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RF.SUMEN 

En el primer capitulo se inicia con una revlsl~n de lo que es 

el hule natural y Rus ~rnpledadP.s 1 «s! co•o una clasificacion 

breve sobre los princlpalP.s hules sintkticos, continuando con los 

diferentes tipos de a~itivos o aa~erias pr1 .. s necesarias para la 

for~ulacion de compuestos. 

En ol s~sund~ capttulo proporciona inforaaci~n sobre 

agentes aceptantes que es con lo que s~ pretende obtener la aejora 

e~ la adhesi¿n, asi como, sus mecanismos de reacci¿n. 

En el tercer cap! tulo so trata sobre los aaterialea 

necesarios p.'lra elaboraci~n del presente estudio, asi coao su 

acondicionamiento p."lra su eV'aluaci·!.n. 

En el capitulo cuarto •e describen los prlnclprsles -.étodos de 

cnractc-ri::aci~.n y evaluaci..:'.n de las principale'i p['opledadcs de los 

hules. estos reautados se dan on el apeodlce 1. Ta9hl~n en aste 

mismo cilpi t.ulo de presentan los tlsquemrts o>tper imtenta les 

utili:::ntlfls, bajo los cuales se pretende realisar este estudio. 

En el capitulo quinto ae •Uestran los re&utados de los 

esque•as experi-nt.a.le& planteado!'i an el cap!. t:nlo anterior, as1 

cow.o, el an~Jisia de resultados. 

En el capilglo •&xto se dan las conclusiones dol presente 

estudio. 



INTRODUCCTON 

Dentro de las actlvld~des ~ue se desarrollan en la 

iagenier1a de procesos e ln1onleria de ca1idad se involucra e1 

aO.:..lisl& y opti•iaaci¿n do tos procesos, identificando al o los 

proble .. • que ae tienen en o durante el pro~eso de interés, de 

tal forma que se trata de hacerlo lo .:.s consistente posible, 

para obtener un producto de calidad para el mercado de interks. 

De esta ~anera, se ldentlflc6 un pr.obleaa en la- lndnstrla 

llantera, que constate en mejorar la adhesi~n entra el hule 

blanco con el hule ne1ro de las llantas con costado de banda 

blanca. La banda blanca se coloca sobre e1 bulo nesro que se 

e•truye dejando el espacio donde se coloca el hul~ blanco. En esta 

interfase e• donde se ha ·lden~lflcado la baja adhe&lón. Debido a 

ea~o hay llanta• que no paaan el control de calidad, causando 

ua rechaao elevado. 

lata alt'1Aclón causa una baja coepetividad del producto en 

el .. rcado, por iaaa~iafacclón del consu.idor. En base a aato, se 

pretende realizar un estudio donde aa ••pera 99Jorar 1a 

adhesividad entre eatoa dos tipo• de hules por 99dio del uso de 

aditivos eapeclalea. 

Para situar ae3or el proble .. •• neceaario menclonar que la 

adhesividad de la cara blanca lleaa a tener un valor de hasta 20 

lb/pulaada c¡Ue es auy bajo y como consecuencia el desprendimiento 

del costado, una vez que la llanta ha sido vo1canizada. 

Esta adhesividad ha lle9ado a wiajorar, aunque no en foraa 

considerable. por .adlo de mejoras en la aplicaci6n ..ecAnica, es 
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decir, et costado se extruyc dejando una caja o forma ya dada en 

la Jnatri~ del ca1JQ2~1 del extrusor. Al ~ls•o tie•po, se 95t..á 

es~ruyendo la banda blanca a colocarse en el costado negr~, sobre 

la caja o forma. Ambos son unidos mecánicamente por aedio de unas 

guias y unos rodillos neumáticos de presión regulable. Despuás de 

pasar ei costado ya con la ba~da aplicada por un ~ren de 

entriamiento, se procede a co~tarlos de acuerdo a la a.edida a que 

est..\ dest.laada. 

Todo indica c¡ue el probleaa ño es de condiciones de 

operaci~n. ya gue éstas ao ~arlaron sin 

si no apa.rent.e-.ente de forwmlacl6n. 

una 

Por 

mejora apreciable, 

esta raz~n se ha 

propuesto tratar de resolver este problema por 9edlo del u&o de 

aditivos especlal~•· 

Una ve~ conocido el problema. se pl•n~ea el objetivo el cu.al 

ea aumentar la adhesión entre los dos hu1es involucrados lnoaro 

r blanco!. Asi CottO el planteaatento de la hipóte•ls de tra~ajo 

la oual •• que •• pueden ••r•1ar adltlvos •apoctales, llaaados 

a1entea •coplante• 1 para mejorar la adho•lvidad en~re dlferonle• 

tlpos de hules. 

Para llevar acabo este estudio Re lnlclar~ con un.a revisión 

de lo que es el hule natu~al r sus prapledades, as1 como una 

clAsiflcación breve sobre los principales hules aintéttcos, 

continuando con loa diferentes tipos de aditivos o aateriaa prlaas 

necesarias para la foreulact6n 

en el Capitulo t. El Capitulo 

de compueatoa,. eato se realiza 

2 proporciona lnfarmaci6n sobre 

a1entes acoplaote9 1 que es coa lo qua •a pretende obtener la 

mejora en la adhesi¿n, asi eorao sus 19ecants•os de reaccl~n. El 

Capi~ulo l treta sobre los aaterlales necesarios para la 
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elaboraci6n del presente estudio, asi romo su acondicionamiento 

para su evaluación. En el Capitulo 4 se describen los principales 

m4otodos de caracterizaclón y evaluaQi¿n de 1as propiodades 

distintivas de los hules, estos resultados so dan en el Apéndice 

I, ya que est~n fuera dol. objetivo de estudio. En este mismo 

Capitulo se presentan tam.bien, los esquemas experimenta leos 

utilizados. En el Capitulo 5 se auestran los resultados de los 

esquemas expcriMent•les planteados en el Capitulo anterior, así 

c090 el ª""lisis de resultados, por medio de intervalos de 

confianza, da~do el fundamento te.!Jrico en el apendlce ll. En el 

Capitulo 6 se dan las conclusiones del presente estudio. 



CAPITULO 1 

HULES Y ADITIVOS PARA LA IRl>USTRIA LLARTERA 

La fórmula aolecular del hu1e <~Ra>zo.ooo a slaple visú 

parece verdaderamente for91idable, ea~Q puede ser obvla9ente un 

baslo n~mero de arresloa poalbles da 100,000 átomos de carbono r 

tG0,000 :.toeos da hidr61eno. Deducir •l arre1lo adecuado parece 

ser una tarea iaposlble. Pero esto no es una dificultad como ae 

podr.l. ver 1131. 

A.fortunada-.ant.e, piara los qu1Sticos. ••ta• enor9C• aolécula• 

son generai.ente compuestos de un 1ran Dó81ero de repeticiones de 

unidades senclllaa, a.aidas por a.boa e•tr.90• para for-.ar iara•• 
cadenas. A•i la f611:11ula estructural para la 90l•cula da hule 

natural puede ser representada por la UAidad &lmpl• 

... ltiplicacla •lle• de vece•, Ft1ura et.ti. 

F19ura 1.1 
Póraula ••tructural del hule aatural 

Ea la es~ructara anterior, D repreaent.a un valor ~ 20,000 

ca.o se dijo anteriormente. Los arreglo• de ~tomoa de carbono e 

hidrógeno obedecen la• re1laa de valencia de 4 pera el carbono y 

uno para el hldr61eno Cll>. Los enlaces suelto• de cada lado de la 

unidad son para moatrar la uni6n de uaidade• adyacentes • 

• 



Por esto, las •o1éculaa gigantes con&isten de un gran número 

de repetict6a de unidades, es~as han sido llaaadas poli-.eros, del 

"POLT" <•uchoal <partes>. unidad 

repetida se 1laaa KOR<5KERO. Para al hule natural ~•ta es realmente 

•uy sl•llar a un c09pueato si•ple. conocido coao Isopreno 1 un 

11 quido de balo punte> de ebul1iclón. 

