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INTRODUCCION

La. ininterrumpida apéricibn de nuévos productos de
origen sintético en los mercados de mayor consumo refleja una
creciente tendencia a  sustituir a los materiales naturales que
por su mavor precio. escasez o menor versatilidad de propiedades.
resultan menos convenientes para los procesos industriales moder-
nos. Lno ce ius escenarics donde con mayor claridad puede cbser-

varse este fendmeno es en el campo de los elastémeros.

Por mucho tiempo, Ia Gnica fuente de abastecimiento
de hule fue el latex de origen natural obtenido principalmente
del arbol Hévea Brasilensis ; sin embargo. durante la Segunda
Cuerra Mundial ei blogueo impuesto por Alemania y la ocupacién,
por parte de los japoneses, de las regiones productoras de hule
natural en el sureste asiitico. provocaren que 1os paises en
conflicto intensificaran sus esfuerzos para obtener un producto

sintétize con caracteristicas similares al hule natural.

México. al no se productor importante de hule’ natural,
ha optado por la alternativa de desarrollar la produccidn de

hule sintético.y con ello,le de otros elastOmeros.



Los principales ‘elasbéme’res"‘prod_ucidqs en: México son:

-VSBR ‘(Hule . Escireno Butadieno)
- Hule Polibutadienc
- Litex Fstireno-Butadieno

- Hule Nitrilo

De ellos, tanto el SBR como .el Polibutadieno, tienen.

su mayor uso en la lpdustria Llantera., de tal forma gque intervie-
nen directamente en el sector del autotransporte, cuyo desarrollo

incide de manera importante en la economia de nuestro pafis.

El objetivo de este trabajo es la integracién y analisis
tanto de los aspectos técnicos que intervienen en la produccién
de SBR y Polibutadieno, como de los factores que influyen en

el desarrollo de este sector.

El capitulo I estad referido a aspectos tedricos que
permiten en primer término caracterizar a los Elastémeros 'y
posterisrmente dar las bases para el proceso de VYulcanizacién,
A continuacidbn, en el capitulo ii, se destacan las propiedades

Fisicoquimicas del SBR y Folibutadieno, En el capi{tulo 11! se



expiican lios diferenrés precesos de fabricacién del SBP v Polibu-
tadieno. Es en el capltule IV =n donde se describen los principa-
ies Meotodos de Ensayo para mezclas de caucho. lo cual permite
determinar diferertes tipos de proplegades que definen el uso
dil hule. En el capiiuio V se rnace un anadlisis de ia proauc-
cidn de astos elastdmeros en Méxice. ast ceme de su aplicacion
en . ia Industria ilantera y puesto gue uno de. l1os graves problemas
de ios polimercs en general .es el de su degradacidn, es en
el ultimo capitulo donde se hace referencia a los diferentes
tipes de degradacidn 'y su factiblilidad con respecte al SBR

¥ Polibutradiena.

a

s -importante scfeiar gque la informacidn correspondienta
a Mercado es . resulzado de una investigac:ion dJdirecta en ias

empresas que producen estos elastémerss.



CAPITULO I

GENERALIDADES

1.1 ELASTOMEROS

Los elastomeros son un grupo diverso de materiales cuya
Gnica propiedad comiun es que son aitamente extensibles y que
se retractan r4&pidamente de un esfuerze impiuesto. El término
elastomero es 1nexacto puesto que el limite entre pldstico,
hule y sustancia rorreosa €s Vvago.

Agquellos polimeros que permanecen altamente extensibles
en un amplio rango de temperaturas vy na endurecen o se tornan
quebradizcs a termperaturas ceoercanas a -2C°C pueden ser considera-
dos como elastbmer:s,,

Un elastomero posce el alto grado de elasticidad que
es8 caracteristico del caucho., puede ser deformado considerablemen
te (estirado hasta ocho veces su longitud original} para volver
a su forma original. Sus moléculas son largas y delgadas y se
alinean cuando se estira el material.

En general los elastéomeros tienen grupos poco polares
Yy sus largas cadenas se conectan entre s1 por enlaces transversales.
sin gque ésto las prive de la fiexibilidad necesaria para Que

puedan extenderse con facil:dagd,



El caucho natural ilustra estos requisitos estructurales
de un elastdmero: cadenas largas y flexibles, fuerzas intermolecu

lares y uniones transversales, El caucho presenta la 'siguiente

estructura isomérica:

CAUCHO NATURAL

E! caucho natural se ha utilizado para fabricar toda
clase de articu:os. desde bolsas de agua caliente. gorros de
bafo. calzado., juntas. hasta neumiticos y recubrimientos eléctri-
cos; sin embargo, presenta algunos incovenientes cowo por ejemplo
su deficiente resistencia al ozono y su reducida resistencia
al contacto con aceites.

La industria del caucho en sus origenes, disponia soiamen
te de una ciase de caucho: el natural! procedente de la savla
brasilensis : como es logico, con el transcurso del tiempo.
la produccién de caucho natural no podia cubrir las necesidades
del mercado tanto por motives de cantidad.come de <cajidad. i
ir surgiendo nuewvas aplicaciones en las que cada ver se exigen

cualidades mé&s especificas a las rpiezas de guma. Iste efecto
se vio incremcntado al iniciarse la primera Cuerra Munaial ademos
con e: auge Que LMo Lo .ndusiria del aulomov:l ¥y el 3esarrciio in-

dustrial Ze Eurespa ¥ Arérica.



purante este periodo (1914-1918) Alemania quedd aislada
de los palises tropicales productores de caucho natural y en conse-
cuencia - volcd todos. sus- esfuerzos en la industria quimica en
la busqueda del caucho artificial. Fruto de ello fue el primer
caucho sintético existente, hecho a partir de dimetilbutadieno
el cual se llamé metilcaucho gque resultd demasiado caro y tuve
que abandonarse su produccidn.

Las . investigaciones fueron avanzando y en Alemania se
perfeccionaron las series de los Bunas. Estos cauchos lograron
un. ‘gran desarrollo a partir de 1939 en Alemania,  ripidamente
se desarrollaron en Estados Unidos de América y Japén en  los
afos siduientes (durante el transcurso de la Segunda Guerra Mundial)
£l caucho. sintético producido en esas fechas fue conocidc como
GRS (Govermeni Rubber Styrene)z o sea caucho estirénico del gobier-
no. ya gque por considerarse material bélico estaba controlada
su fabricacién y distribucion por organismos estatales en E.U.A.
Este tipo de cauche derivd del aleman Buna: asi fue como se inicié
la fabricacién del caucho sintético en el mundo, al amparo de
la necesidad surgida por el fuerte consumo que supone una guerra.

Posteriorrente atros polimeros fueron sintetizados,
dentro de los cuales se pueden mencionarg Estireno-Butadieno
(SBR), vpolicloropreno (neopreno), poliisobutileno (vistanex),
copolimero de .iscbutileno-isopreno (butilo). poiiacrilenitrilo (pa-
racril). polietileno (hypalon), polivinilbutiral, polibutadieno
¥ muchos mas. La tabla 1.1 muestra las propiedades tipicas de

los elastéreros comerciales.

£l mas importante de estos elastémeros sintéticos es



el SER. . que es un copolimero de estireno-butadienc con un mayor
contenidc de butadieno. por ncima del 50%: siendc la relacién
monom&rica usual 75% de butaaicne y 25% estireno ée lo cual resulta
un elastémero usado narmalaente para extrusion y moldeo de piezas.
Cuande el contenido de estireno es i1ncrementado por encima del
50% el producto se convierte €n un termoplastico que encuentra

Su uso en la produccian de pieczas de aita duresa.

El SBE compite con e! hule naturai en el mavar uso de

los elastomercs ¢ sea en la moenufaciura de neumaticos.

Ei polibutadieno es ei froliimero mds  importante para

el procesamiento del hule. Esta situacidn se debe fundamo:talrente
a la facilidad zon la que el butadieno es polimerizado ¥ copolime-

rizadsc con Otros monumeros 5y rolimerss, a la pos:bilidad de ser

.mezclado con SBR. con hule natural v a su amplio uso.
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1.2 VULCANTZACION

La vulcanizacién es un proceso mediante el cual es posi
ble transformar al caucho crudo, con baja tension, alta deforma-
cién, sensible al calor v al fric. en otro con mayor resistencia

a la traccién. baja deformaci6bn., insensible a los cambios de

temperatura e insoluble en la mavoria de los disolventes organicos.

El descubrimiento de este proceso se le atribuve a Charles
Goodyear -quien en 1837 al! realizar experimentos para lograr
el secado de articulos fabricados con caucho y evitar su pegajosi-
dad, observé que el caucho con azufre (agente secante) calentado
durante unas horas. se volvia elastico y variaban sensiblemente
sus propiedades. {Patentd ¢l sisiema en 1844).

Aunque en Europa. el inglés Hancock en 1841, al estudiar
Yy analizar unas muestras de Goodyear. redescubrié la accién
del azufre y del calor, a este proceso le llamdé vulcanizacién.

Patentando el proceso en 1833,

La wvulcanizacidén se lleva a cabo no solamente en caucho
natural sino también en los elastbmeros sintéticos diénicos
taleé como los cauchos SBR. de butilo y de nitrilo. Se ha descu-
bierto gue-ni el calor ni el azufre son esencidaies gara el proceso
de vulcanizacién puesto que el caucho puede vulcanizarse con
un graﬁ numerc de compuestos .que no contienen azufre v Que caen

generaimente en dos grupos:



Agentes - Oxidantes como el selenio, telurio, peréxidos
organicos y compuestos nitro.
Generadores de radicales libres tales como . perdxidos

organicos y compuestos azo.

De lo anterior. es claro que no hay un métoda o reaccién
quimica unico de vulcaniracién.

Los cambios en las propiedades del elqsnbmero producidos
por la vulcanizaciétn son debidos principalmente a la reaccion
de’ reticulacion entre moléculas del polimero.  FPropiedades
tales como resistencia a la traccién son relativamente insensibles
al inicio de las reacciones de reticulacidn ;. sin  embardgo.
€1 efecio se multiplica durante el process y &sto es - prueba
de la profunda alteracion de las propiedades del polimerc ocasio-

nada por la vulcanizacién,

QUIMICA  DE LA  VULCANIZACION

Es necesario agrupar las reacciones de vulcanizacién

en dos categorias:
1.- 'Reacciones sin azufre, .en las. que los agentes de-
polimerizacidn son peroxides, compuestos nitro,

quinonas o compuesius azo.

2.- Vulcanizacion llevada a cabo por azufre, selenio

o teluris
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En 1a mayeria de las reacciones de vulcanizacién., el
punto de ataque inicial es un atomo de Hidrdgeno de  un grupo
metileno alfa respecio al doble eniace ¥ en casi todos los casos

estan invoiucrados mecanismos por radicales libres.

VULCANIZACION SIN AZUFRE
Este proceso se puede explicar de’ ia manera siguiente:

Se forma' un. radical libre © per .la descomposiciébn u
oxidacién del aqente‘ de curado § como - paso de - la . degradacidn
oxidativa del caucha. este radical libre inicia ia vulcanizacién
extrayendo un sromo de Ridrégeno de uno de los grupcs.alfa metile

no,

oM . oH,
{
Re 4+ ~~CH—CIICHCH—  — — =3 RH +~CH-~CITCH—CH,—
|
]

£l radical- libre en el caucho ataca entonces a un doble
enlace de la cadena del polimero  advacente, ” 8sto da lugar a
un doble enlace reticulado y a. la generacién de un radical iibre
en--uha reaccién anaioga a 1a propagacidon en. una polimerizacidn

por adicidén

cw, o, o
- CHCTCHCRE~ 4 —LH~CITON-~ Oy o — -2 CHy EH—C T CH—CH~

= O s C e C e Gl —
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La wvulcanizacién puede continuar por estas etapas de
propagacién ¥y la terminacién ocurre probablemente  por reaccién
de:lradical libre de caucho con un fragmento de un radical libre
del agente de polimerizacion.

La reaccidén de terminacién entre dos radicales libres
de caucho se considera poco probable puesto que la alta viéqosidad

del medio impide que los radicales entren en posicitén de reaccio-

nar.
VULCANIZACION . CON - AZUFRE

No todas las reacciones que tienen lugar en este proceso
son bien entendidas puesto que el azufre puede sufrir una diversi
dad -de reacciones: puede farmar cnlaces transversaies: sulfuro
o‘disulfurc entre las cadenas, por ejemplo;

CHy
~CH e CTOH - Oy

— CH LT CH—CHy

&y

Algunos enlaces C — C pueden reaccionar -por adicién

de sulfuro de hidragenco’ & _por.la. formacién.de sulfuros-ciclicos
como:

[a) . o,
B S

[SRURSPY - —



Existen algunos compuestos que favorecen la vulcanizacidn
con azufre por. ser formadores de radicales libres 6. bases de

Bronsted- Lowry por lo que es posible la formacién de enlaces

cruzados c—-C

oy

G .
2 CH—-CCHCH-— 4§ w3 + HS
"Ll S ol CA.—“ :

Aunque ia wvulcanizaciébn vtiene lugar - por el calor .en
presencia de azufre, e! proceso es rejativamente lentc (& a
7 horas). puede acelerarse muchas veces por la adicién  de pague-
fas cantidades de compuestos orgadnicos o inorganicos . conocidos
como aceleradores.  los cuales requieren la presencia de ctros
agentes conocidos como activadores o promotores que son normalmen
te 6xidcs metalicos siendo el mas coemin el ¢xido de zinc.

ta <combinacidén mdis ef:caz de agentes guimices para ia
vulcanizacién con azufre. incluye : el azufre, un acelerador

organico. un 6xido metalico y un jabén.
ACELERADORES

Tienen por misién disminuir el tiempo de \ulcanizacioén
¥ modificar la calidad del -ulcanizado. Una vuicanizacién sin
aceleradores tiene tendencia a dar puentes polisulfurados. lo

que  favorece el envejecimiento a2l hule, necesitiandose gran -



cantidad de azufre. en tanto gque una aceleracién aproﬁiada nos
dara puentes monosulfurados o disulfurados.

Los acelerantes incluyen compuestos que contienen azufre
tales como: tioureas, tiofenoles, mercaptanos, ditiocarbamatos.
Xantatos, tritiocarbamatos, mercaptotiazoles y . mercaptobenzo
tiazoles. sulfuros de tiuramo y algunos tipos sin azufre tales
como la urea Yy la guanidina.

La anilina se usd como primer .acelerante (1906) pero
fué sustituida , debide a su toxicidad , por la tiocarbanilida
vy después por el mercaptobenzotiazol que deja el tiempo de vulca-

nizaciébn en 45° minutos a 131°C.
TIPOS DE ACELERADORES

Tipo sulfenamida

ciclo hexil-2-benzotiazil sulfenamida

" Tipo guanidina S ie

o cH

aiftenil guan.dina (DPE) siorco twiil guanidina (DCTG)



Tipo mercapto

2-mercaptobenzotiazol . {(MBT)

Tipe ditiocarbamato

22
E:; N—C—S—1 2Zn

5
dietil-ditiocarbar:to de 'zinc (LDA} "
Tipo tiuramo
a) Monosulfurados
cH, . P

~
N € G N
P .

ew 1! if Nen,

s s

Monosulfuro de tetrametiltiuramo (MTMT)

b) Disulfurados

Disulfuro de tetrametiltiuramo ' (DTMT)

15



Tipo tiourea

Poco se sabe sobre la accién especifica en la aceleracidn

de’la_vulcanizacién. Algqunos aceleradores. tales como ios disulfu

ros de tiuramo, se sabe que se disocian térmicamentes

5 s

RN—¢ —5~—5-—C AR, . *

Bl azufre se consume en la promocién de la:vulcanizacién.

Dade que el mocanismo puede conmprender  etapas par radicales

libres es posible que la accién se prolongue. las sales de zinc

de mercaptcbenzotiazol y los acidos ditiocarbamicos pueden actuar
de modo simiiar

ACTIVADORES

la . presencia de 6xidos metalicos rasicos o ‘de  sales
de plomo. calcis., zinec o wagnesio parece ser necesaria para

obtener cfecto plenc de la casi totaiidad de ios. aceleradores



OTrgaAnicos.

La solubilidad dei compuesto activader es importante,
por esta razbn los Sxides se utilizan con 4cidos orginices (
{estearico) o se utilizan en su lugar ios jatones (estearatos
lauratos; de los metales. Ademas de la necesidad especifica
de un activador con un acelerasor &cido como el mercaptcbenzornia-
zol. la presencia del 8xidu parece ser importante en la determina-
cion - del tipo de reacclones de reticulacién que se llevan a
cabo, éstas parecen ser puenies 16nicos del tigpo:

- 28 TCACELEF3LAH » &)-CAUCHS

CAUCHO- {ACELERADLE + 33
que- se producen en ia vulcanizacioén. Enios - cascs en que €s. impor-
tante el activador. estos puentes pueden contribuir a la’retinuia-

cién del vulcanizado.
RETARIADCRES

Junto. con los aceleradores. y  activadores es necesaria,
algunas vuces. la presencia de retardadores o inhibidores cuya
funcidén es inhibir la accidn de los aceleradores a las temperatu-
ras de procesadc {120°C o menns) v deiar actuar librermente a
ios éceleradoées a las temperaturas de wvulcanizacién 113¢e°c
o mas). Se usaen retardadores scbre todo en las mezclas que nece-
si1tan’ de un procesc grevic ¥y por tiempos relativamente largos.

antes de ser vulcanizadas.
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Los principales recardadofes‘ an ia ‘difénilnicrosamina
¥y los Aacidos organicos édm§ elfécidéjﬁehioico,xél ;élici)icq.

v el anhidride ftalico.

MEZCLA DE VULCANfZACﬁON' TIPICA

La mayoria de 1os. productos vulcanizados: de:caucho natural

se basan en una mezcla.con la siguiente composicién:

CAUCHO 5 100 partes en PESQ
AZUFRE 0.25-1.5
ACELERADOR 0.25-1.5
ACTIVADOR (Zn0) 1.0 - 10

JABON (Ac. esteArico o laurato de zinc). 1.5

ANT1OXIDANTE T 0.0 -1.5

Si no se afladen otros ‘ingredientes el: producto se conoce

como vulcanizado de goma pura.

