de las necesida-

rle ,- "e co~sum o. 

e) Es en tll tlma inst.:inci a 1 s :i et ·"rml '."la ción de los par~e-
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tros de control de proceso y el elemento human o que disera, -

produce y mide de un' u otr g forrr.a el proceso de un co~puesto

a bas e de el ~ stómeros, ~u1en 1cl imita, conforme y ev alúa al -

producto en su fase de proceso y la retroalimentación al con-

junto de trabajo la única v1 a lógica de com~· !l r;;r la conforma-

cién con el ~los niveles de ~ati s f a cción pretendidos y al ~is 

mo tiAmpo el único camino a un fu t uro no muy lejano, de conse

guir el progreso 1ndustr1 8l de ~éxico y de cada uno de los ele 

mentos •cue constitui!llos su 1ndustr1 'll i za c1Ón en es ta y otras -

ramas. 



SU 3T l'-1-'..A II 

13 ) ncRI A y TESIS PA"lA EL SE'WI CIO Di; ?CLIMl:.::lOS :w NEtiTONIANOS 

Son, en opinión general, tres l 'ls ca racter!st icas -

básicas ~ue llenan los requisito s ce servi cio en este tipo de -

producto s . La prime~s de ellas se :-e f iere al gr ado con el cual 

el producto cumple co n los requ i s1 tos para los cuales fue di se 

fiado y en fo!"lTla genér i c'l la ll sm'l remcs Calida d de Disef'o. La-

segund G de ellas preten1e evalu'lr cu snto dura el producto, de s 

empe~ando el servi ci o para el cual fue diseftado y la ll amare-

~cs Durabi l idad en Servicio y por último el factor económico -

intervie ne cor r~lac iona ndo l as dos :ar a cter1stica s anteriores -

y form'lndo una tercera 1ue llamaremo s ~ de Operación. Pue

den además exis t ir al gu na Ó algunas otras caracter!sticas en -. 
un producto dete r-inado y desti nado a un fin especifico, que -

sean diferente s R l as descritas pero es en todo caso una fun--

ción distinta a la ingenier1a de proceso el conocimiento de l a 
, 
o las mismas, con si derando que una vez espe cificadas en fo rma-

técnica deben ser tomadas en consideración en el grado con el

cual puedan afectar la satisfacci ón del consumidor del produc-

to. 

La Cali dad de n1se~o debe ser originada en una espe

cificación técnica de compra y en la cual se delimiten en for-. 
ma técnica todas y cada una de las características dimensiona-

les, parámetros de medición en la determinación de propiedades 

fisico-d1námic a ~ y demás c?racter ! sticas especificas con las -

cuales el di s e~ o debe cumplir. 
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La Durabilida d en Servicio tiene dos aspectos bási-

cos: el primero de ellos se refiere al nivel de consumo y a la 

garantía del mis1'lo desde el punto de vista del proveedor . 

El segundo de ellos se refiere al nivel de satisfa c

ción con el cua l el consv~idor ca l ifica el tiempo por el cual 

el producto satisface la necesida d de consumo. 

A 8ste respecto podemos aftadir que el mejor producto 

será aquél que brinde un 10% adicional en durabilidad, campar~ 

do con cualesquiera otro similar existente en el mercado. 

El Co sto de Operación evalúa en forma económica tres 

aspectos fundamentales. El pri~ero de ellos reide al producto -

adecuado con r especto al costo m1nimo. El segundo de ellos va

lora la ren t abil i dad de servicio ~ lo que es lo mi smo ¿ en 

cuanto tiem po r ecupero el costo integro de l servicio por el -

cual pegu~? y po r Último el tercero cu '.mt ifi ca l os beneficios

adicionales que se obti enen con l a utilización del producto - 

elefido. 

Además de las c a racter1 ~t i c8 s enunc ia da s , el consu-

midor con derecho pleno, re q~ iere en f orma Adlcio n?l un ~ [S r a2 

t1e de servicio. ~sta ge ra nt~a debe ser el &borada t om&ndo en -

cu e!'l':: a lo s e s;:ectos remarc ;;clo s y f,:1 emás hacii?n..:i c é '.'1fa s i s en L1 

r eposición, aju st e ~devolu c ión del precio de l as piez a~ qu e -

no C!J'.11?1 -ir, cc- n l ~ <'. C"lracter1s'::ic&s de se r·,;icio ccnve'l i d·, s. 

Tesis. 

a) Las nru ebas de labor ator i o J ue preten jPn :ontrol ; r ---
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c·3ra cter1st ica s de servicio sin emb srgo , no po.:rán ser ni tan

extensa s , ni tan comple: a s como el servicio ~ismo y l a única -

forna de opti:nizer su precisión es como fue antes enuncia.do: -

la retroalimentaci6n de los result ados en l as prueb8s de campo. 

b) ~l dise~ o de un producto será cuanto más apegado al -~ 

servicio del mismo en cuAnto má s e speci fica sea la especifica

ci6n de compra. 

c) Lg dur Rbilid Rd en servicio debe ser balance ada por el

tngeniero de dise~o y el ingeni ero de proceso en fo rma tal que 

sat isfaga l a neces idad de consumo por un periodo de tiempo tal 

que asegure la e xis tencia permanen te de mer ca do para el produ~ 

to en pqrti cular . 

d) Los costos de oper a ció::i en servici o dependen, como fue 

dicho, de los fac t ores ~nteriores y fund ament almente deben ser 

evaluados y analizados por el co nsumidor, pa r a seleccionar en

tre los produ ctos dis ponibles, objetivizando en cuanto a las -

carac t erísticos de servicio y la rentabil idad y benef i cios de

los productos propuestos. 

Co~o nuecte qprec i nrse , l a cslijs d de di sefto, calidad 

:ie conform.qción y calid <1d de servicio son defini t iva s en 'la -

buena a cept sc ión s e ~ro~ucto. 
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