En 1860, Grev111e Wil1la•• 113>, fll<I el prt.,ro en obtener 

••te ca.pue•t<> come> un producto .._ de•C'*PO•lclóa cuaDdo el hale 

fu.6 calentado a t•19P9ratura• elevadas, fuera de contacto con el 

alre. 

La rel&c161l entre 1•• ••tructuraa del 90116-.ero 7 e1 poli-ro, en 

este eaao, es llu•trado en la Figura 11.21. 

~RO 

• • • 
b~--c-b--cb 
L .-J-- L 

L 
tSOPRERO 

POUllERO 

[

• • 8 J ~ e b------l~-
1 1 1 
·~-- 8 1 • 

Fiaura 1.2 

POI. I ISOPllEllO 
Ch111le natural> 

« 

Relact6n ent.re el •on6-'Co y et Poli-ro en el hu1e na~ural 

Se puede ver aqul que la anidad •n la cadena de la moUca1a 

correapande a la del aanó .. ro. excepto por loa arre11os necegarios 

ent.re loa enlilces de los •toa.os de carbono. 

E1 hu.1e, act.aia dtt ••r ua poli-ro •• un elaat6an:o1 es 

dllclr, una •••~ancla aacroaolecular que puede aer eatlrada al 



aenoa dos veces su longitud inlclal a te8'peratura ambiente y 

después de haber&B defonaado, cuando so le deja de aplicar a1 

••fuerzo vuelve a su lonaitud original. 

De acuerdo a la AS'l1l C1) 1 loa elastómeros •• c1a•lfican por 

su uao, en: 

1.- Para uso general. 

2.- lleslstentes a •ol'7entea. 

3.- aeslstentea al ca1or. 

AllUAO• de los poli -ro• á• conoc:ldoa •• dao •• la 

Tabla 1.1. 

USO GERERJIL RESISTEllTES A SOL't'DTES llESISTE!n'1tS AL CALOR 

B1ll• Rat.ural , .. , Polhulfaro• o Tlokol ITI Slllcoa CllOI 

Polllaopreao llRI Blt.rllo IBBlll Pollet.lleao Cloro-

l•t.lreno-But.adleDO Pollcloropreao o Beopreno •Ulfonado o 117P&loa 

CSlllll can ICSBI 

But.Uo 111111 Polltaret.ano• Pollacrllat.o• IAClll 

Et.lleno-Propll•no Polle•t.er IEUI BuJ.e• Fluorado• 

IE-1 Eplclorldrlna u Olrldo Cc:Flll 

Pollbutaelieno , .. , Et.ll•Do-Eplclorldrlna 

IECOI 

Tabla 1.1 

Cla•lflcacl6D de lo• poU-ro• de acuerdo a la ASTB 

La• caract.eri st.lcas .... iaport.aat.es d.a cada arupo aon: 

1.- Ro poaeen ~••latencia a derlvadoa del pet.róleo. 

2.- Poseen u.na buena realat.encia • derivados del 
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petróleo. 

3.- Poseen resistencia al calor, a solventes y/o aceites. 

A continuación ae da una descripción del hule natural 

asi cOllO sus propiedades, ya que es una de las materias priaas 

prlnclpale~ en ia industria llantera. En cuanto a los hules dados 

en la Tabla 1.1 se pueden encontrar sua caractariatlcaa 7 usos en 

la referencia 13 o en cualquier libro sobre poli meros. 

Poa~erlormente, con la fla.alldad de entender cOIM> •• va formulando 

un compuesto o una receta para un uao especifico, se ver~ cada 

UDO de los aditivos y su función dentro de la fol'Wlu1aclón. 

l. l. - HUI.E WATURAL 

El hule natural o caucho ezlate en varlaa eapeclea bot~nlcas 

siendo el principal el que se eJrtrae del ~rbol lla•ado HEVEA 

BllASILtE1'SIS 141. 

Para ••traerlo del árbol, se hace una.laclalón que atraviesa 

la cor~••• 7 aa1 .••curre un liquido lechoao denoalnado LAtex, que 

ea una su•penaióD coloidal de hule en un suero acuoso. 

proporcl6n de loa conatitu79ntea del Lites y au 

concentración var1an con la• condlclonea c11 .. tol61lcas, por esto 

DO ea poalble ciar ..,.. compoalc16n precfaa del hule natural. Un 

ejeaplo de la• concentraciones del hule natural se 

aoa~lnuaclón. 

A¡ua 52 al 70S 

Bldrocarburo Rule 27 al 40S 

Pr6Udoa 1.5 al 2. 8S 

•••in.a• 1.0 al 1.7S 

AsO:care• 0.5 al 1.ss 

Waterlalea minera lea 0.2 al 0.9S 

"1 
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El hule natural o polilsopreno es un poUmero estereoregular 

y los posibles isómeros ~ue puede presentar se muestran an la 

F11ura 1. l. 

FOIUIA C:IS l, t 

FOmlA TllAllll 1, .. 

l'l1ura l. 3 

Po•l1•l•• la6-roa del hule aet.oral 

El hul.e natural ••U forsado por ·cadena• de poli-ro• loa 

ciú.lea eaUn en caai un perfecto C:tS t,t. Por lo tanto, el notobre 

qui aleo para ••t.e poli-ro ea CIS 1,' poliieopreno que ea un 

poli-ro eatereoreaulai:. 

Por .adlo de rayos X •• ha eDcon~rado que la estrac~uTa 

TRAllS 1,4 la presenta otro hule natui:al que no corresponda al tlpo 

llEVllA aino al COTTA-PERCllA. 

PROPlEDADES 

El hule natural ee vulcanlsa con ca.puestos de aaufTe, loe 

cuales foraan enlaces cruzados debido a la presebcla de las doble• 
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11saduras, poaee un alto grado de crlstallzación :r 
convertirse en •ftbra• a altas deforaacionea con una 

rwaiateaa1a a 1• tenaión. 

puede 

aran 

Ra7 diferentes 1radoa 7 tipo• de hule natural, se enlistan en 

el libro verda GllEEll BOOK 131, titulado •Ea~adaras 

Internacloa.alas da Calidad :r Eepaque para Grado• 

.. tura1•. 

de Bale 

Ade.ia, el lnatltuto de lnvestlaacionaa de ••1••1•, ha 

1atroduc1do '"°"•clones incluyendo •standard• •alayslan Rubber• 

UllQIJ, 

Eatre la• propl•dada• al• l11p<>rtantea pueclea citarse, 

alt• realateacta • l& tenal6D 1 al eatlra•lento1 a la abraalóD F 

llueaa flaxlbllldad a baja teaoperatura, baja realstencia al 

calar, os6no 7 lua aolar, ~ poca resi•teacla a aceites 7 

lubricantea, aaa usos son muy •arlado• • 

.... AUCIC!m IftDOSftlU. l>Et. mal.E IUITUllAL 

Para eatraer el hule del ... Uta •• raeceaarto coa1ularlo, eato 

•• 101r• acidiflcaado l11era .. nte •l Lites para precipitar el hule 

ea fo .... de -•a eapon,joaa, lla-da c~1ulo. El 1.ltez oe Ellt.ra 

J' •• vierte en 1r•-• reclplentao de una capacidad 111 Di- de 

2500 l., de•pu.6• •• d1l1179 haata lle1ar a una concentración dada 

da hUl•, eatre 12 J' 20S, •• pa•• lue1c a .loa barloa de 

coa1ulaclóa, loa cual•• tienen una capacidad de 200 a 1500 l. J' 

ea donde •• 1• .. scla caidadoa ... nte una aoluclón de ~cldo acético 

al 1S o AcldO fórmico al O.SS, la .. ea eaponjoaa es traneformada 

en una 1.l•iaa que •• lava, •• enjua1a ~ aa eeca. 