£n 1a thbli’l;?'Seipuéden:observat las:‘caracteristicas
de una goma, en donde 1o Unico que se varia.es el sistema acelera- -

dor.
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tadla 1.2

COMPOSICION Bartes Tiempo de . Temperatura Carga Alargamiento Mbdulo

en peso Vule. (') N Kg/em x 500%

DE LA GOMA Kg/cm?2

Hoja ahumada 100

Oxido de zinc 5

Acido
estearico 1

w

Azufre

SISTEMA
ACELERADOR

Difenilguanidina 1 1% 153 240 720 50

Mercaptobenzo-
tiazol 1 30 143 190 795 32

Disulfure de
tetrametil-
tiuramo 1 20 125 280 680 44

Disulfuro de
benzottazilo 1 30 153 200 850 30

Dimetilditio-
carbanc®o de .
cinc 02 230 T 128 190 - BIS T 26
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CAPITULO - IT

PROPIEDADES  FISICOQUIMICAS

‘DE- ELASTOMEROS

2.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS. DEL SER.

Los ;:op&limeros' r&e Es:ifenn-Butadieno con un contenido
de_ butadlenc por encima del 50% son conocidos como SBR.

El SBR presenta excelente resistencfa al envejecimiento,
bajo costo y calidad constante, menor tension ¥ menor resistencia
al calor que el hule natural. Es e] hule sintético mas importante
usado por -la TIndustria Llantera. esto se debe rundamentalmente

a sus buenas propiedades tanto mecdnicas como fisicas v a su costo.

L2 polimerizacién se puede llevar a cabo en:

a) Fmulsidn.- Usando como 1niciadores sistemas que dan
“iugar a ia formacién de radicales libres
tales como peréxidos.

b) Eolucidn.~- Usandc iniciadores anidnicos 6 sistemas

cataliticos de coordinacién.

Las diferencias principales en el producto obtenids bajo

estas dos procesos Se muestran en la tabla 7.1



Caracteristicas

Configuracién del
Estireno

Centzas (% en peso)
Acido Orgénico
Hidrocarburc Hule %

Incorporacién del
Monbmero

Distribucioén de
Peso Malecular

Pamificacisn Molecular

Caloer

La mavor parte de
en la industria llantera,

empleado en la fabricacién de articulecs mecanicos,

miento para cable.

La férmula general

la siguiente manera:

L]
tadla 23

SBR Polimerizado
en solucién

Block: 6 al azar
0.1
0.0-0.5
98

Controlada

Estrecha
Ligera

Blanco

la produccion de SBR.

SBR Polimerizado
en emulsion

Al Azar

Amplia
Extensa

Obscuro

es utilizada

{ 70% aproximadamente ) siendo el resto

mangueras y adhesivos,

suelas, recubri

polimerica se puede representar de

——r



A continuacidén se muestran valores tipicos de polimeros

9
sintéticos SBR tipo solprune.

tapta 22

Nombre Quimico Copolimero Estireno-Butadieno

de configuracién al azar

Nombre Comercial

Contenido de Aceite / 100 partes hule
Estireno / Butadieno Configuracién
Color / caracter

Viscosidad Tipica, ML-4 a 100°C

Valor tipico de Contenido
en hidroc. hule

Tolerancia, carga / aceite

Peso especifico / indice de refraccion

Resistencia a la abrasion
Resistencia a }a baja temperatura

Resistencia a la flexién

Solprene. series 300, 400. 1200

37.5 partes
25 / 75 al azar
obscuro / manchante

45

99%
Mﬁy buena / Muy buena

0.940 / 1.5420

Muy Buena
Buena

Muy Buena

22



e o - i it 10
El SBR. presenta’ la; siquientes propiedades:
Tl dabta i

SBR. (. 25.5% esti‘i-qnovii“

Propiedad .~ . hoiin LU yalor
tg {Temp. de transicibn 'virpréa:) . 210°K -
v (Volumen Molar) S 62 em3Ymol

HY - H;(Entalpla de polimerizaciéni,j g’ : Keal/smol
a 25°C

s*® (BEntropla de polimerizacién) 26.85 cal/"mol
a 25°C :

cp (Capacidad calorifica a 27.88 cal/"mol
presién constante)

23
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2.2 PROPIEDADES - FISICOQUIMICAS ' DEL POLIBUTADIEND

El polibutadieno es el elastéomero que presenta propiedades
semejantes a las del hule natural. pero con mejor resistencia
a la ebrasién. retencién de flexibilidad a bajas temperaturas,
mejora las propiedades dinamicas agregéndose en diversos porcentajes
a otros hules, se encuentra bajo los nombres de Solprene, Taktene,
Ameripol y Diene, principalmente.

Los hules tipo polibutadienc son productos intermedios
para la elaboracién de diversos productos. cubriendo diferentes
sectores dentro de los cuales se encuentran el llantero. el
del cajzado. articulos industriales, construccién. encontrandose
cada dia mas aplicaciones.

La férmula del monémero puede ser representada como:

CH = Ch—CHT=ER,

1, 3-Butadienoc

El butadieno es fé&cilmente polimerizado bajo una variedad

de condiciones generando estructuras correspondientes a la adicién

L2y 1.4
ADICION 1.2

N 4,0 T=CH—e CHSCR, _————— ey —cn

e

<y

n
i.2-Foilbutad.eng
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Existen tres. posibles estructuras para este polimero.

de ‘tal forma que se puede tener 1.2-polibutadieno:

a) !sotéctico‘_ En el cual todos los grupos vinile presentan
- la misma orientacién o conformacién
b} Sindtocaético._- En el que los grupos viniloc alternan regular-
mente en su conformacioén.
¢) Atactico-~ Fclimero al azar. el cual puede ser conside
rado como una mezcla de segmentos isotacticos

y sindioticticos.

—CHZC!HCHZ(IHCHZEHCHZC.H -—
H H

CH CH CH CH
k| T

CH2 CHZ CHZ CHZ

1.2-Polibuitadieno isotdctico

eH, . eH
2 2
A I
CCH
y S —'CHzfﬂLHZCHqHZCsHCHZCH —

cH CH

4 il
CHZ CHz

1,2-Polivutadieno sindiotactice
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ADICION 1.4

La adicién 1.4 resultacon un doble enlace-interno (sitic

de isomeria geométrica): por lo que se. tienen dos estructuras:

Cis -1.4 en la que log»Rédica\és se encuentran del mismo la-

do en la molécula.

n CH::CH—,CH; CHI, - — —), 0-{2\ /CHZ
SCH==CH’

n
Cis-1,4 Polibutadieno

Trans-1.4 en la que los Radicales se encuentran en lados opuesrtos,

n CH2=U4fCH =CMz s e Y CHI\
: : CH=CH
N -
CH,
n
Trans-1.4 Polibutadieno

Los Polimeros grado comercial que tienen 94%-98% en contenido
cis-1.4 se producen por polimerizacién. en soluclén utilizando
como sistema catalitico titanio. cobalto o niquel en un disolvente

inerte.
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El polibutadienoc se caracteriza por presentar baja tempera-
tura de transiciéon vitrea. (punto en el cual el material polimérico
experimenta un marcadov cambio en sus propiedaaces) el Cis-1,4
Presenta una tenmperatura de -10B'C, mds baja que la configuracién
trans (t- -14°*C). Esto da como resultado una demanda de menos

hule para dar igual fuerza al impacto.

Algunas de las caracteristicas de polibutadieno cristalino

n
se dan en la siguiente tabla:

tabla 2.4
Poli- Punto de Densidad del Distancia
butadieno fusién cristal de Rep.A
trans-1,4 seudo- 145 0.97(1) 4.85
(99-100%) hexaqonal 0.93(11) 4.65
cis-1.4
(38-39%) monoclinico 2 1.01 8.6
1.2-isotactico
(99%) romboédréco 126 0.96 6.5

1,2-sindio-
tactico (98%) espiral 156 0.96 5.14
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Los cuatro tipos de polibutadiens esteres-regular:
Cis-1,4: trans-1,4; 1,2-isotactico 'y 1,2-sindiotactico han
sido preparados usando catalisis aniénica basada en metalus de

transicién.

El trans-1,4 polibutadieno existe en dos modificaciones
cristalinas..(I..y .11) ‘con una transicién aproximadamentc entre
70-7%°C. Y un punto-de fusiébn en 145°C. Este polimerc. fue producido

“inictalmente usando como sistema catalitico:

Al ( C2Hs )3 TiCljy

‘Otros - sistemas catalfiticos incluyen:
Al Ry VClg
v algunes sales de .vanadio y rodio.

El cis-1,4 polibutadieno es un elastébmero con propiedades
altamente satisrfactorias y por tal motivo se produce comercialrnente
en un 'voiumen' elevado.” Los sistemas -cataliticos que producen
alta selectividad hacia cis-1.4 polibutadieno incluyen composicio-

nes basadas ¢n titanio (AlP-TiCl). cobalto {(AlRCol!Y y niquel.
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El polibutadieno fue ' el primer‘ elastdmero termopldstico

en ser. polimerizado en bloque.

A .continuacién se muestran valoras tipicos de - polimeros

12

sintéticos, polibutadieno,. tipo solprene.

tablia 25

Nombre Quimico

‘Nombre Comercial
Estireno-Butadieno

Color

Caracter

Viscosidad Tipica
Contenido en Hule

Peso especifico

Indice de Refraccién
Resistencia a la Abrasién
Resistencia a la baja temperatura

~-Resistencia a la flexion

Hule Polibutadieno
Solprene serie 200
0/100 medio cis
Claro

No manchante

48

99%

0.8%6 gramos/cm3
1.5170

Excelente
Excelente

Excelente
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El mayor volumen de usos ce hules polibutadieno es en mezclas
con otros polimeios en compuestcs en los gue pueden aprovecharse
las ventajas de buenas propiedades de histérisis y res:istencia
a la abrasion. ks por lo anterior que el uso principal se encuentra
en el campo del pise de llantas (superficie gue estd en contacto
con el pavimento;. Otras apiicacicnes en uso final y casi siempre
en mezclas con gtros polimeros incluven: maditicacién de plasticos,

- mezclas en las que se quicra mejorar las caracteristicas de moldeo.

ain

propiedades a bajss temperaturas,  resistencia. a la dearads

por calor. resistencia a la abrasién etc.

En el sector no llanteru, la comparesiin de propiedades
del vulcanizado con SBil vy hule naturai. muestra que existan numess-
sas diferencias. con niveles similares de reforrentes. las mezelas
con polibutadiero muestran menor resistencia al dessarre, absorciuv:
de ‘agua.  asi como mavores. wmoculos dinamicos y . permeadbilidid a
los gases. esto Gltimo comparado con el hule natural.

Se emplean cantidad=sg signiricatisvas ¢e polibutadience  en
la fabricacién de bandas, para mejorar la durabilidad ¥y resistencia
a lia ablasion.

ﬁ‘omé Vpolﬁnrercs' individualns. los polibutadisnrns tjeneﬁ"
FOCH uso, un ejerple. es la fabricacion de peleotasx de golf. . El
polibutadiens es tambien wutilizado para med.ticar poliestirens

de alto impario.



A continuacidn ' se presentan las: propiedades de

. . 13
isémeras 1.4 del polibutadieno.

Propiedad

g

V°oa 298K

H; - H?

s*

Cp

Tf {Temp. . de fusioén)

H

(Entalpia de fusién)

tapia 2.6
cis:4 L ~Trans-14

i65°K S SIIg8 R

60.1:cm3/mol . 58;2'cm3/mo1

14:46_Kcal/mol | '13.81 Keal/mol

27.4kcai/;moi‘ . ‘ 25.69 cal/’mol
23 cal/’mol » 31.29 cal/’mol
274°K , 317;K

220 Keal/moi 0.82 Kcal/ﬁol

los



CAPITULQO ITYL

PROCESOS ' DI ELABORACION DR

ELASTOMEROS
3.1 POLIBUTAD1ENO

El butaéiﬁno pﬁede éer polimerizado usando diferentes tipos
de’ iniciadores. Los Sistemas que originan radicales libres se
utilizan para. producir predominantemente. un producto de adiciGn
1.4 ‘el clal puede ser copolimerizado con estireno para producir

SBR o con acrilonitrilo para generar AB?.

‘Mediante catalisis heterogénea el butadieno: polimeriza
muy rapido dando principalmente el trans-1.4. La polimerizacién
es iniciada por un radical aniénico. ’ )

E! hule polibutadieno se produce en tres tipos cuya diferen-
cia se tiene en el contenjido del isémero “cis” coﬁo se muestra

a continuacitn:

U1 -"Palibutadieno- 1.4 con 97%
2.- Polibutadienc 1.4 con 92%

3.- Polijbutadieno 1.4 con 40%

Los - pelibutadienos “cis” requieren de menot cantidad de

azufre que los “"trans” para vulcanizar.
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£l polibutadienc es compatible con hule navural, SBR vy
neoprenos: siendo poco compat:i:ble con los nitrilos, puede ser
extendido con. aceite y agentes reforzantes que Jo aceptan con
mavor grado que los tipo SBR ¥y hule natural. La principal razén
para su uso es la alta resistencia a la abrasidon gue .imparte

a las mezclas con S$BR v hule natural.

PROCESO DE ELABORACION -

Hay dos procesbs ‘principales de elabor'acibn del poiibuta-

dieno:

Palimerizacion. del butadienc.en Solucién vpal

1xﬁér{za'cién‘ .
en Emulsién. L
7 El proceso mas usado es el de,Pdlimerizaciér‘; en Soluecidn
en ei cual la configuracién Tcis™ puede sef cantrolada.. tTodos
los procesos de palimerizacién en sﬂucibn disponibles son simila
res ¥ sus diferencias estén principalmente en‘ ci sistema de
catalisis. que juega un papel importante en la definicién de

-1a.concentracibn final de configuracién “cis” en el producto.

El proceso de elaboraciédn tiene por base un sistema de
polimerizacidén continuo. Los reactores son alimentados con el
monomero; butadieno y el disolvente, que es un hidrocarburo o

mezclas de. hidrocarbures: esta mezcla se disefa para reducir



propblemas de viscosidad de  la solucién, manteniendo un poder

de disolucién adecuado. El catalizador se afade a la corriente

de mondmero mientras estd en los reactores. Durante la polimeriza-

cion se varfa el flujo del catalizador para controlar tfa conversién

del monémero, el peso molecular del polimero y la microestructura

control da un producto de alta calidad. Mas -
iado hule

en formacidn. Este

tarde la solucion es coagulada obteniéndose por un
coaguiado y por otro el disolvente que es evaporado y condensado

para recirculacién. La separacidn del disclvente se lleva a cabo

en un tren de destilacidn donde es purificado.
El hule en suspensién acuosa se envia al area de terminado,

donde los grumos se secan. después se comprimen y se hacen pacas.

El sistema de catalisis puede ser uno de los siguientes:

- Haluro de alquil aluminio

- Compuesto organico de magnesic y  haluro de
titanio

- Sal de nigquel

- Compuestos de cobalto

- Un sistema ternarioc usando uranio

i X 4157
Polimerizacién Estereoselectiva de ButadxenJ B

tabta 31 ;
MCNOMERC . ° STSTEMA CATALITICO ESTRUCTURA. .8
Butadiens ™ U ERAAL e AT, e e ' 932947

3
R3A1 +. TiCl,

RyAL "+’ CoCL®
RAL -+ ovel

PBAI + Or “CSHS Cr\ja




Las figuras 3.1 y 3.2 muestran los procesos de polimeri-

16.17
zacién en solucién para la produccién de cis polibutadieno.

o, 34
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3.2 SBR

Copolimeros de estireno-butadiena. SBR, son hechos indus-
trialmente en enormes cantidades en todo ¢l munde. Estos polimeros
contienen desde 1% hasta aproximadamente 410% de estireno: sin
embargo, el nivel 6éptimo para propbsitos generales. se ubica

en el rango 20-30% con preferencia de 23-25%.

Con fin meramente - ilustrativo, se. hablara 'aquf, detl

proceso de fabricacién de los copolimeros: estireno-butadiecno,

En el SBR existen en cada cadena una seccién de poliesti-
reno y otra de polibutadieno, sistema de dos fases, consistente
en nucleos poliestirénicos (fase plastica) unidos por flexibles
cadenas de polibutadieno (fase elastica), existiendo una reticula-
cién por la fase poliestirénica la cual provocara parte de las
propiedades del material ( rigidez, dureza. reprocesabilidad.
etc.) Y una elastomérica como unidén provista por la fase polibuta-
dienica, la cual aportara otro tipo de propiedades, ( resistencia
a la apbrasion, comportamientc elastomérico a baja temperatura.

posibilidad de reticulacién, etc.)



¥n sus inicios. ‘la Industria del hule sintético. U.S.
Go\'erru;\ent Rubber Reserve Program descubrié la “famosa receta”
para producir GR-S (SBR). Esta consistia de un sistema relativamen-
te simple iniciado por peroxidisulfato usando jabén en escamas
como emulsificador a una temperatura de polimerizacién de 50°C.
Después fueron descubiertos sistemas iniciadores redox con lo
cual la pelimerizaciédn es llevada a cabo a temperaturas mids bajas.
En formulaciones comerciales usualmente se opera a 5°C. dado que
A temperaturas mds bajas (bajo cerc) se presentan problemas de

refrigeracion y sojubilidad del emulsificador.

El SHR preparado a las temperaturas mas altas es.:llamado
hule caliente. en tanto que el obtenido a cernperat:ur»ashx‘n:és baias

se le conoce comg hule frio.

38

ta tabla . 3.2 . muestra  las /fofﬁulaqioheé' para SBR

frio ¥ caliente.




tabla 32

Férmula  Tipica . SBR

SBR caliente 1000.. SBR frio

Composiciona
Butadieno 71 n
Estireno 29 29
Peroxidisulfato
de sodio 0.3
n.dodeci imercaptano (DDM) 0.5
Emulsificador® -

Agua (relaci?n final monbmer?gggua)

ajustada a :2 190
Estearato de sodio S
Fosfato de sodio
dodecahidratado 0.70
Fosfato de potasio
Tamol N (emulsificador sec.) 0.02-0.1
FH de 1o soluci16n ajustado a 10- 10.5

Activadora
Sultato ferrouso heptahidratado _.9.04"
Versene Fe-3 (Komplexon [11) © 0,05
sulfoxiiato de sodio 0.10

Agua 10

1500

39

SBR friol502

71
29

. 0.04
0.05’
0.10



cont 3.2

SBR caliente 1000

Pimetilditiocarbamato de
de sodio {SDD)

Nitrito de sodio
Polisul furo de sodio
Hidroquinona o.t

Agua

Condiciones de

Temperatura °C 50
Conversibén final. % 72
Coagulacién sal-acido
Antioxidante PBNA®

SBR frio 1500

0.10
0.02
0.5

Polimerizacion
5
60-65
sal-acido

PENAS

Propiedades del  hule coagulado seco

Contenide de acido
organico. % en peso 4-6

- Contenido.de estirenc o4

Viscosidad Mooney ML-4
min. a 1Q06°C 48

5-7
24

46-58

a
partes por 100 partes de monémero

¢ hN-fenil-B-naftilamina

tris{nonilfenil) fosfito

40

SBR frio 1502

0.15
0.02

5
60-65
sal-acido

Po&yqardf



Las cantidades dadas en la tabla 3.2 pueden sufrir modifi-

caciones asi por ejemplo:

a) Los niveles de mercaptano reguiarmente son ajustados
para dar el valor Money requeride lo cual es una
medida del grade de polimerizacion.

b) Las cantidades de iniciador son ajustadas para dar

una conversion de 6 a 8% por hora

El orden de adicién de los componentes es frecuentemente
muy importante, particularmente en el caso de sistemas iniciadores
Redox.

El mercaptano es mejor afadirloc disuelto en una parte
de estireno. asi se obtiene una distribucién continua y una moairi-
cacién uniforme en el sistema. El oxidante (ya sea hidroperdxido
© peroxidisulfato) puede reaccionar con e] mercaptanoc ¥y con el
emulsificador, por tal motivo se debe afadir como Ultimo componente.

En  algunas formulaciones, usificador. i1niciadores

y mercaptanc pueden ser afiadidos en forma gradual con objeto
de modificar el tamafo de las particulas o la distribucién de
peso molecular.

£r conijunto, la estructura y homogeneidad del SBR es
de primera 1importancia en la obtencién de buenas propiedades.
Une clara mejoria en las propiedades del SBR resulta de la polime-

rizaciébn a bajas temperaturas obtenida con sistemas Redox.

A temperaturas bajas, l!a configuracién de las unidades
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de butadieno contiene significativamente menos cis-1.4. La canti-
dad de configuracién 1.2 diffcilmente cambja (tabla 3.3). Al
mismo tiempo,. la extensién de peso molecular como se& muestra

por la-relacién Mw/Mn se reduce a temperaturas de polimerizacién

bajas.

) Con respecto a la conversidon, usualmente se  mantiene
mas abajo del 70% con objeto de evitar cambios indeseables en
ia Vesr.ruccrura y distribucién de pesc molecular que pueden resultar
a conversicnes mas aitas.

En adicion a los copolimeros de estireno-butadieno, se
han preparado resinas de alta resistencia con formulaciones simila-

res con un contenido de 30 a 80% de estireno.

tabla 3.3

Estructura - del SBR .a Diferentes Temperaturas
de Polimerizacién

Temperatura Composicidn de Butadieno.» de {sdémeros
e
Polimerizacién *C 1.2 1.4 trans 1.4 cis Mw/Mn
50 23 52 14 ig-15
5 2 72 o2 2.5-3 .
-20 19 81 Qo -
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La polimerizacién en enulsién se lleva a cabo en reactores
gue son operados en serie para tiempos de reaccién de aproximada-
mente 8 a 12 horas. El calor de polimerizaciédn es cercanc a 550
BTU/libra de hule producido y se remueve por serpentines internos
utilizande amoniaco. El peso molecular se requla con el uso de
un modificador tal como un mercaptano terciario gue regula el
crecimiento de la cadena. La reaccion se ileva a cabo tan s¢lo
al 60% de conversidn de mondmero a hule.

Una vez que concluve el tiempo de reaccién, el monbmero
que no ha reaccionado ¢s removido por destilaciédn.

El latex es acumulado en tanques Yy posteriormente se
coagula por la adicion de sal., Aacido sulfurico, alumbre .o materia-
les similares y es extensamente lavade y deshumedecido antes
de la operacion de secado.

El l&tex puede ser mezclado con negre de humo o aceites
antes de la coagulacién con lo cual resulta una mezcla mas intima
que ‘1a que se obtendria por adicidn subsecuente de estos materiales.

Los aceites extendedores fueron descubiertos por la Gene-
ral -Tire & Rubber Co. durante 1950 y han asumido rapidamente
mayor importancia puesto que el hule ocleo-extendido es mas barato
que el hule solo y no existe gran variacién entre las propiedades
de uno ¥ otro. )

Es necesario hacer notar que el. mayor crecimiento en
la produccidon del. SBR se ha producide bajo el auspicioc -‘de . la
iniciativa privada.

La figura 3.3 muestra -un - diagrama de blogues para. la

produccién de SBR:
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CAPLTULO IV

ME'1‘013C$ D ENSAYO DE CAUCHO

En este capitulo se describen los diversos: métodos de
ensayo Yy controles que son necesarios efectuar en' cualquier tipd
de mezcla de caucho. para poder garantizar y. .mantener. un. n;’Vel
de calidad en los articulcs que se producen. S

En .los ulitmos 30 afos la tecnologia y  los métodos de
ensayo en la- Industria del Cauche han evolucionado -encrmemente

debido a la gran cantidad de cauchos sintéticos que han aparecido.

Se han creado Métodos que nos dan. valores 'y criterios

funcionales que pueden ser clasificados en:
1.- Puramente Quimico Analiticos

2.- Mecanico Tecnolbgicos (tabla 4.1)

Unicamente se hablard aqui de los ensayos.Mecanico. Tecno-
légicos porque. ayudan a’precisar‘el uso “del hixle‘ v .se. pueden

~-clasificar en:-

a) Ensayos de ‘las materias‘pfimas; “
b) Ensayos de las materias nofwlcéﬁi'gédaé‘~ -

c) Ensayos de Control de propiec{ades’ de. procesb



tabla 4.l

_ENSAYOS_ - “Elasticidad.Defo

Viscosidad Mooney

MECANICO '

e
3.1 Propiedades de Proceso

i Ensayos 'de Controllde’bepiéda
TECNOLQG;COS‘ ; . - PR 3.2 Propiedaes Fisicas o de Control **
: : ‘" de Proceso

con

L3.3 Propiedades de Operacién
o Mecinicas

.

- »
3,1.1 Viscosidad 3.2.1 Médulos
3,1.2 Plasticidad 3.2.2 Tensidn
3.1.3 Elasticidad 3.2.3 Elongacién
¢3.1.4 Extrusién 3.2.4 Desgarre
3.1.5 Caracteristicas de 3.2.5 Dureza

Vulcanizaci6n

.
.
.

3.3.1 Resistencia a la Abrasién
3.3.2 Resistencia a la Flexién
3.3.3 Compresion Permanente
3.3.4 Resilencia

3.3.5 Generacidn de Calor

3.3.6 Envejecimiento

3.3.7 Adhesiédn
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1.~ ENSAYOS DE . LAS MATERIAS PRIMAS

Eﬁ 1a précciéa. para obtener caucho vulcanizado muy rara
ve; se: parte de una mezcla que contenga Gnicamente caucho. un
aéénﬁe:vuicanizance ¥ un acelerante ya que normalmente se emplean
diferentes clases de ingredientes ya sea para mejorar propiedades,
facilitar el mezclado o disminuir e! precio. De forma general
el orden de adicion es el siguiente: caucho, cargas, plastificantes.
'acﬁivantes, antioxidantes. vulcanizantes y acelerantes.

Légicamente es necesario controlar por separado cada

-uno de estos componentes antes de efectuar la mezcla:

1.- control ‘del’ caucho a) Composicién quimica
b) Aspecto (forma. color)
c) Viscosidad

d) Densidad
e) Humedad

2.~ Control dé Cargas
Cargas negras a) Tamafo de particula
b) Composicién
<) Humedad

Cargas blancas aj) pH
b) Granulometria

3.~ Control de
Plastificantes a) Composicién Quimica

b) Viscosidad

c) Punto de anilina

d) Aspecto visual

e) Indice de refraccién
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4.- Control de .
Activantes a) Composicidn Quimica

b

~

Aspecto
c)'Humedad (2 horas a 105°C)
d) Pérdida al fuego (2 horas

a 950°¢y
5.- Control .de
Antioxidantes a) Composicidn quimica
b) Aspecto

c) Punto de fusién

6.- Control. de
- Vulcanizantes - a) Composicidn quimica

b) Aspecto
c) Punte de fusién
d) Residuo de calcinacién

~

-7.- Control de
- Acelerantes a) Composicién quimica

b} Aspectoc visual
c} Punto de fusién
d} Actividad

-

II.- ENSAYOS DE MEZCLAS NO VULCANIZADAS

Aléunos cauchos se presentan con cierta dureza. lc gue
dificulta su mezclado con otras materias primas si no se procede
a su despolimerizacion.

A veces, para facilitar el masticado (trabajo mecanico
que rompe las moléculas para gencrar cadenas de peso molecular

mas bajo) se hace con la ayuda de un peptizante (BATCH} hasta
conseguir el grado de plasticidad requerida, que se controla

mediante an plastémetro v después de 24 horas de reposc se completa
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la formula.
En-las férmulas.en las que no es necesario masticar cauche

previamente, se controla directamente. la plas:ucidad minima . de
1a mezcla acabada,. asi como el tiempo de prevulcanizacién.y la
veiocidad de \ulcanizacién.

A continuacién s« exponen -los énsayos{:' para“ las mezclas

no vulcanizadas, mas importantes:

2.1 Aparato Defo (fig. 4.1}

Alemania utiliza muche aste avparatorqim a temperatura
constante: (80°C; mide la - fuerza necesaria para presionar ung
probéta de 10 milimetros de altura por 10 milimetros de diametro
a’ 4 milimetros’ de de "altura cn 30 segundos, este valor es el
de Dureza Defo. ) :

Se libera enseguida la probeta y cl aumento‘dc altura

al cabo de 30 segundos cortes;'wcnde a 1a Elasticidad Defo.
a1

RELOJ(medi{dor de espesores)

BASCULA

PROBETA

ESIUFA A 80°C




2.2 Viscosidad . Mooney

El Plastémetro Mooney mide la resistencia de una probeta

en esfuerzo continuo de cizallamiento a velocidad constante.

El ensavo se realiza de la siguiente forma: La mezcla
a8 analizar se corta en forma de dos discos que se meten a3 una
cimara sometida a presién y temperaturas constantes. en cuyo
interior gira un pegquefio rotor: Se cierra la camara y después
de ! minuto de calentamiento empieza a accionar el rotor. Un

dispositivo electronico mide el par resultante y lo registra
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en unidades mocney en funciébn del tiempo por medio de un diagrama.

tig. 42

[.
¥ G
-

. T S
PROBETA U CAMARA
G ROTOR

‘l !—i -| MOTOR
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111, ENSAYOS DE CONTROL DE PROPIEDADES DE PROCESO

Este tipo de ensayos incluyen:

1. - Propiedades de Procesc
2.- Propiedades Fisicas o de control

3. - Propiedades de Operacidn ¢ Mecanicas

3.1 Pfropiedades de Proceso

Antes de {ndicar culles son las propiedades de proceso.
es necesario precisar un concepto muy utilizado: Procesabilidad
Procesabilidad es un término general que describe el
comportamiento e interaccion entre polimero. carga. aceite vy
aditivos durante el mezclado. procesado preformado y vulcanizacién
de los compuestos de hule. La procesabilidad incluye pardmetros
tales como: Potencia requerida para incorporar cargas Y aceites
durante la operacién de mezclado. velocidades de extrusién.
estabilidad dimensional. uniformidad del producto., acabado super-
ficial. tiempo de prevulcanizacidn vy caracteristicas de vulcaniza
ciébn. El control de los parametros anteriores debe proveer un
_control sobre 2! proceso. Sin embarcgo. los mayores probiemas
para determinar 1a procesabilidad de un compuesto de hule son:
- Definicidn de los métodos de prueba que deben emplearse
para predecir el comportamiento en proceso.
- la utilizacién de estas pruebas en un ambiente de

produccién
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-.La relacidén. de los resultados de las pruebas de laborato-

rio con las condiciones de proceso durante la produccién

BRI interés en la medicion de la procesabilidad de un

hule se divide generalmente en dos niveles:

1.- El reolégico Qque estd relacionado con la medicién
de las caracteristicas reoldgicas como son: la viscosi-

dad. la elasticidad o funciones de relajacién.

2.- El industrial gque intenta caracterizar las propiedades
reolégicas del compuesto utfilizado en el proceso
de produccién con un rango de condiciones o parametros

muy amplio.

Con base enh lo anterior podemos considerar que las PROPIE-
DADES DE PROCESO son las siguientes:

3.1.1 Viscosidad

3.1.2 Plasticidad

3.1.3 Elasticidad

3.1.4 Extrusioén

3.1.5 caracteristicas de Vulcanizacién

3.1.1 VISCOSIDAD o 1o il

La viscosidad del hule:depende de la velocidad de deforma-
cibén (Shear rate) asi{ como de la temperatura y composicién quimica.
Los procesos biasicos de manufactura, mezclado. extrusién. calan-

dreado y moldeo involucran diferentes velocidades de deformaciédn
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¥. por lo tanto., es de esperarse que afecten de manera diferente
a cada mezcla- de hule. Para fluidos no ideales la fuerza de
defarmaciébn (Shear. stress) ‘es una. funcién de la velocidad de

deformacién, de acuerdo con'la ecuacion:
Kl - £4r)

Para muchos ‘po,'umeros 'Vse ha encentrado -experimentalmente
que” las curvas de’fuerza: de' deformacién Vs. velocidad de deforma-

cién se describen por una ecuacién como :
v k(o0
donde X = constante y n = Indice de fluidez, cuyo valor numérico

es una wmedida de desviacidn del comportamiento reolbégico que

se tendria si se tratara de un fluido newtoniano. (fig. 4.3)
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Los términos Viscosidad y Plasticidad son -ampliamente
utilizados en la industria hulera sin una definicién concisa.
La Viscosidad es una propiedad reoldégica del materi=2l que esta
definida como la relacién de fuerza de deformacién a veloridad
de deformacitn, en tanto que la Plasticidad se deéine como la
facilidad con gque el hule es deformado durante el flujo.

A medida que la viscosidad del material aumenta, :a plasticidad

disminuye.

3.1.2 PLASTICIDAD

La plasticidad es una de las pruebas mas importantes
dentro de la industria hulera. Considerando que los compuestos
de hule son una mezcla de muchos componentes s6lidos. las mezzlas
pueden diferir unas de otras debido a la naturaleza del proceso
de mezclado. Estas variaciones de mezcla a mezcla son facilmente
detectadas en la plasticidad del compuesto: debido a ésto. las
pruebas de plasticidad son ampliamente utilizadas con fineg

de control. Existen tres métodos basicos de prueba:

1.- Una muestra de hule es deformada. midiéndose la
fuerza necesaria para producir una deformacidn
conocida.

2.~ Una muestra de hule es deformada con una fuerza
conecida y se mide el grado de deformacién.

3.- Una muestra de hule es deformada, midiéndase la

apariencia visual y las dimensiones del compuesto.
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Se han desarrollado una gran variedad de equipos para
la medicién de la plasticidad. siendo los cuatro mas conocidos:

1.- El Plastémetro de Platc: Paralelos de Williams

2.- El Plastbmetro de Extrusién de Firestone

3.~ El Plasti-Corder C.W. Brabender

4.+~ El Viscosimetro Mooney que es mas ampliamentse
utilizado

El Plastémetro Williams fue muy utilizado pero en la
actualidad esti muy limitado su uso. La prueba con este aparato
consiste en lo siguiente:

El instrumento se mantiene a temperatura constante (comun
mente 70 6 100°C) en una estufa. Después de haber sido precalenta
da durante 15 minutos a la temperatura de prueba. la muestra
cilindrica de hule de 2 c.c. de volumen se coloca entre das
platos paralelos y se aplica una carga de & kg. durante un pericdo
estidndar d= tiempo. generalmente 3, 5 6 10 minutos. El espesor
resultante de la muestra (en centésimas de milimetrod multiplicado
por 100 se conoce como “nidmero o {ndice de plasticidad”. La
muestra es retirads de los platos vy se deja enfriar durante
un minuto a temperatura ambiente: e) increments en espesor de
la muestra deformada (en centésimas de milimetroy nultiplicalo
por 100 se conoce como “indice de recuperacion”. El método ASTM
D926 describe en detalle el procedimiento.

El Plastémetro de Extrusion de Firestone realiza

una prueba de extrusién a alte velocidad muy Util parda control
en la produccién de compuestos de hule. La camara de extrusion
consiste de dos miembros. ambos mantenidos a la temperatura de
prueba por medio de elementos de calentamiento eléctricos. Ei
miembro superior t:ene una navaja circular de acero (3 puigadas
de diametro) que sella en una cavidad circular en e¢] miembro
inferior. éste tiene en la parte baja un dado de extrusion de
0.1! puigadas de diamerro; la extrusidn se lugra con un pistéon

de 0.75 pulgadas de diametro.



L.a. muestra es precalentada durante € minutos a 12°C arriba
de la temperatura de prueba, ia cual depende de las condiciones
del procesc. La muestra se coloca en el miembro infericr siendo
forzads contra el supericr pgor un pistén. el exseso de hule
extruye a través del! dado. El tiempo de cerrado es de 2 a 3
seaundos, dependiendo del compuesto utilizado. Despues de estar
20 segundos en la cavidad, se provoca ia extrusidon de un volumen
fijo de compueste {5.4% c.c.) a través del dado. El tiempe reque-
rido para la extrusidn de este volumen de compuesto se c¢onoce

come “indice de Plasticidad”.

plasti-Corder C.w. Brabender {(Redémetro de Torquel

Este aparato esta diseflado pars permitir ¢l estudio
de - todos los tipos de huies y materiales pldsticos bajo las
mismas condiciones de iuerza de corte, velosecidad de corte 'y
temperatura:; con este ejuipo pueden ser predeterminacdas  las
caracteristicas de mezclado, extrusion. calandreado y moldeado.