La l.l•lna del hule caa1ulada ae corta en placas :r •• dlri8ida 
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por canales, en los cuales clrcula agua, hacia un 3ue10 de 

la•in.adoras4 AQui el hule ea prensado y lavado al ai&mo tieapo, 

11endo convertido en bandas de hule de UD e1ptsor de 3 o 4 ... 

que son cortadas en ho3aa, las cuales ae colocan aobre eatante1 

fijos de carritos, se eacurren r 1e conducen al secador ahumadero, 

esta operación tiene por ob~eto aecar el hule • l•pre1narlo de 

euetanclas anttoxldentee F antle4pttcae. 

El t1•9PO de eecurrtdo, ah,...do F aecado d1lra de 2 a t dlae 

en donde la temperatura •• eleva pro•re•lv ... nt• de t5 a &D •c. llD 

crepe plt.ltdo contiene .. noa conetttarente• hule•• 

particular.ente prótldoe, por lo tanto no aeceelta ah .... do para •u 

coaservac16a. 

1.2.- lmLES Blll!!!TIC:OS 

EA la act .. llded haF una a11plla variedad de h•l•• etn~tlcoa 

eatr• loe ... ••tA• C2l, •l 

etil•no-proptleao,· butllo, .. opceao-nitrllo, pollbutadleao, 

polll•opreno, hrpalon, polluretanoa, po11acr111coe. ellicón F 

al.uno• otro• .... Esto• hale• •• utlllsan de acuerdo a la• 

caracter1at1cae, conetltac16n, propiedades F ueoe del producto a 

obtener de cada uno de elloa. Para •launa conau1ta en ••paclal con 

respecto a loa hulea sint..éotlcoa ver la• referencia• <2.3,4 y 131. 

Una ves visto lo que •• el hule natural y C090 •• claalflcan 

loa prlnclpal•• hule• elnt4t1cos en una fonoa breve, •• proceder• 

a describir cada uno da los aditlvo• que ae necesitan •1r•1•r 

¡wara obtener las caracteristlcaa que •• deaean en una foraulaclón 

en particular. Tale• como las que utilizar....,• en el proble.. • 

reeolver «Bale ne1ro F Rule blanco!. 
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1.3.- ADITIVOS 

~Eate arupo de sustancia• c09prende a los antloxldantea, 

antiosoaante• 7 otra• .. teriale& 1 cuya funci6n aa reducir o 

lnhlblr el deterioro del hule, ya sea vulcanlzado o bruto (cuando 

ae usan en este ~ltimo se le• 11aaa estabilizadores> Cl,4>. 

La deterlorlsac16n e1 cauaada por la acción ozidativa de la 

luz, del calor y de a1entes ozldantea, por el ataque de1 ozono, y 

tallbl•n por el deaquebrajaalento debido a la flealóD. 

Laa ~rclidas ele la• propledades fislcas del hule durante la 

deterioriz•clón se atribuyen a varia• reacclo09a entra el hule y 

loa .. teriales ozldattvos que lo catallzan CpriDClpalmente, a la 

loraaclón ele enlaces cruzados y a la rotura de la mo16cula del 

poli.erot. En la actualidad existen varias teorlaa que tratan de 

ezplicar esta• reacciones. 

Ray al1unoa antloaldantea que son poco soluble• en el hule y 

aa.lndoae en ••ceso cauaan aelore•cencla en •1. Eata• causes, 7 el 

hecho de que al1anoa aean mis ef lcaces QU8 otros en el retardo de 

u.n tlpo particular de deterioro, hacen que su elección sea •uy 

lmpor~ante. 

Un sran nin.ro da anttoxldantes son producto• ele reacción, 

que coeprenden doa o -'• c0111puestos -.ezclados, cada c011pueato 

pueda tener diferente deseapefto coao antlozldante. Los 

est.abl11aadores •• dlvlden en eatabl11zadora• alnt6tlcoa y 

Daturalea 1 los cu.alea ae tratarAn a continuación. 

1.3.1.- ESTABILIZADORES SI~TICOS 

E1toa COllplleStoa ca.prenden loa ai9ulente• arupoa (4,11): 
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a>.- Aminas secundarlas R -11-R 
1 
R 

b> .. - Fenolas R CORJ. 

el. - Fosf1 t.os CROlsP 

En senera1, las ••lnas son anttosldantea 11anchantea, tienden 

a decolorar, son usadas ~nlca11ente cuando •1 color ao •• 

importante. Dan .. yor prot.eccl6n contra •1 a1rl•taai•nto por 

flexión. Entre lo• productos comerclalea de ••te tipo eatan el A1e 

Rlt.e en polvo, lleoaono D, A1e Rlt.e St.alit.e y la Dlfenll Aalna 

Alqullada. 

Los fenolea aoo antlozldantea no .. ftChaDtea, •• 991plean en 

compu.eato• de color. llo prote1en contra la acc16n del tlempo, 

eapecialllent.e contra •1 agrletaalento por fleK1.6n. Lo• feno1es 

eat.l.renadoa CA1•r Rlt.e Sparl, Alqul fenal••, Snlfuroa 

Alqulfenolea, aon eje1tploa c...,rclalea de eat.aa anat.anclaa. 

Los foafitoa aon antlosidant•• que •• uaan prlnclpa1-ente 

coeo eat.ablll:oadorea en la prodnccl6n de SBR. 

ESTABILIZAIJORl:S llATOllllLES 

Esta clase de protectores comprende aaterlalea o6rldoa o 

paraflnaa. Se usan para evlt.ar el •1rlet.aa1ent.o provocado por la 

acción del oaono sobre el bale estirado y tenso por ejeaplo, el 

costado de un ne~tlco, y a61o son ef lcacea cuando parte de ellos 

eat..an aobre la auperftcl• cnbr16ndole con una capa cont.tnna 13,lll. 

Al1ua.oa protector•• fialcos aon la parafina com4o, parafina• 

coaplet.....,nt.e refinada• IESSO, Elklozo...,I 7 atcrocrlat.a1lnaa. 
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La cantidad que se utiliza 

tlpo de aervlclo al que estarA 

de antldegradltnte 

su3eto e1 hule, 

dependerá del 

sln embargo, 

noraai...nte ae utlllza entre el 2 y el 3S en peso Cbaae hulel. 

1,3.2.- PLASTIFICAJITES 

Los plaatlflcantea son sustancias awrillares en el procesado, 

•u fllUllidad es ..,3orar la plastlcldad, traba3abllldad y 

re•i•tencia, dando al compuesto .. yor reslatencla y 99nor 

dureza. Los plastlflcantea •• claslflcan en Katurales y 

Slnt.étlcos lo agentes peptizantesl, 14,111. 

PLASTIFICAKrES 1111.TORALES 

Se les lla.., de diversa• maneras Caa1ún su fua.c16n>, 

ablandador o suavizante, extendedor lubricante . Estos 

.. terial•• tl•n•n la particularidad de no reaccionar qui•lca11ente 

con el hule, o sea que no reducen el nerwlo de éate, nl. au peso 

ao1ecalar. Esto• aaterlale• se a1re1an durante el procesado o •n 

ol producto filUll. 