Tueden adaptarse a este instrumento varios cabezales
simulando varios procesos y pueden intercambiarse rapidamcnte.
Las  fuerzas de torque desarrolladas en la cabeza de medicidn
durante la prueba. son transmitidas a un dinambmetro de torque.
El " integrador digital del C.W. Brabender permite el calculo
directo de trabaie-energia. a partir de la curva tora.e-tiempo

de!l Plasti-Corder.

Visgosimetre Mooney. Esta diseflado para medir “a viscosi-

dad cortante de hules v materiales similares al hule. La accién

cortante se lcgrd. por. medio de un 2isco © rotor que gira en
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una - cavidad cilfndrica que se llena con el compuestc o hule
bajo. prueba. La superficie del rotor y de las cavidades (dados}
es;én aceradss para evitar deslizamiento de la muestra durante
la prueba. El plato superior puede moverse hacia arriba o hacia
abajo para aprisionar la muestra del elastdémero que es cortada
en. forma de disco y con un peso total aproximade de 25 gramos

considerando un peso especificc de 1.0 de la ruestra.

Los dos platos son calentados eléctricamente o por vapor

hasta la temperatura de prueba que generalmerte es 100°C.
’ Al realizar la determinacion de viscosidad., la muestra
es' precalentada durante 1 minuto después de cerrados los platos
arrancandose enseguida el motor, cuya velocirdar es generalmente
2 r.'p;m. Una fuerza de torque de 8.3 ¢ 0.02 N.m equivaler a
100 “unidades Mooney. Para SBR se toma la lectura a los cuatro
minutos, en tanto que para hule butilo & minutos después del
precalentamiento. considerandose ésta como est&ndar para efectos
de control.

El. método ASTM D 1646 describe el procedimiento para
la determinaci6bn de la viscosidad por moldeo del viscosimetro
Hoone)'w.’ Una grafica de la curva de viscosidad-tiempo muestra
para ‘un compuesto (fig.4.32) que se alcanza un valor minimo de
‘viscosidad y después se eleva rapidamente. E] tiempo de nrevulca-
nizacion (Ty) se define comu el liempo @i cual a4 viscosided ai-
canza un valor de S unidades arriba del minimz. El tiempo de
vulcanizacidén (T 35) es el tiempo requerido para un incremento
de 35 unidades arriba del minimo y. el inaice ¢ velocidad de
vulcanizacion esté definido como:

T 30" (T35~ Tg»
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3.1.3 ELASTICIDAD

Un cuerpo completamente plastico., cuando es deformado
por un fuerza cortante no tiene recuperacibn. Un cuerpo completa-
mente elastico puede ser deformada. pero recupera su forma origina:
casi en su totalidad e instantaneamente al suprimir la fuerza
de deformacién. El hule tiene ambas caracteristicas, plasticidad
vy elasticidad y a menudo se hace referencia al mismo como material
visce-glastico.

Las mediciones de viscosidad permiten la determinacidn
de la respuesta a las condiciones de proceso de la mayor parte
de los materiales y generalmente se realizan facil y réapidamente.
La respuesta "eldstica” de los materiales es mucho mas dificil
de Mmedir y se aplica a la determinacién de procesabilidad de
los materiales. Se ha observado que 1los polimeros que tienen
viscosidad Mooney y peso melecular promedic similares presentan
diferencias significativas en las caracteristicas de procesabili-
dad. Estas diferencias son normalmente debidas a la respuesta
eldstica y son atribuidas a las variaciones en la distribucién

de peso molecular Mw/Mn.

Con los equipos actuales pueden realizarse mediciones
de tres tipos bésicos de respuesta eldstica:

1.- Relajacié6n de esfuerzo

2.- M&lulo de volumen

3.- Hinchamiento en el dado 6 encogimiento en la extrusién



El problema existente es que estos métodos indicarfan

tanto la respuesta eldstica como la plastica de los materiales.

La medicion de la relajacion de esfuerze utiliza el
principio basico de permitir la extrusién a través del orificio
de un Redmetro Capilar v. bajo condicicnes especifi~as. terminar
el wviaje del pistén. El paterial continuaréd fluvendo a través
dei orificio hasta que el esfuerzo llegue a cero si el! pistén
se mantiene en una posicién fija. La caida de esfuerzo se mide
v, se genera una curva de relajacibn. De esta curva se calcula
el tiempo de relajacién.

Se ha demostrado que existe una correlacién ontre. el

tiempo. de  relajacidén constante con la distribucidén. del pesn

melecular del elastémero., comc se muestra en la fig.4.5%5 .

3.1.4 EXTRUSION

ReSmetro Capilar. £} uso del Reometro Capilar para la
rediciédn de la viscosidad reolégica tiene la  ventaja de gue
las --determinaciones pueden realizarse en un amplico rango de

Fara el hule. la viscosidad -puede

velocidades de deformac
medirse -en un rango de uelocid;ades de 1 a 1000 reciprocos de
segundos,  que «n las velocidades de deformacion normalmente
generadas en 10§ precesos dJe produccidn actuales

Durante ia prueba se llena el barril con el compuesto

utiliza presion de aire para generar la fuerra en e! pistén.

ing muestra de volunen £iio es extruida a traves de un orificio
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de dimensiones conocidas al nivel de esfuerzo deseado. midiéndose

el
de
de

tiempo necesarioc para extruir dicho volumen. La velocidad
deformacién 'y la wviscosidad del compuesto puedenfcalcularse

resultados experimentales. como sigue:

velocidad de Then
deformacién. - v - 4v . viscosidad. '=* fr t
) : BRZLV

donde:

V - volumen extrulde
Radio del barril
« radio del orificio

»

Longitud del orificio

tiempo de extrusioén
fuerza del pistén

b I A s B -
.

2] uso del Reémetro Capilar permite obtener las relacicnes

de Esfuerzo de Deformacién,/Veiocidad de Deformacidn y Viscosidad/

Velocidad de Deformacién. La figura (4.6 ) muestra la grafica

de

viscosidad contra tiempo de permanencia para un compuesto

a base de SBR. A 121°C la viscosidad decrece con el .tiempo ¥

la

de

temperatura ¥ a 132°C inicialmente disminuye con el tiempo

permanencia y luego aumenta. El tiempo al cual la viscosidad

aumenta es el tiempo de prevulcanizacién.

Processability Tester. La figura (3.7) muestra la efecti-

vidad de prediccion de hinchamiento ‘en el dado 2n el proceso

de extrusién utilizando el Processability Tester que .es un Reéme-

tro Capilar mejorado. B! Hinchamiento en el dado.se define como:

Q.
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% de hinchamiento » 100 (dismetro extruido - diametro del orificiol
. didmetro del orificio

3.1.5 CARACTERISTICAS DE VULCANIZACION

Reémetro de Disco Oscilante. Es superficialmente semejante

al Viscosimetro »>ooney pero los dos equipos estan disefados
para suministrar informaci6én diferente acerca del compuesto.
El rotor del Rebmetro de Disco Oscilante oscila a través de
un peguefic grado de arco. La muestra . esta sujeta a upa accién..
de deformacién oscilante de una amplitud constante. A iedlda
que el grado de vulcanizacidn va aumentando. el torque requerido
para deformar el hule aumenta y se va generando una curva de
torque Vs, tiempo dc wvulcanizacién. La pequena oscilacién del
rotor no destruve la muestra como ocurre en el Mooney, por lo
que que los valores de torque son representativos para todo
el proceso de vulcanizacidn., Puesto que el rotor esta deformando
al' hule, los valores de torque resultantes estan directamente

relacionados con el médulo de deformacion del compuesto.

En la fig.48 se muestran tres tipos de curva que pueden
obtenerse en un rebémetro. en donde de acuerdo al Método ASTM

D 2084 sc puecden obtener los siguientes valores,

% ,: Torque minimo en N.m o en Lbf.in
Myp: Torque maximo en N.m. en curva estable
MHR: Torque maximo en curva con reversién

M : Torque maximo en curva no estabilizada ni con rever-
sién. después de un periodo de tiempo
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tslz minutos necesarios para subir | ibf.in arriba
del Mg, utilizando 1° de arco.

Lgot minutos necesarios para subir 2 lbf.in arriva
del M. utilizando 3° de arco.

ot

minptos para lograr X% de torque maximo,
ty< minutos a My/100 de torque

t! : Minutos para lograr x% de incremento de torgue,
L; = minutos a M +x{M- M }/100 de torque

. La utilizacién de reémetros es ideal para detectar varia-
ciones de 10s compuestos en sus caracteristicas de vulcanizacion.
Su“utilizacién. en ei desarrcllo de compuestos permite realizar
las variaciones de formulacién necesarias hasta que se logren
las " caracteristicas de vulcanizacién deseadas. El efecto de
cambios en la viscosidad de los compuestos y en sSus caracteristi-
cas de prevulcanizacion pueden determinarse en la primera parte
de la curva mientras que el efecto en la velocidad de vulcaniza-
cidon se detecta en la parte posterior de la curva., pudiendo
detectarse las diferencias por cambios minimos en la formﬁlﬁcién.
Otra ventaja es que la prueba se realiza rapidamente si se utili-
zan temperaturas en el rango 170°-200°C, no llevAndose mas de

6 minutos.
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3.2 Propiedades Fis;cas o de Control

Las pruebas fisicas de los vulcanizados invelucran como
su ncmbre o indica, la mediciébn y evaluaciédn de 1a§ propiedaﬁes
fisicas. Esto podria resultar muy amplio: sin embargo. las pruebas
tisicas estan subdivididas dependiendo del proaucto final due
se produce ¥ de las caracteristicas que s« desean medir, Eeniéndo
se necesariamente una cercana relacién con el desarrollo econémi-

N

Ec. rroduccian y aceptacion de productos de hule. Todas las
funcicnes anteriores, son a menudo condensadas en tres categorias
principales que estan relacionadas con:

A}  Especificaciones

B) control de Calidad

¢} Investigacidn y Desarrollo

A) Las _especificaciones son requerimientos mis  fisicas

que quimicos, con los cuales se medirid la aceptacidn o rechazo
de un material o producto terminado. Estas especificaciones
iﬁdican las pruebas que deberaf realizarse y los valores acepta-
bles para las mismas. Las especificaciones son fijadas vor el
cliente para asegurar un producto uniforme de calidad adecuada

o por el fabricante para mantener la procesabilidad.

B) las Pruebas de_ Control de Calidad son realizadas por

e] fabricante en cualquier etapa del proceso con objeto de mantener
la procesabilidad o calidad del producto terminado. Estas pruebas
de control no es necesario que sean estandarizadas como las especi-

ficaciones. pero si es recomendable una mutua cooperacién entre
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los departamentos de countrol de calidad 'y  produccion para una

eficiente utitizacion de ios resultados.

C) En las Pruebas de Investigacién vy Desarrollo son necesa-

rios m&s datos. por lo que po son suficientes pruebas espaciadas.
Los resultados se obtienen a menudo como consecuencia de situacio
nes en las cuales se varia un componente o las condiciones de
prueba para que sean graficadas y pueda apreclarse ia tendencia

que se tiene con los cambios.

Dado que la mavoria de las pruebas fisicas en compuestos
vulcantzados se  efectGan en muestras especiaimente preparadash
es conveniente -evitar al maximo las variaciones. utilizando
métodos "estandarizados para ol muestreo, mezclado, etc. ademds
de  que se hagan comparativamente contra una muestra estandar

establecida.

Como Propiedades Fisicas o de Control consideraremos

unicamente:
2.2.1mModulos
3.2.2 Tensioén
3.2.3 Elongacién
3.2.4 Desgarre
3.2.% pureza

Dentro de las prucbas que se realizan en la Industria
Hulera, las mas empliamente usadas son la determinacién de las
propiedades f{sicas gque se acaban de mencionar. ya que son de
tapida y facil realizacién, ademads de obtenerse datos represéenta-
tivos y confiables de la caiidad en general: son también cominmen

te utilizadas estas pruebas en determinaciones cruzadas de compa-



racion entre laboratorios.

3.2.1 mobuLo

El término mbddulo se utiliza para expresar la fuerza
en libras sobre pulgada cuadrada (lb/if) requerida para estirar
una pieza de prueba a una elongacibn dada. Expresa la resistencia

a la extension en el vulcanizado.
3.2.2 RESISTENCIA A LA TENSION

€s definida como la fuerza por unidad de &rea seccional
original aplicada al momento de ruptura de la probeta de prueba.
Se calcula dividiendo la fuerza de ruptura en libras entre ‘el
Area seccional en pulgadas cuadradas de la muestra antes de

la prueba.
3.2.3 ELONGACION

El término Elongacién se utiliza para describir la habili
dad del hule a estirarse sin sufrir ruptura. Para describir
esta propiedad como una medida, e¢s mas oxacto referirla como
“elongacién uUltima® puesto que su valor., expresado como % de

la longitud original. es tomado al momento de ruptura.

3.2.4 DEFORMACION PERMANENTE
&

n

Cuando el hule vuicanizado se deforma por una fuerza,

al eliminar ésta no recobra exactamente su longitud orijinal.
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sinc que adquiere una longitud mayor: El incremento en longitud.
expresado como % .de-la longitud original. se denocmina deformacién

permanente.

Las propiedades de tensidn del hule no representan una
caracteristica intrinseca. sino que ademas dependen del material
y de las condiciones de prueba. tales comu velocidad de extensién,
temperatura, humedad relativa, geometria de la pieza de prueba.
equipo ¥ accndicionamiento de las piezas de prueba. Por lo ante-
rior, ias propiedsdes de tensién sole son indicadores comparativos
de la calidad ¥ sélo podrdn hacerse comparaciones entre varios

hules cuando las pruebas se realicen bajo las mismas condiciones.

8i se grafican los valores de Mddulo a cada 1C0% de
elongacidn, utilizando ademas la tensién v elongacién a la ruptura,
se obtiene una curva de esfuerzo-deformacién como la gque se
aprecia en la figd.% . El drea bajo la curva representa el tratajo
requerido para deformar y romper la probeta  de prueba. Esta
curva corresponde a un compuesto de piso de llanta a base de
hule naturat.

lLas condicilones que Cienen mayor influencia en las de:c:—
minacicnes. de Médulés, Resisﬁencia a la Tens'ibn Y élonéacién
son: a}) Velocidad de Extensién y b) Temperatura

a) \Nuiocidud de Extrensién. Para comprender el efecto
de lus resultados al variar la velocidad de extensién o elongacién
es pecesario describir otra prueba conocida como Relajacién
de Fsfurrze cue cansiste on eiongar una probeta de prueba a

una cicngacicn inferior a  la de. ruptura, mantenerla con esa
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deformacidon y medir ia fuerza necesaria para lograrlo como una
funcién del tiempo.

* Con lo anterior se corprende el efecto de la velocidad
de elongacidéon en las propiedades fisicas,- pero principalmente
en los Modulos., yva que durante l1a prueba., a medida que sea mas
lenta. mayor serd el grado de relaijacibdn: es decir, al disminuir
la velocidad de extensidn deberda disminuir el Médulo aparente
y viceversa. En la (ig.J.10 se observa graficamente el efecto
de la velocidad de extensién en los Mbébdulos de dos compuestos,

unoe base de hule nitrilo v otro a base de PVC.

b)__Temperatura. La temperatura a la cual se realizan
las determinaciones de las propiedades fi{sicas tienen gran efecto
en los resultados gque se obtienen. La temperatura recomendada
por la ASTM es de 23:1°C; sin embargo. es facil encontrar tempera
turas mayores o0 menores en laboratorios gque no cuentan con aire
acondicionado, por lo gue seria conveniente la preparaciéon de
valores de correccién: estas correcciones son diferentes para
cada prucka. cada polimers v dossracia
la preparacién de una tabla de correccién gereral sino 1ue debe
prepararse por cada laboratorio en particular a base de pruebas
experimentales. En la fig.4.1i1 se muestran los efectos de la
temperatura de prueba en las propiedades fisicas de un compuesto

de piso de lianta a base de hule natural.
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CSC DE LOS - DATOS ESFUERZO-DEFORMACION

Los resultados de Mdédulo. Resistencia a la Tensiéon y
Elongacién son utiles para varios propésitos pero su utilidad
es muy limitada al tratar de predecir el comportamiento del
producto terminado.

Algunos de los usos mas comunes de estos datos son los
siguientes:

1.~ Determinacién de la velocidad de wvulcanizaciéon de

una mezcla de hule. L3 fig.41’ muestra una comparacisn
en Modulos y'Resistencia a'la Tensidn de dos compues-
tos vulcanizados a Qdiferentes tiempos. Se aprecia
que el compuesto B tiene una velocidad de vulcaniza-

cién menor.

2.- Determinacidn de ia wvulcanizacidn optima. El término

vulcanizacién &ptima es difficil de definir, vya
que dependerd del tipo de producto y de las propieda-
des especificas que se desean. ademds de gque todas
las propiedades especificas no encontraradn su valor
Sprimo al mismo tiempo de wvulcanizaciédn. Sin embargo
en ocasiones se tomanh como base valores de tensién

para seleccionar ei tiempo éptimo de wvulcanizacién.

3.- Control de Procesos de Fabricacién. Es de uso muy
comin el tener como especificaciones de produccién,
valores 1limites para Modulos., Resistencia a la
Tensién y Elongacién a la Ruptura. Estas determinacio

nes tienen como objetivo el tratar de tener .una

7
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sequridad respecto a la uniformidad de los compuestos.

4.~ Fijaciébn de Especificaciones. Muchas de las especifica

5. -

ciones de productos de hule requieren que se cubran
al igual que para el control. determinadas especifica
ciones de Médulo, Resistencia a la Tensién y Elonga-
cibén: sin embargo. las especificaciones dr esfuerzo-
deformaciébn que sean fijadas no tendran reiacién
con el uso del producto final y s6lo serviran para

tener cierta seguridad de la uniformidad del mismo.

Inspeccién y Control de Materias Primas. Puede ser
por parte del usuario o del fabricante de las mate-

rias primas.