Las propiedades fialc•• del plaatiflcante influyen en al 

comport .. ianto del c.,.puesto, por lo que debe de tenerse cuidado 

al ele1lrloa. El uso -'• general de estos .. terlales ea en la 

preparaclóD del SIR y en est.endedorea con aceite•. Loa .. terlalea 

ele ••t.e tlpo .... conoc:ldoa aon aceltes vegetales, Acldoa 1raaos. 

producto• de petróleo, producto• de plno y 6atere•. 

PLASTIFICAln'ES SillTCTICOS 

Eatoa son .. teriales que, al 11ezclarae con el hu1e, 

reaccionaD qui•lca..ente con éste, o sea que en eate caso loa 
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cambios que se producen &on de tipo qu1alco ms que da tipo 

Ei aico. 

El uso de estas suatancl•a ea nece•arlo en •11unoa hules, 

para suavizarlo• 7 facilitar el .. zclado, principalmente en 

aquellos materiale• que 

natural y al1unos hules 

tienden a •aloeerarae, 

ain~ticos. En el 

ccmo el hule 

aaavlsado lo• 

pla•tlflcantea qul•lco• actóan ca.o catalisadorea ayudando a la 

dispersión al reducir•• el nervio del hule. 

Loa plaatlflcantea qu.1 alcoa •o1o act'1an a temperatura• 

elevadas, pero no &e conoce su modo de accl~n. S. •llpOIW que los 

1rupoe se activos que tienen la .. yoria de lo• plaatificant•• 

actóan como terminante de cadena al reaccionar con lo• radicales 

librea. 

El uso de plaatlflcantes qul•icoa solamente •• efectóa en e1 

periodo inicial de .... alado. 

su aso principal se encuentra en los hales SBR 7 natural. 

Entre otroa adlt.lvoa ae encuentran los tloxllenolea, ~ciclo 

aulfórlco aoluble en aceite, sal do ainc de pentaclorotiofenoa, 

y Pepton 22. 

otro de loa adlt.ivoa de importancia f-...ntal para 

cualc¡u.ier formulación de compueatol de hale es el aaente 

vulcanisante, ya qua •In aet• tipo de compuestos no se 101rari• la 

obtención del producto que •• desea. Esto ee tratar.6. a 

contlnuaclón. 

1.3.3.- AGEHTES VULCANIZAWT'ES 

Los a1antaa de vulcanlaaclón •on reactl•O• c¡uiaicos que 

pen1l~en que se efectúo la reacción foraando 101 enlacea ·cruaado• 



entre las mol•culas del po1111ero. Estos agentes afectan todas las 

propled.adea r11ica• 7 qui•icas de1 hule, como son: dureza, 

tena16a, exteastón. 7 un cambio de eat.ructura qui•ica, ( t, 13>. 

El tipo de a1ente vulcantzante varia aeS(ln el tipo de hule y 

•• divide 1lobalmente en dos 1rupos, el del azufre y el de 

aaentea vulcanlzantes •ln azufre. 

AZunut 

El asufre reacciona con la aayor1• de loa hules lnaaturadoa. 

E• el agente vulcanlzante casi universal del bula. Generalmente, 

1e ••ple~ en rora.a de azufre e1e .. ntal, awu¡ue hay alaunaa 

excepclonea ca.o cuando •• Inconveniente la afloreacencla de eate 

ela.ento en el .. terlal no vulcanizado. 

otro• elementos de la •l•ma fa•llia periódica coao el selenio 

J' el telurio aon cap.cea de producir la vulcanizaCtón, pero no dan 

hule• duros. 

ExJ.at.en, ~ambl~n, al1unos aat~rlalea or14alcoe de azufre que 

•• usan en la vulcanlsacióa. Su uao principal es cuando se 

naceatta la -nor cantidad posible de este ele-nto para dar 

ezcelente1 propiedades de envejecl•tento. 

Las proporciones que se aftaden al hule varian seaon sea la 

clase que se desea obtener, blandos, duros o .. dlanoa. 

cuando se usa el azufra elemental como a1ente vulcanlaante, 

ciertas sustancias aUEl11ares como loa 

aceleradores· or1ánlcos; el uso de éatoa reducen la 

proporción de azufre con lo que se obtienen mejores propiedades 

del compuesto tanto al enveJec1•1ento cQllO a la re1istenc1a a la 

tracción. 
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AGEHTES VULCABIZARTES SIR AZOFRE 

Los agentes vulcanlzantes aln azufre son ór1dos .. ~llcoe, 

c09puestoa difunclonales y perórldoa. Su empleo en alaunoa hulea 

especlflcos se describe en los sl1ulentes pirrafoa. 

OKIDOS llETÁLICOS 

El 6zldo de alnc se uaa con el SBR, bntadleno y nltrllo 

carboxilado; el 

ciorosulfonado. 

litar1lrlo 

COllPUESTOS DIFONCIOMALES 

que vulcantaa al polletlleno 

Los compuestos dlfunclonalea coao las resina• e~xlcaa que 

se utilizan con nitrllos, la dtozitaa qutnona f109 ae u•a con loa 

butilo• 7 las di .. lnaa e•ple•da• con fluoroe1aat;.611aros. 

PEROKIDOS ORCAJIICOS 

Los perórldos or1~nicos 1 como el Varar, •• usan cuando •• 

requiere aayor efectividad en los enlaces cruzados. CU.oda loa 

hule• se encuentran aaturado1 no pueden aer enlazados qui•lca.ente 

con el azufre y los aceleradores. En eata altuación •• utilizan 

los per6z1dos orgAntcos ya que utlllzen el meceni•llO v!a radicales 

libres. Esto ea, al de•componerae los perózldoe, loa radicales 

llhres •on foraadoa sobre la cadena poll .. rlca, las cual•• pueden 

entonces ca.binarse para foraar enlaces cruzado•. 

Este tipo de enlace a 1nvo1ucra •ola1tente enlaces 

carb!Jn-carb6n 7 •on •uy estables. Eatoa enlaces pueden formara• 

por medio de radiaclonea 1• .. o rayos z. 
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Una vea encontrado el a1ente vulcanizante para el hule se; 

observó que aunque ya,ae obten1an productos de buena estabilidad 

la operación era au7 lenta. E•to llevó a las 

1nveat1••c1onea a buscar compuestos que aceleraran esta operación 

lo que a11niflcó encontrar otro tipo de aceleradores y 

activadorea, de lo qU8 •• hablar~ a cootlnuación. 

1.3.t.- ACELERADORES Y ACTIVADORES 

Los aceleradora• aon sustancias que a9re9adas a las 99zclaa 

en pec¡uettas proporciones dla•lnu7en el tie•po y aumentan el ran10 

de vulcan1aaci6n, a711dando a que •ata se efec~óe a UAa menor 

te•peratura. Eatoa factores hacen que el uao de los aceleradores 

tenia una aran l•port.ancla tanto econóalca COllO t~cnlca (4,13). 

La elección del acelerador org~ntco ea au7 lmportaote ya que 

lnflu:re en l• proce••bilidad del .. terial, en l• velocidad de 

vulcanización, y en l•• propiedade• f.1•1caa del vulcanizado. 

La di••inución del tiempo de vulcanización depende del tipo 

de acelerador que se usa, en función de eato ae clasifican en dos 

1rupoa prlnclpalaa, el atsteaa acelerador alapla (aceleradores 

prl .. rlo•J y una combinación de dos o ala aceleradores. Esto 

se debe a que eztatan aceleradora• normales y aceleradores 

ultra rApldoa. 

La• propiedade• fl•icas del vulcanlsado que p11eden •ar 

Influenciadas por el acelerador son varias, entre las que se 

pueden .. ncionar: Bódulo de elasticidad, 1rado de ri9ides, 

reatstencla final a la tracción y la realatancla al envejecl•lento. 

Seaan su ca.pastelón qui•ica, loa aceleradores se clasifican 

en tlazolea, aulfanamidas, dittocarbamatos, ttoureaa y productos 
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de reacción de aldehidos-a•inas. Ante la inf inldad de aceleradores 

que esiaten actualmente, es cotaón qua se les conozca má& b1en por 

sus na.brea cQ91trcialaa 7 esto• varian aegón el fabrlcan~e. 

Del. 9rupo de los t;tazoles tene-• al Captax y Rotall, del 

tipo de las aulfena•ldas el -.. Durax, entre los 

ditiocarbaaa~os eatA.n general.aente loa u1tra/aceleradorea como el 

Bta .. te, Cadaate y Tlurac, y da l.aa tlcureaa alllat.en el Tuada, 

Captall-Tuads, Unads y otroa. 

ACTIVAOORES 

Para el uao de la aayoria do loa aceleradores es neceaarlo 

a1re1ar al9uno• kCTIVADORES, ••to ea con el fiD de losrar au 

a:tx11111 ef1c1enc1a, e'e•plos de eatoa aon el 6z1do de slDC, ~cldos 

1r•soe y otroa, tl,•l. 

Se le denomina acelerador-actlvador a aquella• auatanctas 

que aJ"Udan o activan •1 acelerador para que de au aizt .. 

eflclencla. Eatoa lngredlentea foraan comple3oa quimtcoa con loa 

aceleradora• y ayudan a obtener aa7orea beneflcioa en el ata~e .. 

de aceleract6n, au.entando el ran10 de vulcan1sac16~. Eato• pueden 

aer CD11pueatoa or1~nlcoa 7 Acldoa 1raaoa. 

Loa c09pueatoa ora~nlca• aon 6s1doa ae~llcos co•cn Okldo ele 

slnc, pl_.,, -aneslo, carbonato• alcallnoa r peró1tldos. El 61lldo 

de sine ea el. ~· oaado coaiblnado con ~cldoa araaoa. 

El papel del ZnO e• •ur ~arlado en la lndll•tria holera, puea 

en ocaaionea act~a ca.o actlvador y en o~ras ca.o 

vu1canlzante. 

Los ~cldoa graaoa •• uaan nor9Ullmen~• cc:ablnadoa coa ósidoa 

met.illcos, son 1enera1-nt.e ~cidoa 110nobi
0

•lcoa de alt.o peso 
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molecular, aazclas de ~cldo esteArtco, ácido olélco, 

la~rlco, aceites hidro1enados de pal.a y linaza. 

ácido 

Su uso depende del tipo de acelerador e•pleado y la cantidad 

de in1redlentes, noraal8ente ae usa de una a tres partes por cien 

partea de hule lphrl. 

1.C.- CARGAS 

Son .. terialea usados para refor~ar y ltOdificar las 

propiedades fislcas e i•partir ciertas propiedades para el proceso 

o rendi•iento de costos y se clasifican en dos grupos: Las carsas 

reforzantes y.las carias no reforzantes, C13J. 

1.C.1.- CARCAS REFORZllHTES 

Las carias reforzantes aon part.1culaa finas que pueden 

rerorzar, extender, diluir o bien l•partir ciertas propiedades a 

los hules vulcanizados entre otras una aayor risidez, mayor 

resistencia f lnal a la traccl~n, al desgarre y a la abrasión, 

aumento del módulo y las pérdidas por h1stéroc1s aumentan 

considerablemente. 

Las características la.is l•portantes de los a1entes 

reforzantes es el ta .. No peque~o de sus particulas, ya que entrP. 

-.la flnaa sean ~ata•, mayor •er~ el grado de resistencia en las 

propiedades fiaicas del COllpueato. 

Ro eziste en la actualidad una tooria única acerca del 

mecanls•o de refuerzo. Solo pode•os apreciar los efectos causados 

por estos a1entes durante la mezcla. como son: 

11.- La fluidez de la mezcla resultante dis•inuye 

notablemente. 
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21.- Tienden a secar el aaterla1 no vulcanizado y hacerlo 

.anos poaajoso. 

1>.- Reducen el nenrlo del hule. 

Lo~ dos prtnaeros efectos hacen dlflcil el procesado 

después de haberse efectuado la mezcla con estas particula•. 

Los agenLes reforzantes incluyen tanto pigmentos no negros 

cOlllo todos los tipos de negros. 

Los pigtDentos no negros ~& cowaunes aon todas las partlculas 

finas de ~xido de zinc, carbonato de ca1clo precipitado, sulfato 

de sodio, carbonato de .. gneslo, pl9.ento de slllce o Bi-Sil y 

otros. Se e•plean cuando ae requiere un refuerso y 1os productos 

se desean en colores distintos del ne1ro. 

Loa plgnientos nesros comprenden todos los tlpos de negros de 

hu•o que exlsten. Este Ingrediente ea el reforzante cl~slco del 

hu1e y ea uno de loa coaponentea auzlllare• "'-• lmportant•• dentro 

de la industria bulera, por lo que es necesario, -.encionar a110 

referente a este •aterial. 

1.4.1.- REGRO DE RUllO 

E9te aaterial es un coloide .. nufacturado por la 

descomposlct~n tér.ica de hidrocarburos por cotnbustl~n inco•pleta 

de1 proceso da fl&lta libre, ae1ún sea ~&te, liquido o gas. Ro esUL 

c09puesto únicamente de carb61t, ya que por -dio de aná.li.ala •• ha 

encontrado que contiene paqueftas cantidades de hidrógeno, o1tigeno 

y azufre entre otros (ll). 

Los pasos que se dieron para descubrir su propiedad de 

rcf~r::ante fueron tota 11nente ompi ricos. Fub usado por voz primera 

en 1912 con el objeto de colorear, observándose con el ~iempo que 



tas ll¡¡nL1r. coloreadas c:on negro RC!- comport.a.ban "mojar que L"1s 

rP.for.~adas con ~xldo de zinc. A partir de o~te d scubrlmianto ~o 

desarrolló en mayor grado la inveatJsaclón de est refor~ant~. 

El uso de estas sustancias afecta la vulc nizaclón de la 

mezcla, por lo que se hicteron amplios estudJºª tratando de 

obtener un nesro rlA humo muy fJno para que contrijuyora ~ allmfn~r 

loa errores de la vulcanlzaclón, ya que los nesro~ .ictdoa reducen 

la velocidad de vulcanización y lo!!I alc•linoal aumentan esta 

velocidad. 

Hoy en dla 1 loa diferentes negros de hwno quA exl8ten, 

varían desde un tipo de nesro tarmal suave, hasta earoe de horno 

altamente refor3aotea. 

Tienen diversos nombres que indican sus prop odadea en el 

hule COD!O Ron: 

1).- Resros da proceao de colllbustl6n Jncom leta, que •on 

restatentes a la Rbr4sl6n. 

·2).- He9ros de Horno, los hay de alta re istoncia a lu 

ahra•ión, auper•br•alvo• y no realstentes a la abr sl~n, como non 

loa.de fácil tubulado, sem!refor••ntea. 

3>.- Nearca de Descompoalcl6n Térmica, dan e mpuestoe euaves 

y de alta re~lstencla al deasarre. 

41.- Nesro• de !Ampara, da~ buenaa propi dados para la 

flexión. 

Por lo tanto, se1~n sean las condlctoneR qu se deseen se 

eacoge el tipo aAs apropiado. 