Determinacién de Cambios con el Envejecimiento.
La prueba mas simple y ampliamente utilizada para
determinar los cambios después de someter a envejeci
miento (generalmente acelerados) es determinar

2l % 4c cambio en las propiedades fisicas.

Investigacién y Desarrolloc. Este aspectoe comprende
la evaluacitn de nuevos componentes de formulacioéon
(antioxidantes. un nuevo agente reforzante., un

nuevo tipo de elustdmero, eote.)

Es necesario mencionar que en los paises avanzados se

#std siguiendo la tendencia a eliminar como medio de control
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las pruebas fisicas, para basarse exclusivamente en las caracteris’

ticas de vulcanizacién. por su rapidez y confiabilidad,

3.2.5 RESISTENCIA AL DESGARRE

La Resistencia al Desgarre en compuestos de hule puede
ser descrita como la resistencia al crecimienteo de un corte

cuando se aplica una tensién a una probeta de prueba.

Los resultados de 1a prueba de desgarre dependen del
tipo de compuesto, distribucién de la tensién. velocidad con
que se aplica y tamaflo de la probeta. En la fig. 4.12se muestran
los tipos de probeta recomendados por la ASTM. Cuando se utilicen
los Dados A o B es necesario que se haga un corte en el centro
cbncavo de la probeta. con dimensiones de 0.5: 0.05mm. El bado
€ no requiere de ningdn corte.

La velocided de deformacién de acuerdo con la ASTM
debe ser de 20 in/min ¥y los resultados normalmente se expresan
como la fuerza en libras regueridas para desgarrar uha muestra
de un pulgada de espescr.

La resistencia al desgarre de compuestos de hule reforza-
dos con Negro de Humo es muy sensible al grado de vulcanizaciédn
y con frecuencia, de sus valares se deduce un tiempo de wvulcaniza

cién bptimo.
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3.2.6 DUREZA

El término Dureza aplicade a los productos de hule,
se define comc Ia “resistencia relativa a la identacién”. Esta
propiedad se expresa en numeros que estén relacionados con la
escala del instrumento con que se hace la mediciédn. El Método
ASTM D 2240 cubre dcs tipos de Durdmetros, el A que es utilizado
para compuestos vulcanizados suaves y el D, que se emplea para
materiales duros. FEste método estd basado en la penetracidn
del indentor en el material. lLa Dureza per indentacién esté
relacionada en forma inversa con la penetracién vy depende del
Modutlo eldstico y del comportamiento visco-eldstico del material.
L3 forma del i1ndentor y la fuerza aplicada afectan los resultados
obtenidos. por lo que es dificil obtener una correiaciébn entre

durezas determinadas con diferentes tipos de aparatos.

3.3 Propiedades de Operaciédn o Mecanicas

Es posiblemente este grupo de propiedades el mAs importan

te., debido a que estédn directamente relaciocnadas con el uso
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final del articulo de hule. va gque al hacer las determinaciones

se pretende simular las condiciones a las que se verd sujets
el articulo de hule durante Su uso.
Las Propiedades de Qperacién o Mecanicas se clasifican

de la siguiente manera:
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1.- Resistencia a la Abrasién
2.~ Resistencia a la Flexiédn
3.- Compresién Permanente

4.~ Resilencia

5.- Generacidn de calor

6.- Envejecimiento

7.- Adhesibn

3.3.1 RESISTENCIA A LA ABRASION

El términc Resistencia a "1a Abrasién de un compuesto
de hule se define como la resistencia al desgaste al estar en
contacto con una superficie abrasiva en movimiento. Esta propiedad
se mide bajo condiciones determinadas de peso y velociéad ¥
sSe expresa como un % en comparacién con un estandar.

L.a resistencia a la abrasiébn es una propiedad deil hu]e
que no puede ser completamente evaluada en pruebas de laboratorio.
Las principales razones de gque esta determinacién no sea valida,
especialmente si se aplica a compuestos de piso de llanta. son
las siguientes:

1.~ Cuailquier aceleracidn del gprocess de use normal

representa nuevos mecanismos de desqgaste. de manera

gue el mecanismo original no es evaluado realmerte.

2.- No se ha encontrado un método satisfactorio para
mantener la supertficie abrasiva trakajandc Optimamen
te y al mismo tiempo. eliminar el hule gastacio

de la superficie de trabajo.
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3.~ El. grado de desgaste relativo depende de lo severo

de las condiciones de prueba.

Existen muchas aplicaciones en las cuales el articulo
de hule estara sujeto a la abrasién durante su uso, entre otras
se pueden citar el hule de piso de llantas. suelas y tacones,
cubiertas de bandas transportadora, recubrimiento internc de
mangueras de sopleteado de arena. etc. Dado que las condiciones
de servicio para las diferentes aplicaciones son muy variadas,
se requieren propiedades especificas para obtener el mejor servi-
cio posible en cada aplicacién: posibiemente la mayor diferenci
de servicios sea entre las mangueras {en las cuales el compuesto
de hule estad sujeto a impactos de alta velocidad por particulas
relativamente ligeras) y en el hule pisc de llantas (en las que
el piso de llanta es presionado contra la superficie del camino
con peso muy alto).

La determinacién de la resistencia a la abrasidn puede

hacerse utilizando: a) el Abrasimetro Pico o b) el Abrasimetro NBS.

a) Abrasimetro Pico Este método involucra el uso de un
par de navajas de carburoc-tungstenoc de geometria definida v
filo controlado, las cuales abrasionan la superficie de la muestra.
de hule que estd rotando bajo ccndiciones controladas de carga
velocidad v tiempo . Cinco compuestos ce calibracidn son los
que se utilizan para mediciones peribdicas de la efectividad
de las navajas. determinando una pérdida de wolumen estandar

con la que se compararan lcos materiales durante las prucbas.



CGeneralmente, el Abrasimetro Pico es utilizado en compues
tos -llanteros. bandas transportadoras y mangueras; los resultados

que se obtienen son de alta precisién y reproducibilidad.

b Abrasimetro NBS Se utiliza para la determinacion  de
resistencia a la abrasi16n de compuestos de hule wvulcanizados
usados en !a Industria del Calzado (suelas y tacones). El uso
del Abrasimetroc NBS (Naticnal Bureau of Standards) no es recomen-
dade para materiales con un espesor menor de 2.5 mm: ya que los
resultados rio serian confiables.

El aparato consta de tres brazos con peso. constante
que presionaran las muestras de prueba contra un papel abrasivo,
que se coloca sobre un tambor que gira a 345 rpm. En micrometros
de lectura dial colocados sobre los brazos se mide el desgaste
de las piezas de hule en milésimas de pulgada.

Se hace la determinacidén sobre tres piezas con el fin
de obtener =! numero promedio de revoluciones necesarias para
provocar un desgaste determinado. generalmente 0.100 puigadas y se
compara con un compuesto estindar que representard un indice
de abrasiéon de 100.

#xisten adicionalmente a los dos abrasimetros mencionados.
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otros tipos mas directamente relacionados con la Industria LLantera.

comc son el Abrasimetro Angular de Good Year, ¢! Abrasimetro

Willjams:sin embarzo. las determinaciones de abrasiéon mas reales

siguen sjiendo las dec usc ¥y las de ;’u.abilid:d que se determinan
4

en laboraterio hasta la destruccion de la llanta.



En la fig.4Q233 se muestra la relacidn entre el desgaste
relativo con el uso y severidad del servicio en .dos compuestos

de piso de llanta. uno a base de hule natural y otro con SBR.

3.3.7 RESISTENCIA A'LA FLEXION

Existen varios equipos para ladeterminacién de la‘resis-
tencia a la flexidn,: siendo.:los mas :comunmente utilizados: ‘el
Flexbmetro Ross. Flex6metro Scott,  Flexdmetro De Mattia vy ‘el

Plexbmetre Du Pont.

Las pruebas de fatiga din&mica esta&n disenadas para
simular las defcrmaciones repetidas gue sufre el articulo de
hule en servicic. como pueden ser el caso de las llantas, bandas,
suelas y alguncs ctros articuios moldeados. Estas ceformaciones
pueden ser debldas a fuerzas de extensién, compresién. flexién
o combinacicnes de las nismas. Las fuerzas mencionadas debilitan
el articulo de hule hasta provocar agrietamiento o rorpimiento
del mismo. En e: caso de combinaclones de hule con otro material
flexible, como puede ser una tela, el efecto clisico de la fatiga
es la separacidn en la interfase causada rpor rompimiento del
hule, falla en ia adhesién o ambos casos. Estas pruebas pueden

dividirse en dos tL:ipos.

Tipo 1. disedadas para producir la separacién de combina-
ciones hule-tela. como es en el caso de las bandas y ilantas.

bajo condicicnes rontroladas de fiexién de las muestras.
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Tipo 11, disefadas para producir agrietamientc en la
superficie de 1la muestra vulcanizada por flexidn o extersifdn,
como: oeurrs con el costade ¥ piso de ura. iianta, suelas y diafreg-
mas.

En el método ASTM D 430. leos procedimientos indicades

corresponden a tres diferentes métodos gque son los siguientes:

Moetodo - A.. utilizade para .determinar . pruebas del . tipo
! o sea. producir ia separacidén de combinacicnes hule-tela. en
articulas ceomo los ya mencionados: el aparato que se emplua oS
el rlexbmetro Scott. Este método es especifico pora rarticules
en los gque se combina hule con tela. £l aparats consta de 5 roai-
lios. alrededor de los cuales se van o doblar las proberas -
(209.5 mm X 25 mm X B.2% mm) con un arco de contacto de aproxinada
mente 165° ¥ 125 extremos ¢+ las mismas so fijardn o uras mordazas.
ta accién svwore las probetas es una flexidn hacia arriba « hacia
abajo, siendo zensionadas sobre el rodillo por las mordezas.
¥l ciclo completo de la vrobeca es de 132.0 mm v ia velcridaad
de operacidn es de aproximadamente 160 ciclos minuto. el namero
exacts di ¢iclcs-de cada prueba se registra en un contador colocado
en cada brazo de los que van a los rodetes. s '

El resultado de cada pruebs se reporta como el numero
propedic de  ciclos rnecesartos para producir ia separacibn en

fa intertase 4e cada probeia de pruebs. de acuerac al contador.

nérodo Bl irado para pruebas tipe 1 ¥y tipo JI. se

utiji<za =l

de fattia. en 2l c¢ua: se produce ¢! agrieta-

par extension o flexién. deponcienc del ajuste



del equipo.

Si el agrietamiento se provoca por extension. se utilizan

probetas de tensién Dado C, de acuerdo al Método ASTM D 412,
- debiéndose medir el espesor, ya que s6lo podran ser comparativos
los resultados cuando las probetas sean de espesor similar.

Cuando la prueba es de flexiébn, las probetas tendran
dimensiones de 6" X 17 X 0.25%, las superficies deberén ser lisas
y libres de irregularidades.

Es conveniente que se prueben simultineamente al menos
tres probetas de cada muestra para sacar un propedio y seria
recomendable gque junto con cada serie de probetas se hiciera

la determinacidn con probetas de control de resistencia conocida.

- Método C. en el cual se utiliza el Flexbmetro Du Pont

para hacer determinaciones del Tipo 1 y 11I.

3.3.3 COMPRESION PERMANENTE

Esta propiedad en el hule puede definirse como la cantidad
en por ciento que a una probeta de prueba estandar le falta
para regresar a su espesor original. después de estar sujeta
a una carga de compresién o deflexidbn astandar durante un periodc
fijo de tiempo.

Existen tres procedimientos para determinar esta propiedad:

Método A - Deformacidén Permanente bajo una fuerza constan

te en aire.
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Matodo B ~ Defotmaéibn Parmanente bajo defel;“ibn, constante’

en aire.

Método C - Deformaciédn Permanente bajo deflexién constante

en aire o liquidds.

El mértodo mas utilizade es el B. siendo las condiciones
mis comunes de tiempo y temperatura., 22 horas a 70°C o 70 horas
B 100°C. Con ias rruebas de deformacién permanente se intenta
medir la habilidad de ios compuestos de hule para retener sus
propiedades elasticas después de la accién prolongada de fuerzas
de deformacidbn y se consideran solamente fuerras estaticas.

El Método B consiste en colocar probetas de prueba de
dimensiones definidas v a las que se les ha tomado e} espesor
inicial, entre dos placas metdlicas. las cuales van a estar separa
das por med:io de un espaciador cuyo espesor dependers de la deflec
cién que se desee provocar en la probeta. cuyas dimensiones de

espesor son 0.50 * 0.02 pulcadas

3.3.4 RESILENCIA

La resilencia se puede definir como la “relacién de
energfa utilizada en la recuperacién, después de la deformacidn
3 la energia necesaria para producir la deformacién®. La resilencia™

se expresa para articulos de hule como un porcentaje.
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Una de las formas mas faciles para determinar ia resilen-
cia es a través de las pruebas de rebote: la mds simple se describe
en el Método ASTM D 2632 {Resilémetro Shore). El aparato uc‘ilizado
consiste basicamente de una barra cuya altura esta dividida en
100 partes iguales y tiene los médulos para mantener suspendida
la piecza metalica de peso constante.

El procedimiento es sencililo, pues después de nivelar
el instrumento se sube el vastago, se coloca la muestra que debe
tener un espesor de 0.5 ! 0.02 pulgadas y se deja caer el vastago
51N registrar los tres primeros rebotes que sirven para preparar
térmicamente la pieza de prueba. En los tres siguientes rebotes
se registra la altura alcanzada y como la escala va de 0 a 100,
la resilencia es el promedio de las tres lecturas. Esta es una
prueba muy utilizada en la determinacién de resilencia a suelas.

Existe el Resilémetro de Péndulo de Good Year-Healey
para la determinaciébn de resilencia y penetracion del hule. el
cual es simplemente un péndulo de giro libre, en el cual esti
colocado un martinete que serda el que haga impacto con la pieza
de prueba fija a una base vertical.

La pruecka consiste una vez colocada la muestra, en permi-
tir diez impactos iniciales desde un &ngulo de 15° para posterior-
mente registrar el 4&ngulo de rebote de tres determinaciones.

calculandose el % de rebote de acuerco a ia tormulia siguiente

1-cos ang. de rebote
R- 0.03308 X 100

R « % de rebote ; 0.03308 - 1-cos 15°



Las pruebas de rebote son muy sensibles a la temperatura
interna de la pieza de hule y afortunadamente no a la temperatura
superficial; en la fig. 414 se muestra el efecto de: la temperatu

ra-en la resilencia.

3.3.% GENERACION DE CALOR

Las determinaciones que se.realizan en las pruecbas de
rebote o.de vibracién libre permiten tener una medida del calor
potencial generado bajo las condiciones a que se realizan estas
pruebas: sin embargo, existen pruebas mas severas péra 'med;r
la generacian de calor v la resistencia de la muestra al deterioro
a la temperatura de prueba.

ios equipos mas conocidos para ila realizac:én de este
tipo de pruebas son el Flexémetro Goodrich y el Flexémetro Firesto
ne. Las pruebas consisten en someter a las muestras de hule de
dimensiones y formas definidas a rapidas fuerzas de deformacién
por .compresion bajo condiciocnes controladas. El parametro que
se mide es el incremento en temperatura., ya gque es €] mas conve-
niente, atn vy cuando la generacién de calor sea debida a las
fuerzas de deformacién impuestas. La medici6n del incremento
de temperatura puede ser de dos tipos: (1) A una temperatura
de equilibric & {2) El incremento en un periodo de tiempo fijo.
Pueden también determinarse otras propiedades como el arado de
deformacién permanente u otros cambios dimensionales ¥ con ciertas
condiciones de prueba. el tiempo requerido para una falla por

fari1ca, depide a ruptura interna.
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Debido a la amplitud de condiciones de sevicio. nc existe
una correlacién entre estas pruebas aceleradas y el rendimiento
durante e! servicio: sin embarge. los resultados . obtenidos pueden
usarse para estimar una calidad reiativa de uso'de diferentes compues-

tos. asi como para estudios de investigacidn y desarrolle.

3.3.8 ENVEJECIMIENTO

Las = pruebas vﬁe envejecimiento se realizan. para evaluar
en’  an periodo’ de tiemsio relativamenze corto y generalmente bajo
condiciones drasticas. el deterioro que sufren las propiedades del
hule a causa de los efectos del medio ambiente. Cuande las condiciones
de. prueba son exageradas. es necesario asegurar que ei grado de
aceleracién de las condicones sea uniforme. Por ejempio. la temperatu-
ra de una prueba de envejecimiento no debe sobrepasar el punto en
donde puede eoxistir un cambio en la resistencia a la tensién. o
menos que pueda mostrarse que ocurra el mismo cambio en un periodo
largo de tiempo a temperaturas mas bajas. Reria dificil decir que
existe rarralacién entre 1S r&suitadus de la$ pruepas acejeragas
v el envejecimiento natural: sin embargo. este tipo de pruebas mues-
tra las tendencias de los compuestos y se utjlizan ampliamente como
una guia en los estudios ge forrulacidn y para fijar especificaciones
de los productos de hule. kstas pruebas son : ENVEJECIMIENTO:

A) POR CALOR

B POR AIRE CALIENTE A PRESIOM

C) CON ONIGENO A PRESION

Dy EN ACEITES, SOLVENTES Y COMBUSTIBLES
£) EN QZ0ONO
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A) Envejecimiento por Caler. El efecto del calor en el
envejecimiento se toma como la principal influencia deqradanie
o como un catalizador de la oxidacién, siendo la prueba mas comin
el comparar las propiedades de resistencia a 1la ;ensién b4 durezé»,
antes y después de someter las probetas al calor en aire.vdﬁrénte“
un perfodo de tiempo. 7 : [

Existen dos métodos para determinar la resfstenclq a
la degradacién de los compuestos de hule vulcanizados :alyfser ;

calentados en aire a presién normal (ambiente). E

Para realizar la prueba de envejecimiento, se determinan
las propiedades fisicas que se deseen antes de someter al envejeci:
miento (generalmente tensién, médulo. elongacién, dureza y desgarre)
posteriormente. nuevas probetas, tres por muestra, se someten
al envejecimiento por periodos de tiempo fijos y a la temperatura
deseada. estas probetas debieron tener un acondicionamiento a
temperatura. de al menos 24 horas después de ser vulcanizadas.
Una wvez que se completa el perfodo de envejecimiento deberan
dejarse reposar no nmenos de 16 horas y no mas de 96 horas. antes
de determinar las propiedades fisicas. Fl espesor de las probetas
debe tomarse antes de someter a la prueba y ser& el que se utilice

en la determinacién de las propiedades una vez terminada.