1.4.2.- CARGAS RO REFORZANTES 

Las caraaa DO reforzantes BCD partículas grues 8 que sirven 
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de relie~o ai compuesto y, ade~s, le imparten a ~ste ciertas 

caracter1 sticas de proceso, como son una fáci 1 extrusi..!in, mayor 

dureza y un refuerzo moderado. Entre otros materiales con est.a 

función se encuentran el carbonato de calcio y Jus arcillas, C13>. 

Algunos otros reactivos o pro~uctos que se utilizan para la 

formulación de compu6stos soás específicos se dan a continuaci¿n. 

1.S.- OTROS I!'l_~REDIERTES 

EstoB son materiales usados para dar un efecto o propiedades 

·deseadas a un ·cierto producto de hule y que no se requieren en la 

·lllayor1a de los compuestos y a continuación sa mencionan, C3,4,i3). 

llBRllSIVOS. 

Se aNaden para impartir al hule vulcanizado una alta 

resistencia a 1a abrasión. Eetoa son seneral8ente ingredientes 

minerales tales como s!llca mcllda y tierras volcánJcas son 

utlitzadas para este propósito. 

llGE!ITES VOLllTILES • 

Algón tipo de ingrediente ~•leo genOrador de gas durante 

la vulcani2aci6n es necesario para proveer un hule de tipo 

esponjoso 7 mlcroporoso. Los AzocOWipueatos y carbonatos son 

ingredlentes apropiados para liberar saa durante la vulcanización. 

Son compuestos aromá.ticos que son capacea de neutra1izar o 

enaascarar el. ol.or de lc;>a. compuestos del hule. Estos compuestos 

son norw-al.mente usados para diversos envases de medicamentos. 
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A11unos aon efectlvos coao 9er11icldas. 

RETARDADORES DE FLAllA. 

·ca.pueat.oe que ae a1regan para retardar la acción de la 

combustión. COllo son hidrocarburos clorados, C0111puestos de 

fosfato y antl•onio son adicionados para reducir la flamabllidad. 

LUBRICA1'1'ES IlfTEllllOS. 

Compuestos que se a1re1an para darle flulde2 a la mezcla. 

Estas son ciertas a•lnas, amidas y aatertales céridos. 

RETARDADORES. 

Sustancias que reducen la actividad del acelerador durante 

el proceso, se aNaden para prevenir el •scorch• o prevulcanlzac16n 

dl,rante el alaa.cenaje del hule (ácidos orgA.nlcos que bajan el 

pR, retardando la vulcan1zaci6nJ. La elección .del retardador 

depende del acelerador e•p1eado. 

COLORANTES. 

Se utilizan para dar color a los co•puestoa ya que existen 

Infinidad de hules de diferente co1or al negro. Hay pismen~o~ 

orgánicos e inor1Anicoa Centre otros, ótido férrico, 6t1do 

cró•lco, sulfuro de antimonio, hl¿zldo de titanio, seleniuro de 

cadllio, amarillo de benicidina, verde crn•o>. 

Todos est.os lnsredlent.es que forman el ·cOMPCJESTO", son 

!•portante& y se debe hacnr una elecci..!.n de ellos cuidadosamente, 

ya que el objetivo de la formulación de compuestos as el de 
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obtener ciertas propiedades de5eadas en el producto final al costo 

más bajo posible, do manera quo sean rentables, ~ic•pre y cuando 

se aantenga el equilibrio calidad-costo. 

1.6.- FORMOLACIOR DE LOS COllPOESTOS 

Como ya se dijo en laa aecciones anterlorea el uso de cada 

c08lpuesto tiene su raz6n de •er ya que cada ln1redlente tiene una 

funcl~n eapec1flca que c~pllr dentro de la foraulaclón. 

En general, de la lnforaaclón dada anterioraente loa 

siauientes puntos son necesarios para complementar la elaboración 

de una formulación. 

~.-Todos los ingr~dientes usados son nor.almente dados en 

cantidades basadas sobre un total de 100 partes de hule o 

cold>lnaclones de hules (o •aaster-batch•> usados. Esta notac16n ea 

generalmente listada ca.o PBR <partes por ciento de resina). 

AsJ , cuando se 

de variaci~n de 

co11paran diferentes formulaciones, loa efectos 

cu.lquler ingrediente utilizado ea fAcilWMtnte 

reconocido cuando las propiedades fialcaa o caracteriatlcaa de 

procesa•lento son comparadas. 

2.- Aunque la fllllcióo de cada c09pooente, coao se ha visto 

en la industria o en el laboratorio nunca ea indicada en la 

foraulac16n, es evidente que muchos 111Sterlales diferentes con 

propósitos especifico& aon uaadoa en toda formulación. 

3.- En •uchas formulaciones, los materiales son listados en 

un orden general en el cual serán wiezclados, durante el 

procesado. Este mátodo ayuda al control en preparar las c¿dulas de 

mezclado para varios compuestos y para la preparación de •.aster

batch• especiales, los cuales pueden ~er utlll:ados en diferentes 
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product.os. 

4. - El total do aateriates usados «ya sea en gramos, on7.ai:;, 

libras, u otra unidad de peso>, y el costo total del compuesto 

puede aer calculado co~o: 

Costo Total por kilogramo= Costo total de tgdos los ln1redientes 
Peso total de la f~raula 

o 

Costo por volumen-kilogramo = Costo por kllo1r1mo • densidad relativa 

General.ente, el costo está basado sobre un kitosramo de 

material formulado, este método produce un valor co•parable para 

todos los hules vulcanizados, especialmente cuando los 

ln9redlentes de la formulación son cambiado&. 

Otro aspecto de •ucha i•portan~la en cualquler formulación 

es el orden de mezclado, el tte•po de mezclado, el control de 

teaperatura, etc. Algunos de estos criterio& Satán dados por el 

llétodo da Preparación de Kuestra~ para Pruebas Fisica& de 

Productos de Hule, del ASTii Designación D 15-66T y que se dan a 

continuación Cl•: 

a>.- Eslsten rangos de te•peratura definidos para la mezcla 

de hules, cada hule tiene una temperatura 6ptl.. a la cual la 

di•pera16n de los tn1redientea de la formulación es adecuada. 

b>.- Al1unoa hulea requieren de un periodo lnlcial de 

alto esfuerzo cortante para el rompimiento antes de que los 

in9redientes sean agregados. 

e>.- Ea necesario un orden especifico de mezclado de los 

1nar8.dlent.es de la foraulaclón. 
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di.- El tte•po de ..,zclado para cada etapa en el proceso ea. 

iaportanto y especlfico para cada hule. 

el.- El paso flnal r el control de la te•peratura flnal de 

la mezcla es necesario para prevenir la prevulcanlzaclón. 

fl.- El ..,zclador interno seneral.llente ea uno del tipo 

Banbury e~ cual requiere W'tnoa tie•po y una .ayor cantldad de 

carga que el mezclador eaterno e1 cual aeneral .. nte ea un. 90llno. 

Hasta aqui se han dado todos los ln&redientes neceaarlos para 

la formu1ación de un coapueato ó resina as1 como loa crlterloa 

·necesarios para su co.pos1ci6n. Todo en fun.ción de uoa formulac16n 

1ená-rica, ya que dependiendo do las necesidades a las cu.alea &e 

destine el producto, puede llevar o no todos los lngredl&ntes 

dados anteriormente. 

Desarrollar un compuesto con buena procesabllidad y hacer que 

el producto final tenaa uoa buena calidad asi co•o el costo má.a 

bajo pooib1e e• real..,nte un traba3o de investi1acl6n y 

desarro1lo ba&tante arduo e ln~eresante, por lo cual para el 

presente estudio se partirá de Eoraulaclones ya dadas. 

Dentro de ea~a revisión bibliosráflca se debe ...,nclonar por 

au t•portancia, en la obtención de cua1quier producto, lo q¡Je es 

la vulcanización, asi ca.o sus mecanlsW10s de reace16n, y es lo que 

se tratarA en la st1uiente sección. 

1.7.- 111JLCARIZACICl!f 

El último paao en la aanufactura del producto de hule es la 

9ulcaniaaci6n, que os Uh p~oceso irreversible, durante el cua1 el 

co•puesto de hu1e sufre varios cambios en nu estructura qtú•loa. 

26 



Or1a1nal9ente, este proceso se realt~aba con nzufre solo, y 

la operación llevaba varias horas a una temperatura de 140 a 

l!iO •c. Pero en la actualidad e:slsten aisteaas de vulcanizaci.Sn 

que incluyen ade.t.s del azufre, aceleradores y activadores para 

reducir Ccoao ya se mencionaron en secciones anteriores> el 

tie•po en que se realiza 1a vulcan1zact6n, o bien el uso 

de retardadores para ~mpedlr que ésta ae efectue c1e .. siado r~pldo. 

En la vu1can1zac16n de hule•, para usos 1enerales 1 cuyas 

estructuras s9n lnaaturadas, e1 slsteaa usado es en el que se 

e•plea azufre, en donde los ~tomos de este elemento reaccionan con 

el hule formando puentes o enlaces cruzados t13). Por ejemplo: 

e --e -e --e e- e - e -- e-
1 1 

e-- e -e -e .. 4 s s s 
1 1 

c--c -e -e e -e e -e 
1 1 
s s 
1 1 e -e -e -e 

A11unos hules sint.6tlcos no tienen dobles li9aduras en su 

estructura, por lo que no pueden ser vulcantzadoa con azufre, 

para estos casos se utiliza un aisteaa de peróKldo& 1 los cuales se 

descomponen foraando radicales libres en la cadena del polimero y 

estas cadenas se pueden combinar formando enlaces cru~ados, por 

eje•plo: 

• 

• Combinación 
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Este tipo de enlaces Involucra solament.e enlaces del t.lpo 

car~n-carb!.n y son •uy estables. También son for.adoa por 

radiaciones ga..a y rayos X. 

Ezisten al1unaa teorías que explican e1 mecanis•o de la 

vulcanización, la als aceptable es la su1erida por e.o. Weber 

1131. 

En esta t8or1a se considera que la vulcanlzactón del hule ea 

igual a la reacción de1 asufre coa cOll¡>ueatos org~nlcoa no 

saturados, para foraar puentes de azufre coao se describe en 1aa 

siguientes reacciones. 

ta. tSOPREllO Y AZOFRE ATOllICO 

CH• cs. 
1 1 

-c1b c cs--ce. CBz- c- c - CHz 
1 

-<:Ha e - Cll--Clla 
1 i + 2~Lom~co R 

1 1 
CH a R s 

1 i 
CBz- C -c - CBz 

1 
CH a 

TtOACETOR.11 

CRa 

1 
cea - c - c - ce. --

1 s 
1 
s 
1 

-CRz-C-CRz-CBz-
1 cea 

RULE VULCARIZADO 
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2". 

b.a 1 1 
CRz CRz 

1 1 1 
CB BC - s-s -CB 
1 1 1 

2CBa -C- + 21--S SI Clb. -C- S-S - C - CHa 
1 1 1 
CRa CHz CRz 
1 1 1 

HULE VULCARI2ADO 

C091o se puede observar, las cadenas no saturadas de 

hldrocarburos'forean una e5tructura trldi11ensional de alto peso 

molecu1ar .. 

En la vulcanizaci~n, las temperaturas y los tiempos 600 las 

variables -.As i•portantes y dependen de los ln9redientes usados en 

l.os ~'?"Pue&tos. 

Existen varias técnicas de vulcanl zact.6n¡ abierta, 

hldraúllca y continua, entre otras. 

Otro punto de sran l•portancia 4ue se debo mcnclon~r en este 

repaso bibllosráflco es lo que es la ADRESION y motivo principal 

de este estudio y el cual se tratará en la siguiente seccl¿n. 

1.B.- ADHESIVIDAD 

La adhealvldad es definida como •un ..aterlal no ~t.illco que 

es capaz de mantener unidos cuerpos por adhesión en la superficie 

y esfuerzo interno (adheai~n y cohesión> ain c¡ue la estructura de 

los cuerpos sufra cambios significativos•. El ténralno adhesivo es 

gen4orico y cubre otroe tárminos comunes talas como; •pegnr•, 

•ce.ento adheeivo•, •101\8,s•, •P"stas• y •ngantcs en1azantea•, (6). 
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1.B.1.- COllPOSJCTOR DE LOS ADHESIVOS 

On adhesivo es un COll'lpuestO de materiales b.1slr.oa, lla .. dos 

enlazantes o atanle& que determinan su adhesividad Cadheai6n) y su 

esfuerzo interno Ccoheslón>, y frecuentemente hacen uao de 

auEiliares, y establecen el fin y uso en particular aai coao sus 

caracteristicas de procesabilidad, que aoo las propiedades 

fundamentales que determinan au utilidad para usar•• en la 

foraaci6n de juntas adhesiva&. Las ~untas adhesivas aon la& 

uniones foraadas entre substratos y adherentes usando adhesivos. 

Los enlazantes usado& para adhesivos son principalmente 

polimeros grandes que tienen propledadea óptl.as de esfuerzo 

interno (cohesión>, esta propiedad es esencial si el adhesivo en 

una unión adhesiva será capaz de trans•itlr una fuerza de un 

adherente a otro. 

Ruchos adhesivos contienen sustancias orgAnicas de alto pSso 

aolecular como su aaterla prima ~sica o compuestos orsánicos 

reactivos que son de etapas prelialnares de pol.i.aros y que 

reaccionan durante el proceso de enlazam~ento para formarlos. 

Los pol1meros inorgánicos, tales como los ·varios tipos de fibra de 

vidrio, son de uso muy lt~ltado. 

Inlcialtnente, los enlazantes disponibles fueron poli.eros de 

tipo natural, de orlsen vegetal o anlaal, al9unos e~eaplos. son 

resinas naturales, almidón y particularmente proteinas Cglutina 

del cuero y huesos, albú•lna de sangre, caseína de la leche>. 

Posterlor111ente, derivados de celulosa y productos del hule natural 

fueron usados también. Durante los últi•o& 40 afto&, el desarrollo 

de plásticos y resinas sintéticas ha producido un amplio rango de 
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p..,.: a adhesivos. A&1, virtualmente, cualquier 

pollconde sado es~ándar, h09opoUmero y copol18'8ro pueden 

aplicarse coao soluciones, e•ulsión, por dispersl6n o disolverse. 

Bn adici n a estas 1A&terias priaaR se utl 1 lzan productoH 

auxiliare tales COlhO resinas, plastlficantes, cargas, 

enaruesad/ores, solventes, antlenve:tecedores, endurecedores o 

~::::J~::: ~~~:~::::~::::~:·~~!:~:::: ª:::.:::~~~:: 
proveer 1ex1b111dad, regular la viscosidad, para estabilizar y 

para Lnf uenclar en el endureci•lento o retardarlo. 

Est es lo que a 9roso modo son los adhesivos pero en este 

estudio lo trataremos de enfocar a lo que son las juntas o uniones 

entre d s hules. 