Los resuitados se expresan como un porcentaje de cambio

en cada propiedad fisica. calculado de la siguiente manera:

% de cambio- & _= 0 xjo00
o

donde: A - valor original ; O « valor después de someteér al
envejecimiento



Este método se. llevara cabo en estufas.en: las que todas
las’ probetas de prueba estan expuestas en la cémara.bp‘dr donde
circula.‘aire ‘caliente que es el medio “de calentamiento, a‘bla~
temperatura de prueba. ) - o .

El método anterior puede ser modificadoipar‘a 2 réaliiaf
la“pruéba ‘a :empera‘turas mavores, “para .lo cual"Se'i.\t:'ii[izavn“tubos

de'vldrrio. en- los que:se_colocan las probetasgdé,t':ada'n}'u‘es‘t'ra.

evitando asi posibles contaminaciones.’

El procedimiento a ‘seguir es idéntico"al de:la estufa. -

B) EBnvejecimiento por Aire Caliente a Presién. Esta prueba
permite determinar la resistencia al deteriorc . al someter
el hule wvulcanizado a aire caliente a presion. La temperatura
de prueba es de 1251 1°C y la presion de 80 12 Psi. No existe
una correlacién exacta entre los resultados y el funcionamiento
durante el servicio. De las de envejecimiento acelerado., ésta
es la mas dréastica, ya que en cuestién de horas se aprecia un

deterioro considerable. por lo aque es muy util en la evaluacién
de compuestos resistentes al calor. Este procedimiento fue intro-
ducido por la U.S. PRubber Company (hoy Uniroyal) e inicialmente
se le conocid como la prueba de la bomba de a2ire, va que el equipc
utilizado consiste basicamente en una bomba metalica sellada.
en donde se colocan las probetas de muestra para que después
se introduzca en las mismas. presiéon de aire y la temperatura

de prueba se mantiene por vapor. aire. etc.
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C) Envejecimiento’ con Oxigeno a - Presidn Este métndo de
envejecimiento utiliza el efecto deteriorante combinado dei Oxlgeno
a alta presidn y de la temperatura para determinar la resfistencia

relativa’ al envejecimiento de los hules.

El deterioro gue sutre el hule es mas 14pido que si se
utilizara solamente <calor. las condiciones cominmente utilizadas
en esta prueba son una presion de Gxigeno de 300 @ 15 Ps{ v una tempe-
ratura de 70 :1'C durante periodos de tiempo de 24, 48, 72 6 96
horas. Fsta prueba fue inicialmente descrita por Bierer v bLavis
en 1924 y no tiene una correlacidn exacta en sus resultados con

Vel comportamiento que tendrian los articules en servicia, por lo
que deben temarse como comparatives. En esta prueba. las probetas
de cada muestra se colocdn en camaras o pombas de oxigeno individug-
les. ia cual no se hacia cuando se gesarrollé la prueba. Los resulta-

dos se expresan de igual manera gue en los métedos anteriores.

En las figuras 4.15, 4.1b v 4.17 se conmparan 10s efectos
de deteriore relativos en Méduls 3004, Resistencis a la Tension
v Elongacién, entre el envejet.miento natural y los métodos de bomba
de -aire. pomba de oxigeno y tubo de aire. El compuesto utilizadec

€n ja comparacién. lie del tipo. de #iso de llanta.

De acuerdo con las curvas que se obtuvieron graficando
los cambios en les propiedasdes risicas, se puede apreclar que la
prueba del tubc 4o aire os la gque mis se dproxima en predecir el

comportamiente ael hule con una prueba de envejecmiento acelerado.
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Envejecimiento en Aceites. Seolventes v Combustibles. Este

método consiste basicamente en determinar el deteriore  que
sufre el hule al ser colocado en el liquido de prueba. Las condi-
ciones  dependen del servicio al que se someteradn los. articulos

terminados; sin embargo se recomiendan algunas de las siguientes:

Temperatira, ~°C : . -75,. -56.. -40, -25, =10, [0, .25, 50. 70. 85,
100, 125, 150,175, 200, 225 & 250 :

Tiempo de.Inmersion, horas: 22, a6, 70, 1 6 570,

La eleccidon-del-periode de’ inmefsibn deﬁende de :la natara
leza del ‘v;ulcanizado. la temberacura de prueba y el quuido
que se ‘utilice. Con objeto de tener datos de la velocidad de

deterioro es necesario hacer determinaciones a  intervalos
de tiempo; las pruebas de inmersion deben realizarse en ausencia
de luz directa.

Seria deseable que al realizar la prueba. se utilizara
el liquido con el cual estaré en contacto el vulcanizado en servi-
cio:. sin embargo, debido a las variaciones que puedan tener.
para - pruebas comparativas. . es ccnvenignteru:ilizar 1iquidos de

referencia, siendo éstos los recomendades por la ASTM.

ACEITES AST Existen cuatro Aceites A3TM, cuvas principa-

especificaciones se encuentran en la tabla &1 . la seleccidn

el
w

de:! que debe utilirzarse se basa en el punto de anilina que debera

ser oi mads coreanc ol del arceite. con el cual! se supone que-el

NLLTAT Lo s g5
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Envejecimiento en Aceites. Solventes y Combustibles. Este

método consiste basicamente en determinar el deterioro  Jue
sufre el hule al ser colocado en el liquido de pruevba. Las condi-
ciones dependen del servicio al que se someterédn los articulos
terminados; sin embargo se recomiendan algunas de las siguientes:
Temperatura, °C : -75..-55. -40, -25, -10, 0, 25, 50. 70, 85,
100. 125, 150. 175, 200. 225 6 250

Tiempo de Inmersién., horas: 22, 46, 70, 166 & 670.

3 La eleccidn del perirodo de inmersién depende de la natura
leza del wvulcanizado, la temperatura de bméba v @l ligquido
que se utilice. Con cbjeto de tener datos de [a. velocidad. de

deterioro es necesario hacer determipacicones -a intervalos
de ‘tiempo: las pruebas de inmersicn deben realizarse en ausencia
de luz directa.

Seria deseable ‘que al realizar l!a prueba. se utilizara
el liquido con el cual estaré en contactc el vulcanizago en servi-
cio: sin embargo, debido a las variacicnes que puedan tener,

para  pruebss  comparativas. es convenlente uliiizar liquidos d

referencia, siendo éstos los recomendadus por la ASTM.

AST Existen cuatro Aceites A3TM, cuvas principa-

ACEIT

les especiticaciones se encuentran en la teblal.) |, la seleccién
del que debe utilizarse se basa en el punto de anilina que debera

rarc a: de}l aseite con el gual | se supone que el

Sor ¢ mAs o0

vudear, coadn A3 ard En aant.
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tabta L8]

ACEITES " DE REFERENCIA ~ASTM

Aceite N® 1 “Aceite N® 2 Aceite N2.3 Aceite K 5 leg_(‘)“l)o

Punto de Anilina, °C 124.0+ 1.0 93.0+3.0 70.0+1.0 115.0+1.0 D 611
Viscasidad Cinemdtica,

2 5
m?fs (est) 18.7-21.00% 19.2-21.5% 31.9-30.1% 10.78-11.88% D 445
Fento dc Flash Min, *C 243 240 163 %3 D92

A Medido & "9 °C
B Medido a 37.8 °¢C

COMBUSTIBLES ASTM Cuando el wvulcanizado va.  a estar

en contacto con gasolinas en servicio, deberi utilizarse para
la prueba, uno de los compustibles de referencia indicados en
la tabla42. ya que han sido seleccionado para provocar el efecto
maximo y minimo de hinchamiento producido por las gasolinas comer-
ciales.

tabla 4.2

COMBUSTIRLES DF  PRFERENTIA  ASTM

Combustible de Referencia 1sooctano
70 X Isococtano/30 % Tolueno
50 % Isooctano/50 % Tolu=zno

60 % Isooctano/40 % Telueno

Combustible de Referencia
Coubustible de Referencia
Conbustible de Referencia

o 0w b



EY Epverncimients en Ozono Uno de los  componentes de la

atmosfera. responsable del agrietamiento bajo condiciones de
compresion o extension es el Ozono. siendo el grado de atague.
funcién directa de la concentracidn del mismo. El Método ASTM
D 1149 indica el procedimiento a sequir para determinar la resis-
tencia de (os wWilcanizados al ataque de Jzorno. Los rasultados
que se cobtienen no tienen una correlacidn execta con el comportia-
miento real. ya que las ooandiciones de prueba son aceleradas
v sin las variacicnes [f3icas que existen durante. el uso del

waicanizade.

¥i metcdo consiste en exponer 13s probetas on und JGmara.
rien sea en- forma dinamica o0 esStatica a una atmésfera con una

concentracton {ija de Ovons igeneralment: 50 ppm 1 provocade

pur uwn generader, durante un periodo de tiempo gue pueds ser

do

Z4. %8 6 72 hwras v deverminar el grade - de atagque compar
<l numero., dimensiones y profundidad de las grietas ¢con una escala
estandar que va de 0 {sin ataque visidle con una ampliiacién. 2K}
4 12 {rompimiento de la probeta). Fs necesario hacer observaciones
visuales intermedias, con obleto de determinar el tiempo Qque

se requiri¢ para iniciarse el ataque y» 1a velocidad del mismo.

s a2 Fue el arague por el Ozono es una oxidacién

que " s¢ produre en los. doples ligaduras de -los polimercs. . los

hules saturadoes ne deteriors alguno por 21 Gzono.

to cual ies permite toner esa resistencia esgecifica v o por lo

tanto, ! grado de atague Que rrovecara aumentard con el agrado

de insaiurac 1 el polimero utilizado.

103
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3.3.7 ADHESION Existen dos meétodos para determirar la adhesion

de hule a tela:

1.-" El. método. de peso muerto que nide la velocidad de
separaciédn  por - unidad  de anchura,v bajo una carga

cosntante.

2.- El método con que se mide la fuerza requerida 'par'd

una velocidad constante de separaciotn.

Como .en el caso de la resistencia al desgarre. la resis-

tencia . a la soparacién disminuye conside

la temperatura de prueba.

Existen varios meétcedos estandarizados por la ASTM para
determinar !a adhesidon de piezas a compuestos de hule especifices:
sin embargo. un problema comin en cualquier prueba de adhesibn,
es la falla de 1a parte hule. mas que la unién misma, por io - que q
tales pruebas son s6io indicativas del compcrtamiento que tendrar
los articulos vulcanizedos o sea. la resistencia relativa a la
separaciobn.

Hasta este punto se han descrito las pruebas de laborato-
rio més importantes. aun cuando: es . pasible .describir un mayor.
namero de pruebas y al mismo ‘tiempo. tratar de  dar una Fuia
para la interpretacidn de los resultados obtenidecs con. las mismas.
es mas Gtil precisar las tendencias existentes en la determinacién

de propiedades.



Tendencias en la Determinacion de Propied . La Indus-
tria Hulera es una Industria gque se encuéntra en pleno desarrollo
en México. el crecimiento que ha tenido. en los Gltimos afos ha

sido mayor de lo que se esperaba y tiene un futuro promisorio.

A la par de la. Industria. se bhan desarrollado nuevos
polimeros y con ellos, pruebas mis versatiles. lo que permite
al técnice hulerc y en especial al formulador, hacer una seleccion
mas adecuada de los polimeros a utilizar para la fabricacién
de articulos especificos de hule. dependiendc de su aplicacién.
Se ' esta dando mas importancia en las propledades gue tengan una
relaciétn mas directa. Cada nuevo polimero que se desarroila requie
re de nuevas interpretaciones de los resultados, puestoc gue los
compuestos desarrollados ceon ellos tendrdn una nueva combinacién

de propiedades que pueden cubrir requerimientos especificos.

La responsabilidad del formulista de un buen funcionamien
to del articulo de; hule, requiere de una seleccién adecuada de
las pruebas y de la evaluacién cuidadosa de lous resultados. Debido
a que la composicién y diseno de los articulos de hule esta
relacionada con el o6ptimo funcionamiento al menor costo, cada
vez se realizan pruebas en los productos actuales bajo condiciones
de operacién o aceleradas. de 1o cual se decduce la importancia
de la determinacion de propiedades y de la interpretacion adecuada

de los resultados obtenidos.



CAPITULO v
PRODUCCION DE - ELASTOMEROS

EN  MEXICO

Debido. a. que México no. es productor importante de. Hule
Natural.. ha tenido gque desarrollar la produccitn de hule sintético
v con ello la de otros ciastémeros.
o oMy

en México se inicia en

1224 al entrar en operacién ia primera empresa elaboradora de
llantas, la OUereral Yope: rpostericrmente. en 1965 Adhesivos
Resistol S.A. (actualmenze Industrias Resistol) empezd a producic
emulsiones de estireno-butadieno.

Los principales elastamercs producides en México son:

- 8BR
- Hule Polibutadieno
- Latex estireno-butadieno

- Hule Nitriio

Ly sndustria de los eiastomeros en nuestro  pais se

encuentra i1ntegrada por tres empresas: Hules Mexicanos. Negromex
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e Industrias Resistol de. ias. cuaies dos concentran. el 97% de

la capacidad productxva.’9

Durante el periodo comprendido de 1975 a 1982 la capaci-
dad: instalada para la produccién de elastdmeros crecib el 12.9%

anual promedio, dészacando €l afio 1981, en el cual el “incremento

fue del 21.7% al pasar:de 259.6 mil toneladas a 316.0.mil.

En el periodo 1984- 198b no hubo: crecimientc en la
cpacidad instalada: sin embargo a partir de 1987 ‘el crecimiento

en promedio ha sido del B8.8% . (Tabla 5.1)

Por su parte el grado de aprovechamiento de la capacidagd

instalada de estos productos fue del 67.3% en promedio.

H
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producto 1875
hule sbr (1) 75,500
1dtex sbhr 4,125
hule nitrilo 1,500
negro de humo 40,000

total 121,125

1980

140,000
6,600
3,000

110,000

259,600

{1) incluye hule polibutadienc

ELASTOMERSS Y _NEGRO DE
CAPACIDAD

1981

140,000
7,000
3.000

166,000

316,000

tapta 59
HUMO

(TDNELAé:EIALAUA!C

1982 1983 1984
140,000 140,000 140,000

7,002 16,500 16,500

3,000 3,000 3,000
166,000 166,000 166,000
316,000 325,500 325,500

1985 1386

140,000 140,500
16,500 16,500

3.000 3,000
166,000 166,000

325,500 325,500

1987

163,400
18,300
6,300
166,000

354,000

1988

163,400
18,300
6,300
166,000

354,000



b) PRODUCCION

A partir de 1967 se inicid la fabricacidédn de los 1llamados
hules sintéticos sdlidos. en Altamira Tamaulipas por la empresa
Hules Mexicanos S5.A. y al afo siguiente Negromex S.A. empezd
a producir hules esterecespecificos de polibutadieno y estireno-
butadieno y finalmente en 1970, Negromex inicié la produccidn

de hule nitrilo.

De 137% a4 1SAR ia produccidn de elastdémeres presentd
un crecimiento anual promedio de 11.4% lo cual permitid alcanzar
durante 1988 una produccion total de 154,156 toneladasy(Tabla 5.2)

£s impertante seflalar que si bien se ha mantenido un
crecimiento sostenido en la produccién en los Gltimos trece ahos
se debe furdamentalmente a la participacién en los mercados inter-
nacionales, principalmente en el afio de 1982 y 1983, con lo cual
se ha podido equilibrar la recesién que se vive en la industria
automotriz. principal demandante de estos productos a través

de la industria llantera.

Bl crecimiento en la produccién de elastbmeros cobra
mayor importancia al mencionar que el pais ha sido importador
neto de las principales materias primas. estireno y butadieno
que han alcanzado déficits del orden del B80% en el afio de 1%33

(butadieno).
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producto

elastbmeros
hule sbr,

hule .
polibutadiens-

1atex sbr

hule nitrilo.

subtotal

negro de. humo

o total:

tabla 5.2

“ELASTOMERDS. Y .NEGRO " DE - HUMO

21,028
6,262
B2 1,969

93,230,

104,265
73,701 77,057

596,496 186,931 181,322

1980 ‘- 1981

65,263 757006

1582

72,562

26,198
6,451

1,656

106,868
81,282

188,150

“propuccion™
{TORELADAS) -

1983 1984 1985
89,500 98,212 98,469
29,856 39,084 41,040

6,050 6,768 7,217

2,659 | 2,196 - :6,480.. "

128,074 146,260 153,206+
85,784 100,453 1167,

213,818

246,713

1986

85,262

38,884
FRET L

182,185
1087999

" 251,154

4,747

1987

110,3217

38,008
7.107
2,056

157,492

©118,697

276,189

1988

‘106,500

38,500
7,100
2,056

154, 156

136.926

291,082
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2) IMPORTACION

La -oferta interrna de elastomeros se integré casi en
su totalidad por importaciones hasta 1967. afo en que comenzd
la produccion de hule SBR. desde entonces la participacién de
eéstas en el consumo total ha registrado una tendencia decreciente.

Las importacienes gue actualmente se realizan. se destinap

a cubrir practicamente ta . demanda en cierios productos como

neoprenoc. latex neopteno, poliisoprenc y hule butiio.

De 1975 a 1963 'las impartaciones totales de «lastamercs
decreciercon 'a una Lasa promedio anual del 4.i%. iD anterior se
debi¢ a que durante 1983 dichas importaciones se redujeron en

58 ®»respecto a 1982 » en 133% en relacién a 1980, (Tabla 5.3%

£n el periodo 1989-1i988 la importacién de elastdmeras

ha crecido en 17% anual en promedio con respectn a 1983, (labla 5.3)

Con respecto a. las importaciones por  producto destacan
las ‘de! hule butilo y neoprenc. Para el primerc éstss se incremen-
taron al 17.3% anual promedio, de 1975 a 1983, mientras que en
el segundo se mantuvieron en logs mismos niveies., 1o anterior

<considerando-la bruscd‘calda’de este rubro durante 1982 y 1983.



tabla 538

+
ELASTOMEROS Y HEGRD DE HUMO
IMPORTACION 30

(TONELADAS)
producto’ 1975 1980 1981 1982 1983 1987 1988
etastémeros ST B : i ’
hute sbr 977 4322 309 162 144 175847 9,908
15tex sbr 2,706 2,34 3,500 3,471 . 283 Can
hule polibutadieno 1,956 23788 .71,254 Seo

4,791 - 228

létex polibutadieno = -~ ; ’753_
hute nitrilo 53 a5 e
litex nitrilo 112 '\_k3‘5 1]
hule neopreno 2,770 : 3,734 3,824
latex neoprena 560 : 28" 30
poliisopreno 1,316 aza 19
hule butilo 1,903 75,9380 7,650 8,576
otros hules 4,970 ° S, ‘ 2,703 1,602 5,531
subtosa) 17,323 . 56,717,669 21,29 16,740° 21,067 25,640
nearo de humo 3,303 1':,'557?*'} 152687 3,362°-2,398 3,531

total 20,626 38,2290 30,8857 23,211 114,713 518,937 25,719 . 20,102 23,865 32,171
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d) EXPORTACION

Las exportaciones de elastémeros fueron - practicamente

marginales durante algunos afes: sin embargo, esta’ tendencia
se revirtié a partir de 1982 con la caida del mercado interno.
As{ durante 1982 las exportaciones aicanzaron 14,589 toneladas
y en 1983 ascendieron a 32,941 toneladas siendo el hule SBR el
producto mis significativo de tal forma que durante 1983 las
exportaciones dc este producto representaron el 27.8% de su consumo
aparente.(Tabla 5.4)

Desde 1982 hasta 1988 los elastémeros que han tenido
mayor participacién en las exportaciones son el SBR y el Polibuta-
dieno cuyas exportaciones han tenido un crecimiento del 31.2%
promedio anual para el SBR en tantdo que para el Polibutadieno

fue de 33.0%(Tabla 5.4)

e) CONSUMO APARENTE

En la actualidad se consumen mas der 10 tipos .diferentes
de hules sintéticos. El mercado de elastomeros esta cénstirtr.uidoyﬂ
por la Industria Llantera principalmente y en menor medida por
la industria manufacturera de bandas, mangueras. empaques Yy
autopartes. Otros mercades menares son las industrias textil.
papelera, de pintura y zapatera.

El consumo aparente de estos productos durante 19795-
1988 tuvo un crecimiento anual del 3.5% esto es uno de los creci-

mientos mas bajos de la Industria Petroquimica =n e! mismo periocdo;



praducto

elastimeros

hule sbr
1&tex sbr

hule
polibutadieno

bule nitrilo

otros hules

subtotal

negro de humo

total

tabiz 54

3
ELASTOMEROS Y- NEGRO . DE . HUMO

EXPORTACION™
(TONELADAS)
1875 1980 1981 1982 . 1883 1984 1985 1386
-- ce EEiev9ier 23,7840 36,8870 22,9830 .035,881
198 560, B84 TTITUIRE0T T 46T L 5B A0 i 698

35 7 12,683 11,886

284 D 797 57073000 14, 32,9417 83, 38,143 .17 56,881

616 ’}1[832' 37,050

300 12,629 93,931

718,829 2
1,873

‘1987

54,087
1,200

1,064
17,801
o

9

72,912
58,836

131,748

1388 "

17,800
1.740

45,480

66,220
69,400

135. 620
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sin embargo, el crecimiento entre 1975-198! fue de 9.0% presentando
en 1981 el swgundo mayor consumo de la historia (el mayor consumo
se presentd en 1985).

Los productos que presentaron un mayor crecimiento en
et perfodo 1975-1988 fucron hule butile 17.3%. hule nitriio 14.7%
y hule polibutadieno 10.3%.

El producto que ha tenido mayor participacidn dentro

del consumo total durante el periodo 1975-1988 es el hule SBR({Tabla5.5)

f) BALANZA COMERCIAL

i.a subrama de elastémeros . se Vcaract.erizé por haber mostra
do una balanza comercial deficitaria durante el perfodo 1975-
1982. Los . principales productos que influyeron a que se diera
esta situacién fueron el butilo. el hule neopreno y el poliisopreno.

En 198] esta subrama tuvo el mayor déficit de sus historia
ascendiendo a 44.4 millones de délares, siendo 1983 el primer
aflo en que presenta superavit en la balanza comercial de 3.9
millones de délares. Los productos que participaron en este supera-

vit fueron hule SBR. latex SBR y hule polibutadieno. (Tabla 5.6}
PRINCIPALES PRODUCTOS QUE fMPACTAN
LA BALANZ2A = COMERCIAL

El impacto causado en la balanza comercial de los principa

les productus de esta 'subrama se -llevé . a cabo durante los ‘afios



aio

1970
1975
1976
1977
1978
1979
1980
1981

1982

1983
1984
1985

1336

1987
1988

S K} ¥ Ay

volumen
{miles de
toneladas)

EXPORTACL

2.3
0.9
1.3
4.7
11.0
18.7
1246
10.8

281

483
91.5
77.8
93.9

135.6

tabia 5.8

ELASTOMEROS Y  NEGRO  DE  HUMO
BALANZA COMERCIAL®®

z;z?qones f;}YEE"de {;lggones z;}¥:§nde
de dflares) toneladas) de dblares) toneladas)
toN I'MPORTACT 0N DB AL
0.8 1.1 6.6 {(78.7)
0.5 20.8 15.6 (19,70
0.8 22,3 19.8 S dzela) el
2.1 18,9+ 16,9 Sl182)
2.1 25,9 BRI T N R ’(14.5)
6.3 30.1 Cans
5.2 T 3a.2 RNV OF EERD L(21.6)
6.4 30.9 0.8 o ~(zo;;)
s 22 L erle Ty
28.7 ‘ 14.7 i25.8 : ' Cane
51.9 ) 18.9 S gpig e R 72.5
46.9 - 25.7 C 39,6 k s2.1
58.3 20.1 Cl30.3 L7380
81,5 .23.5 l—;krrﬁ 3r.9 ‘ 105.3
76.4 2.2 ' 52:2. . . loiis

AR CEE
T ETiEE8)

valor -

{millones

de dblares)

_(18,8)
q219)
lk(zifz)
(39.5).
S(4a.4)
(9.8) -
3.9
19:1
7.3
28.0
43.6

241



producto 1975
Elastomeros

hule sbr 45,678
18tex sbr 5.388

hule polibutadienoll

18tex polibutadieno

hule nitrilo

latex nitrilo

hule neoprenc 2
1dtex neopreno
poliisoprene 1
hute butilo 1
ctros hules 4

expartacidn de
hutes no espec.
negro de humo 39

total 116

620
870
112

,770
560

,316

,903

970

(51)

,086

222

1980

69,590
7,876
24,250
1,610
153
4,251
306
1,094
8,537
4,852
{230)
65,642

188,531

tabla 55

ELASTOMEROS Y  NEGRO - DE HUMO

.CONSUMO. APARENTE™
. w-{toneladas) :

1981 1982 - 1983 19842 /=1985 71986

75,315
- 9,158~
23,816°

2,005

221
4,937 3,178
884 w478

1,262 03 824 -
9,211 7,525 6,809 : 5,938
3,00 1,579 1,326 1,363 C2.703
R N 63{5%% TUB1,234 75,311

201,422 186,655 150,234 174,167. 217,583 177,325

76,886 50,738
075 7 12,783
CieausT2

1987

57,858
6,787
24,998
2,531
35
3,734
28

424
7,650
1,602

62,259

167,906

1988

70,896
5,941
20,435
63

781

o
3,824
30

19
8,576
5,531

71,057

187,153
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milos da toncladas

principales
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,1nd1cado£es,‘éiasﬁbmefos
“1975 - 1988
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tabia I

ELASTOMEROS Y NEGRO DE HUMO

BALANZA  COMERCIAL 2
(. PRINCIPALES:-PRODUCTOS

SALDO

EXPORYACION - B O . .
PRODUCTO : S Toms.i i m’”%?:s‘de' " T,}J?g?s,qe, S ens.. M“ius?:.de .
hule sbr = ‘ ‘54 047 — ’ 1.320 . . 52.463 43.062
hule pol fbutadieno FIELT B s.226 13010 11.256
1stex sbr . 0.808 i 0.777 .7 k 0.256° 0.786
hule nitrilo 0.475 0.593 (0.475) (0.593)
otros hules e ; 13. 409 26.928 . (13.409) (26.928)
subtotal . 72,912 - 62427 21.067 34,808 51.845 27.583
negro de humo kss‘.'g'as’k “gy 2.398 3.102 56.438 16.024
TOTAL- -~ 1310748 “sii4esT T Tavede . 108.283 43.607




tabdia 5.8

ELASTOMERQS Y NEGRO DE RUMD

SALAN2A COMERCIALY®
PRINCIPALES PRODUCTOS

1988
: EXPORTACION IMPORTACIOR % : SALDO
PRODUCTO Millones de - Millones de Killgnes de
miles -Tons. Dis milas Tons.: CoAYs “miles. .Tons. Dis.
hute sbr - -- 3.91 . gf 1o T Yelen) (12.21)
hule polibutadieno 17.80 13.94 0.23 ¢ » '6.23 . 17.57 13.71
Titex sbr 1.20 1.70 , A L R 1.20 1.70
nule nitrilo 1.74 2.1 ';k)‘.‘?:ve o o.em 1.28 1.62
otros hules 45.48 46.11 18087 7 35,78 27.44 { 9.33)
subtotal 66.22 65.85 R 28.64° . 47.90 37.58 (13.95)
nearo de humo 69.40 14.52 L 3.53 4.33 65.87 10.19

TOTAL 135.62 76,3700 32.17. '52.23 103.45 24.14



tabla 5.9

ELASTOMEROS

s e 30
S Principales.. Indicadores- (Miles “de:"Toneladas) i

C1o81 Y 198z 1983 U.U1984 71 1985 . 1986 - 1987 1988

Concepto 1975 71980 1

Capacidad Instalada 81.125 .149:600 - 150.000 150.000 - 159.500 * 1595500°159,500" 159.500 188.000 188.000

Produccisn 60.087 193.230  104.265 106.868 128.074 146.260 153.206  142.155 157.492 153.700
Importacita 17.323 - 30,456 - 26.232 18,522 13,156 17.669 21.297  16.740 21.067  28.§00
Exportaci6n 0.284 . 0.797 - 0.730 14.589  32.941 53,474 -38.144  56.881 72,912  63.lu

Consumo Aparente 77.136 122.889 128.767 110.801 108.289 110.455,135,359 102.014 105.647 116.100



1975, 1980 y 1983. En 1575 el i4&tex SBR y hule neopreno fueron
los productos gque tuvieron mayor incidencia sobre el déficit
total de ese afio. continuando esta situaci6n hasta 1980: tinalmen-
te durante 1983 esta subrama dejé de ser deficitaria al exportar
grandes cantidades de hule SBR y polibutadieno permitiéndole
un superavit jamas logrado en su historia. explicandose fundamen-
talmente por .a baja demanda interna derivada de la situacién
econémica del pais, que indujo a las empresas a concurrir en
los mercados exteriores, esta Ssituacidén se presentd nuevamente

en 1986, (Tabla 5.6)

Por lo anteriormente expuesto, se puede decir que esta
subrama se encuentra conformada por un nimero muy reducido de
empresas, ias cuales ademds de abastecer el mercado nacional
realizan exportaciones: la subrama se caracteriza por registrar
una balanza superavitaria desde 1983 hasta 1988. tanto en volumen
como en valor.

Este secter registré un aumento de 8.0 % para 1987
en su capacidad instalada, la cual no habia manifestado crecimien-
to alguno desde 1983. El bajo crecimiente registrado en los
altimos cinco aflos, se debe a que los nuevos proyectos para
la produccién de polibutadienc alto cis. de: orden de las cincuen-
ta mil toneladas por afio se difirieron. (Tabla 5.9;

A la fecha se ha observado que existe una tendencia
3 mantenerse en el corto plazo los mismos niveies de capacidad.
aun cuando se pretenda continuar la expansion de los mercados

de exportacio6n,

123



CONSUMO DE 'POLIBUTADIENO ~¥ "SBR . EN -~ MEXICO

El consumo de Polibutaaienb ¥ SBR se canaliz_a principal-
mente:

1.- Industria Llantera

2.- Fabricantes de hule piso para el renovadc de llantas

3.- Productores de Foliestireno (sbrlorhulé' polibutadieno)
1.-Industria Llantera

L.a produccion de llantas en el pais fue deficiente
hasta 1981 debido principalmente a la falta de capacidad en
la Industria Llantera y a las frecuentes huelgas que habian
afectado al sector. La situacién cambid en 1982 debido a que
en ese afno se concretaron ampliaciones en algunas empresas como
Good Year Oxo, Euzkadi v Uniroyval. con lo que la oferta superd
a la demanda del mercadc. La tabla 5130 muestra el comportamiento
de la produccién de llantas en el periodo 1973-1988. Debido
a esta situacidon., hubo necesidad de importaciones en el pasado.
Se considera que la importacibn se mantendrd en el nivel! de
unas 1000 toneladas correspondiente a llantas que no se fabrican

en el pais.

La falta de experiencia en la exportacidn de la Industria
Llantera, no ha permitido que sean colocados los excedentes con

que actualmente cuenta esta industria.



PRODUCCION.  NACIONAL DE -LLANTAS

£1.000)
DE UNIDADES

4,560
1.651
5.301

tabta 5.0
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La demanda nacional de Illantas de 1973 a3 1368 crecic
a una tasa del 4.5 %. En 1982 y a causa del inicio del periodo

de recesién economica, disminuvd un 9.0 % v 12.9% % en 19831,

La tabla %.11 muestra ¢l comportamiento de ia demanda

en el periodo indicado.

2.~ Imdustria no Llantera (fabricantes de hule piso para

el renovade de.lliantas)

La industria no liantera es la sequnda en imporlancia.

después de la industria liantera en el ramo del. autotransporte.

Una de sus actividades principales es la renovacidn de las llantas.

El wmercado potencial estd consituido por todos los vehiculos
de autolransporte que actudlmente se encuentran en circulacidn.
conocido también como parque vehicular. Ei mercado de hule piso
para el renovado de 1llantas se mnmuestra muy atractivo debido
principalmente a los incrementos de precio gue han venido sufrien-
do las llantas. Hoy en dia el consumidor maneja alternativas
de reposicion menos costosas, siendo en este caso la renovacién
de llantas lo que disminuye el costo de reposiciébn hasta en

un 40% comparativamente a la compra de una llanta nueva,

En ™México existen tres procesos  para poder.. rénovar
una llanta: dos de los cuales utilizan hule polibutadiens y
SBR. A continuacibn se muestra en gue tipo de llanta se utilizan

¥ en que porcentaje:

o



tabia S

. 1.
DEMANDA- NACIONAL  BE LianTas®

MILLONES -DE UNIDADES . CRECIMIENTO %
5.0
5.1 2.0
5.7 it.8
6.5 19.0
6.1 (1.53
8.2 28.°1
3.6 3.9
10.7 24.4
i1 3.7
10.1 19.0j
9.9 {12.9;
8.1 3.3
10.5 1304
11.0 6.5
11.7 5.0
12,3 5.5



tabla 512
Iy LLANTAS LLANTAS
PROCESO AUTOMOVTL “CaMIoN
CAMEL BACKT 51 17 34
ORBITRAD 35 15 20
PRECURADO® 14 -- el 14

* Procesos que utilizan hule polibutadienc ¥ SBR

Como se puede chbservar., la renovacibén en. liantas de
camidn se presenta con mis. frecuencia ‘debido a su-alto costo

de reemplazo. en comparacién con e] precio de una lianta nueva.

E}! uso principal de estos elastémeros en la renovaciéon
de llantas se dere a que aruda a disminuir el calentamiento,
asi como la abrasién a que estan expuestas ias ljantas. Debidc
a la dinamica de crecimiento en la industria llantera., se ha
buscado innovar la manufactura de iiantas tipo radial. las cuales
no es positle renovar debido o su composicién, estructura y
contenido en cuerdas que es minimo.

tadia 513
COMPUESTOS PARA EL RENOVADO DE LLANTAS EN MEXICO

{ cifras en % )

COMPUESTOS CAMEL BACK PRECURADO

SBR 42.9 25.3
HULE POLIBUTADIENO 8.7 16.9
NECRO DE HUMO .4 33.%
ACEITES 12.2 16.2
LulviiCus 5.8 7.5



3.- Erpresas productoras de Poliestirenoc
Las compahias que requieren en su proceso de produccién
el hule polibutadieno son:

a) Industrias Resistol S.A.

~

b) Poliestirenos y perivados S.A.

¢} HNacional de Resinas S.A.

-

ta fabricacién de poliestirenos de las empresas anterio-
res se canaliza a los altos y medios impactos, cristales v expan-
dibles: les principales mercados de sus productos son: electro-
domésticos y articulos para el hogar. la linea blanca como refri-

geracidn. envasas, moldes para inyeccién, jugueteria y casseites.

La rabla %.14 muestra el consumo total de polibutadieno en México.

En el mercado internacional el hule polibutadieno v

el SBR son de los nules sintéticos que muestran mayor potencial.

La tabla5.15%uestra el consuro de hules sintéticos en Norteamérica:

_El. hule pclibutadieno tiere el tercer lugar de los hules sintéti-
cos sbdlidos después del EPDM y NBR , en tasa ge crecimiento
de. consumo en Norteamérica (durante 1983-1%98B) ¥ a un nivel
de consumo muy Superior a ambos EPDM y NBR. puesto que en 1958
represertd el 1% 5 3 del consume de hules parae liantas, es decir

el tercer lugar después del SBR que. a pesar de su baja tasa



tabia 54

3t

CONSUM(‘);TOTAL DE - POLIBUTADIEND “-EN MENICO

I Igﬁ;‘)
afo U TpiseT U paRAT HIPS®CTOTAL
1981 18. 664 ' vsos 178207 21989
1982 22.403 1,660 i 2 130, 26,193
1983 19. 187 7 1.280 S0 223
1984 21.203 1945 883 . 250031
1985 22.593 215 0 Tu%es 26691
1986 24, 681 2,300 212100 297102
1987 26.935 2.502 L Ty deg 31,894
1988 29.369 o272 Tl .39 0 43,788

* poliestireno Alto Impacto



de crecimiento representd

{en 1988} el

36.8 % del consumo de

hules para llantas y del hule natural que constituyé (en 1988)

el 234 % del hule consumido para llantas.

Estireno-Butadieno
Latex SBR
Polibutadieno
Propileno-Estireno
Nitrile

Latex Nitrilo
Policloropreno

Otros sintéticos

Total sintético
Hule natural
Total hule nuevo
% Sintético
Liantero

Noliantero

tadla 5.5
CONSUAO DE - HULE  EN NORTEAMERICA
(MILES . DE TON.)
1983 1954 1985 1988 1984
%-Llantas
873 930 929 9690 13,4
104 107 108 114 613
386 430 423 164 17.2.
148 LTS 193 227 B2
53 63 65 F ST R 1
7 7 7 9 5.0
89 95 97 104 0.0
352 393 404 431 46.8
2,012 2,208 2,236 2,389 85,3
760 839 834 876" 75:1
2.772 3.048 3.070 3.265 i 6027
72.86 725 72.8 73,2
1.701 1,855 1. 860 1,932
1.0m 1.193° 1,210

131
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CAPITULO .. VT

;DEGRADACJONk‘Dé ELASTOMEROS

La produccién de polimeros ha aumentado considerablemente
durante los ultimos afios. contribuyendo al desarrollo de diferentes
Industrias debido fundamentalmente a la diversidad de sus aplica-
ciones, pero al mismo tiempo estd causando graves problemas de
contaminacién ya que la mayoria de los desechos no son biodegrada-
bles.

El desarrollo de métodos gque permitan aprovechar los
desechos poliméricos se ha estudiado poco a nivel! mundial: esto
se debe a que en un principio se utilizaban junte con la basura.
para ser relleno de terrenos baldios fuera de las ciudades: sin
embargo. a medida que se incrementd su uso los volumenes de dese-
chos generados han alcanzado niveles que obligan a los paises
a impulsar la investigacidn para aprovecharlos.

En Estados Unidos, Japébn y Paises Euro-
peos. ids investigaciones se han orientado hacia la obtencién
de gasolinas y naftas ya que en estos paises. principalmente
en los Europeos, el problema de energéticos es mas grave.

Si consideramos el volumen de basura 4que se genera en
las grandes urbes iz suma resulta aiarmante. Se estima que si
fe reuniera la basura generada en un tia  en la ciudad de México,

ésta alcanzaria a cubrir los edificios que ynagean la plaza de



la Constitucién: ‘de esta cantidad se estima que 300 toneladas
son desechos plasticos.
En este capitulo se hace referencia a los aspectos basices
de la degradacién de polimeros. cubriendo los siguientes temas:
Uegradacion Téermica
- Degradacién por Radiacidn

- Degradacion Biolégica

DEGRADACION TERMICA

Se puede considerar la degradacién térmica como el proceso
de deterioro de las propiedades fisicas y quimicas de un polimero
por accién del calor. Las siguientes ecuaciones representan un
esquema general de degradacion térmica:

La primera etapa implica un proceso de Iniciaciédn que

se puede llevar a cabo de dos formas:
a) escisiébn al azar

b) separacién al final de la cadena

H H H H H H HH
e €—C—C—C ————— —C=C- o+ —C—C-
H X H X WX X M
H W H OH H H H H
@ —€—C—CH ————— 9 -—-e—€- +  He—C-

H X H X H X X H



(%)

La ctapa de iniciacidn es seguida por la etapa de Depropa-
gacioén en la cual fragmentos. monoméricos. se separan de ia ‘cadena

normalmente:

WO CHOH HOH

B o
HoX WX WX

Esta etapa es la inversa a la propagacién.

Después de 'a etapa de depropagacidén se puede considerar

un proceso de Transferencia que puede implicar reacciones intra

e intermoleculares:

H H w H H W H HOH
—f—€—C=C—C: e ——— 45 —c +
X H X H X X
H H - H H H H L} H H
T AR Y iy YSIRY Y S 3 ~CX' 4 L -eC-C=C + —C-



Finalmente 1a etapa de Ierminacidn puede ocurrir por

un mecanismo Unimolecular & Bimoiecular.

La reaccion de Terminacién Unimolecular puede ser repre-

sentada: -

MM H MW
—_—Ce G- L B e B e et =+
2] EY bd ) H X L ’
dende 2 puede ser una molécula presente  durante . la

degradaciéon y cuya concentracién permanece csencialmente constante.

La Terminacién Bimolecular se puede llevar a . caboc .por

combinacioéon y par desproporcién:

MW W HoroH Howo MM KN
Bl e o N o e o e h ot S S S CRNE Y O

[ x 1 - 2 n mo N W

oMW MoosoM A H O H HoON oy

[ + (G Ll mem e e 3 e O L X +




Mediante la degradacién térmica de polimeros. se han
obtenido materiales importantes que pueden ser aprovechados por

el hombre.

E! precess consiste en un tratamiento térmico ( Pirdlisis
de los desechos poliméricos en un horno de tipo tubular con fuego
directo en ausencia de oxigeno que permite cblener como productos

principales:

1.- En el domo : Gases Combustibles y Liquidos

2.- En el fondo : Residuo carbonoso

tstos productos obtenidos de la Pirédlisis se utilizan
en una segunda ectapa:
tabta 6.1
Producto de la Piré6lisis Producto que se obtiene

Residuo Carbonosc carbon activade
disulfuro de carbono

Liquidos combustibles
asfalto
Gases recirculacién

Los materiales utilizados para alimentar el horno son

desechos de llanta, polietileno, ¥VC y mezclas de éstos.

136
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Los producl:os que se obtlenen con base a’ la masa ‘de

desechos ahmen:ada, -son los sigulantes.

Tipo de”desecho

LLantas: ;i e 4000 o 46 [ U]
Polletileno =~ - 12 : 68 20
pvC 20 60 20

Las pruebas con polietileno dan mayor perpectiva de
generacitn de combustibles, en tanto que ¢l alquitran que resulta,
tiene caracteristicas de combustible mAs ligero que los que se
obtienen con desechos de l[lanta. con la ventaja adicional Ade
que no contienen compuestos de azufre. por !o que no es necesario

el tratamiento con scsa.



DEGRADACION  “POR ~ RADIACION:

La degradacidn -de polimeroé por -radiacién, se divide

er ‘dos clases.;aependiéndb de su mddo de accién:
1.- _Fonbiisi’; (radlaci6n - fotoquimica). Por ejemplo.
luz:ultrayioieta'con longitud de onda en el rango

de 102 a 104 A y energia de 102 a 103 Kcal/mol.

2.- "Radiélisis -(radiacién de alta energia o radiacion
ionizante). por ejemplo, rayos X. haz de electrones.
"raycs‘r . teniendo longitudes dc¢ nnda ¢on un rangoe

de 10732 102 A 'y enerafa de 10% a 1010 Kcal/mol.

La degradacifn de polimeros por fotélisis es debida
a la absorcién de luz ultravioleta {uv) por los grupos funcionales
{crom6foros) presentes en la cadena como dobles enlaces y grupeos
carbonilo: Mientras que. en la Radidlisis no es necesario tener
grupos especificos. va que ta energia es transfer:da directamente
a los electrones. Ademis, la radiacion ultravioleta tiende solamen-
te a excitar. a un qrupo funcional especifico a un estado de
mayor energia y en la radiacion de alta energia se liberan electro-
nes que producen ionizacién ¥ la excitacién de las moléculas
que se encuentran & lo largo de sus trayectorijas.

gste tipo ae degradacion se ha investigaao fundamentalmen-

te en polietileno.
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Fotodegradacién de-polietileno

De acuerdo con la fotoquimica de cetonas alifaticas.

la fot6lisis sique la reaccién de Norrish:

Tipo 1

ﬁ -]

I
f— —_— — _— — e ———3 — —_—C :
CH,—C—CH, CHp——C +

-CH[‘
Tipo 2
[} o
Il "y . o i
i ——cr&~cnl—~cuz-—c—cﬂl—— —_——n Y CH==CHy 3 CHy—C=—CHy===-

Guillet mostré que el mecanismo de fotodegradacién de
polietileno sigue la reaccién de Norrish del tipo 2.

Rice y Teller estudiaron varios mecanismos para la reac-
cién del tipo 2 y sugirieron un intermediario ciclico de seis
miembros caracterizado por el ataque de un Aatomo de hidrogeno

en la posicién f con respecto al grupo carboniio:
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M
o N
I o CH ax :
b engeees o e )
TRy~ CHY — -—--c\t M e =y meCTCH 4 CHTICH, e G OHy
r i - ,

y finalmente la reaccién de las moléculas de oxigeno con‘::’;xr—upés

vinilo formados en la reacci6én de Norrish:

" ow .
R
T ‘I‘,cu /wc/c \u‘/
c—c” ‘\:u’/ ————y ey
NF/ .L No_g—M
o=—0

Por lo tanto., la fotodegradacién se puede realizar intro-
duciendo grupos carbonilo que absorben radfaciones de 300 ma y
que son sensibles a radiacion ultravioleta pero no a la luz visible.

Para introducir el grupo carbonile fotoactive en la

cadena de polfetileno, Pozzi utilizé NOC1 fotoactivo:

nogp —nl——s NO- + CI-

en seguida, la reaccitn de foto-oximacidn:

Cl- + RH ———y R- + HO

R- NO- —— RNO

La presencia de HCl causa isomerizacién del derivado nitroso
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a oxima y la estabilizacién con acido clorhldrico:

- -‘CHL-—-(’:N -—CH‘ —

|

ey € e R

fl | — L ew
e HOL oMy
it ‘
"o NOH NOM.THCI
y por higdrolisis de la oxima. se obtiene’ el ‘grupo carbonilo:
1y
woW son, on oM o
i i t 1 4
cmEH T e CMpens e e - —C— —Ci— ——
LHy—T My - f —— s — g — c 4+ Nwon
anoH N0 :

Cuando el polietileno obtenido con el grupo carbonilo
fotoactivo se expuso a la luz ultraviocleta,
de 100 horas se pierden

se encontréd que después
200 horas

las propiedades de elongacién ¥ a las
de exposicién comienza a decaer su peso molecular
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DEGRADACION BIOLOGICA

Se puede definir la biodegradacién de polimeros como
la capacidad de algunos microorganismos de acelerar el proceso
de deterioro en las moléculas de polimero, ya sea bioquimicamente
{por ejemplo., excresidén de &cidos organicos) o mas estrictamente,
a través de acciones enzimAticas especificas. llegando a reciclar
en la naturaleza los componentes elementales del polimero en

cuestién.

La susceptibilidad del polimero al ataque de microorganis-
mos como fungi, depende generalmente de la especificidad de la
enzima y de la presencia de la coenzima si es reguerida.

Fungi. incluyendo a las bacterias. estdn ampliamente
distribuidas en el suelo, el agua o el aire. Como nutrientes,
requieren de hidrégeno, oxigeno. nitrégeno y otros elementos.
Generalmente, se requiere agua para el desarrollo apropiado de
estos microorganismos.

A continuacion se revisa por separado los polimcrés

sintéticos y los polimeros naturales.
Polimeros Sintéticos

Los polimeros sintéricos son generalmente resistentes

al ataque de microorganismos debido a varios factores como la
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dureza., la limitada: absorcidtn de agua y el tipo de estructura
quimica: sin' embargo. los plasticos. fibras o adhesivos, son
formuiados con plastificantes, pigmentos o antioxidantes. Dichos
compuestos en la mayoria de los casos son susceptibles al ataque
de microorganismos. sobre todo aquellos que contienen residuos
de acidos grasos. Por ejemplo: glicerol, ésteres, oleatos, ftalatos

¥ estearatos.
tabta 6.3

Algunos polimeros (puros) con susceptibilidad al ataque.

son los siguientes:

1:- Polimetacrilato de metilo :  resistente

2.~ Resinas epédxicas: resiﬁtentes

3.- Poliacrilonitrilo: . ‘ resi#tente'

4.- Poliestireno: . resistente

5.~ Poliuretanos: resistentes

6. - Caucho sintético: resistente

7.~ Derivados de celulosa: " 'poco resistentes

8.- Polietileno:
Baja densidad: susceptible al ataque
Alta densidad: " ‘’resistente

Acetato de polivinilo: muestra algin ataque

]
'



Polimeros Naturales
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La celulosa y las proteinas son polimeros.. naturales

facilmente degradables por accidn enzimatica.

tabila

Algunos polimeros naturales degradables por microorganismos.

Polimero

ALMIDON

ACIDO -PECTICO

PECTINA

Organismo
BACILLUS MACERANS

BACILLUS POLYMYXA

ERWINIA CAROTUVORA

Producto de degradacién
DEXTRINA

ACIDO GALACTOURONICO

METANOL
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Otros productos naturales sgsceptibleﬁ al“ataque biolégico son:’

1.~ Comas” industriales. Polisacaridos como la goma aréabiga
(degradada lentamente por bacterias)

2.~ Caucho Natural. Casi completamente degradado por
microorganismos del suelo.

3.- Celulosa. El polimero organico mas abundante en
la naturaleza es atacado bioldgicamente a traveés

de hidrélisis enzimatica.

La Biodegradaci6n de polimeros se ha estudiado utflizando
basicamente polietileno marcado coleC distribuido al azar.

En estos estudios el polietileno se ha expuesto al impacto
degradative por un cultivo constituide por microorganismos fungi
v fusarium aislados de experimentos con abonos.

Los valores netos de 'COz obtenidos por mediciones de
centelleos ascendieron daproximadamente al 0.5% en 2z anos. donde
este Qalor fue calculado como un porcentaje de la cantidad total
de radiactividad generada por el 1t inicial en la muestra en
estudio.

Estos resultados pueden ser interpretados como uha accion
enzimitica y conversidn oxidativa de polimeros sintéticos a alcanos

con una iongitud de cadena limitada.



En experimentos abliéticos paralelos, en donde el
medio tan sélo fue agua destilada o solucién de nitrato de plata
{ para inhibir el crecimiento microbiano ) revelaron una lenta
conversion de l4c a ‘CO2 esto es referido como un proceso de minera
lizacién lenta en ausencia de luz. o como quiera que sea . autoca-
talitico y oxidativo. es un proceso de envejecimiento en sentido

restringido.

la6
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CCONCLUS ITONES

2 l;as.pr(ipied'ades que presentan. tanto ¢! SBR como el

~P0thtadieho, u:én;bos‘ible su mayor uso en, la Industria Llantera

la (:ugi hu' t‘énidnvque desarrol larse rapidamente debide a las
necésida;eg Vfde‘: laindustria Automoltriz entre las gquc destacan:
N :‘i)'b;rr“sa'yor }'esistencxa de las llantas a las altas veloci-~
- 7 dades.
b) Mayor agarre en seco y mojado

¢) Mayor capacidad de carga

? KEn la produccién de cstos elastobmeros, son muy impor-
tantes las condiciones de reaccién (Tipo de iniciador., tipo de
catalizador, medio de reaccidn) que permiten obtencr elastomeros
con propledades adecuasdas para la fabricacién de dilerentes tipos
de llantas: en las que cambia la composicion (Huicu Natural, SBR.
Polibutadieno) lo cual permite la obtencién de ilantas perfecta-
mente herméticas {(sin camara), tipo radial con placa de acero
en el piso tantou parg automdviles eonmo para aulobusces y campohes

ttrajlers)y.

® As§{ mismo. ha sido nccesario disenar pruecbas que
permilan reproducir eficientemente las condiciones bajo las cuales
son suictidos en uso real los hules, para que los resultados

ubtenidos  sean  representastivos vy mas utiles: sin embargo. en
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el uso que se le da a una llanta. estd expuesta a muches factares
que son dificiles de controlar o simular cen un laboratorio. por
lo que los resultados obtentdos en cada unc de los ensayos para
las hules deben ser objeto de un andlisis cuidadoso y utilizarlos

con la debida reserva.

@ Estos productos (SBR y Polibutadienc) son los gue
han tenido mayor participacién en las exportaciones, (logrando
un superdvit. en cuanto a elastOmetros se refiere, a partir de
1983). pressntan mayor consume y en el Mercado Internacional.
tanta ¢! SBR como e! Polibutadieno tienen un patencial importante
puesto que junto con e! Hule Natural representan los hules mas
importantes por su consumo para la fabricacién de ltantas. Por
ésto son compuestos de gran impacto en la fconomia Nacional no
s6lo por captacion de divisas por concepto de su exportacidn,
sinoc ademads porque en su aplicacidn mas importante ({Industria Llan-
tera) estadn directamente ligados a los aspectos basicos de la

Economia (Produccibn, distribucién y consumod.

9 Es necesario motivar la exportacién de productos
terminados (llantas) para que se obtengan mavores beneficios
por este concepto y no s6lo se exporte materia prima que si bien

¢s importante su participaciébn en la Econ Nacional. seria

mas favorable !a apertura de mercados que permitan la introducciédn

de nuestros productos en el extranjero,
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¢ Si bien es cierto que en general, los polimeros po
su aplicacién son de gran importancia en nuestra vida diaria
Yy que en los Gitimos afios se ha intensificado la investigacién
en el Aarea de degradacién., tambi{én es cierto que los resultados
obtenidos son muy limitados por lo que en este momento no se
puede considerar que la situaciétn de la acumulacidén de los desechos

poliméricos esté resuelta.

? De los tipos de degradacién polimérica. es tan sélo
@) tratamiento térmico (pirélisis) el que permite cbtener productes
Gtiles como carbén activado, alquitran y disulfuro de carbono
con lo que se Jogra aprovechar los desechos plasticos y generar
materiales necesarios para el pais a bajo costo.

Por tal motivo es necesario canalizar los recursos
no tan sélo hacfa la investigaci6n de nuevos y mejores materiales
sino a la transformacién de los desechos de los materiales que

se estan produciendo.
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