En general, el esfuerzo de una junta de en~ace adhesiva es 

una fun i6n del aodo de carga, las dill'l8nsiones y propiedade~ 

elástic s dA los coeponentes enlazados, as1 coao el esfuerzo 

::t::·i:::io e:e i:o:n::::::::o:l d:~::::~:r:n e:::: e:e :::::::: 
ea un Jrlterio simple de energia, para la fractura en té'r91noa de 

una caiacteristica de traba;to de deape1ua para 1a separacl6n de 1a 

lnterf~se. 0r111nal,...nte propuesto para la eva1uac16n de 1as 
fractuta• quebradizas de 1os a611doa e1~stico&, aa1 c.-o para 1oa 

materiales que llegan a estar localmente disipados, para 

aaterjales altataente elásticos y para la separación de dos s¿lidos 

adher dos .. 

os cálculos de enersia son fáciles de evaluar. En la 

aplic ci~n de un criterio de energía para la falla de adhesivos, 
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es necesario identificar el sltlo inlclal de separación, 

usualmente un desperfecto o reglón de concentración da alto 

esfuerzo en la _Interface entre loa dos a6lldoa adheridos. La falla 

o fractura supone que toma lugar por aumento de esta re1l6n .hasta 

que la unión esté c09pletamente rota. La foraa en que ae avaluará 

la adhesión y el método se dar~ en la &ecclón de evaluacl¿n de 

propiedades 12.111. 

Como se mencionó en un prin~lplo, el proble•a que nos ocupa 

está en lograr una me~or adheal6n entra doa reslnaa por 

medio del uso de aditivos especiales, llaaados agentes acoplantes, 

loa cuales entre sus caraceriatlcaa prlnclpalea eat.á.n la de 

sor promotores de la adhesión. En el atgulente capitulo se 

.estudiará que son y cual es au 91!tCanl••o de acción. 
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CAPITULO 2 

AGERTES ACOPLARTES 

Los agentes acoplantes son •ol~culas que se localizan en la 

interfase entre dos sustratos, entre una carga inorgánlcn y una 

matriz pollm6rica or1~nica. Los a1entes acoplant~s de titanio son 

únicos en reaccionar con los protones libres en la interface 

inorgAnica resultando en la formación de películas •ono•oleculares 

or1Anicas sobre la superficie lnorsántca. La ausencia de películas 

poll•olecular8s en la interfase junto con la estructura química de 

los titanatos crea un sustrato original que modifica la energía de 

la superf lcle y las lnteracclones en la fase polim.!-rica 

frecuentemente resultan en una reducción de la viscosidad tanto en 

for•ulaciones con carga coao sin ella (20). 

Típicamente, los titanatos tratados con compuestos 

inor1~oicos son hldrofóblcos, or1anofillcoa 7 or1anofunclonales. 

Cuando se incorporan a slstaaae poll!Mrlcos frecuentepente 

aumentan la adhesión, •odlflcan las propiedades reo1¿11cas, 

mejoran la resistencia al l•pacto, la dispersión, las propiedades 

mecánica&, la aceptaci6n en una foraulaci6n de más del 50S de 

carias, e91tan la aeparacl6n de fases e lnhlben la corrosl6n. 

Ea posible au reacción con diversos sustratos tales como: 

carbonato de calcio, sulfato de bario, ne1ro de carbono, 

azoclicarba•ida, nitratos, hidratos, celuloaa, ftalato y plsaentos, 

peróxidos, araatdaa y fibras de car~n, org~nlcos y polimeros, 

también, con •lnerales clásicos y óxidos metálicos, asi co•o 

con derivados lnor1ánlcos. 
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Peco, para entender todas estas reacciones con compuestos de 

tao amplia cama, tenP.aos que analizar su aspecto qulmlco que es lo 

que se trata en lofi sigulontes pirr~fos. 

2.1.- QUIRICA DE LOS TITARATOS 

Los mecanis•os acoplantea de los tltanatos dependen del tipo 

de sustrato, solvente, plastificante y arupos funcionales de 

batos. La• reacciones qui•lcas posibles entre éstos 7 el sustrato 

pueden ser a1cohóllal& Csolv6lla1a) 1 enlace coordinado, 

coordinación con la fonaaci6n de salea, ligadura pollmérica por 

· 1ntercamb1o catal1tlco e lnteracc16n con ll9adura or1~nlca 1 (20>. 

Se ha propuesto que los monoalc6zldos 7 loa neoalc6zldos del 

tlpo tltanatoK, derivados de agentes acoplantea, reaccionan con 

los protones de la superflcle del sustrato en la Interfase 

lnorg~nica, resultando la formación da .. trlcea 

compatibles/reactivas en pel1culaa oraánlcas sobre la auperficle 

lnorgAnlca de acuerdo a1 

a1cohó1iai&. 

si1ulente mecanlsllO qui aleo de 

HOB + R'O Ti [0 - :r - R - YI• -- 110 - Tl 10 - R - Yla + RºOll 

Donde: 

11 Sustrato 

R Protón de superficie 

RºO Grupo aonohidroli2able 

Tl = Titanio tetravalente 

S = Grupo funcional de enlace 

R Grupo funcional ter11oplástlco 

Y Grupo funcional tenaoajustable 
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3 e Trlor1anofunclonalldad 

La Fl1ura 2.t auastra Ja capa de tlt.anato •olocular formada 

por la alcohóllsl• lsolv611slsl de un 11<>noalc6zldo IJllU el agente 

acoplante trloraanofunclonal de t.ltanato con la idealtzac16n de un 

protón lnora~nlco de enlace. El 1119canl••o de lo& neoalc6xidos 

ILXCAI pueden ser del tipo coordinado, 

c09lpuestoa lnor1~nlcos no son c090 la 

90atrada en la Figura 2.1 de hecho, 

lrre1ulares. La Ft1ura 2.2 es ~a real 

stn em1>ar10 1 •uchos 

superficie idealizada 

éstos son agio.arados 

• llu•tratlva, a la 

l:quierda una partícula lnorg~nica aglo98rada teniendo aaua de 

hldratac16n y burbu~aa mezcladas en un vebiculo org~nlco aln tener 

titanatoa presentes. A la derecha es 11c>atrada una partícula 

daaaglo9Mtrada y la ell•lnación del aire y a1ua por el uso de 

tltanato, cOllO se puede ver, esto provee una 

-.iorando las propiedades -~nlcaa tal•• c090 

dispersión, 

l-cto y 

envejeci•lento, reduce la resistividad, IMtjora la realstencla a la 

corrosi6n. Por otro lado la función Ctal c090 catálisis, 

adho&i6D, hidrofobicidad 1 9e;!ioraaient.o 

mec•nlcas) del tltanato acoplante 

c.,.patibllidad e lnteraccl6n de funciones 

de 

Tillo 

del 

las propiedades 

depende de la 

2 a1 5 de los 

tltanatoa acoplantes que dependen de 118&duraB or&~nlcas .con la 

~aae or1Antca. 

La mo16cula del a1ente acoplante del tipo tltanato provee 

aels funciones que son laa al&uientea: 
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H 

Figur;. 2.1 

!.a reacca.;n de un agente acOJllant.o monoalcóxido o neoalc6rldo 
trlorcanofuncion.al dP t-.ftanlo ccn una superficie inora~nicn de 
protones 1 reGu1ta en la [ormact¿n de un capa ~onomolecular 
org..'..nica de tit.anio sobre Ja superficie inorgánica. 

F"icnr11 2. 1 
F.f,•cl<> dt: ;f i -::r•cr~ i~n rt,~1 iritlr-.rd ,~ a<:1lpt ant·e r,nbr .... •in ·1:.,: 1 e>fnPr·:HJn 
jnorg ... r.ico c-on un t.i t.anato moncalc..:..xido.:, neooalr..~rido ~n fase 
urg.:.nl·:~. 



z .. 5 

RO 1 m - Ti - l O - Ji R y 1 .. 

Donde¡ 

• = 1 n = 3 Ttpo ll'onoalcózido 

• = 4 n = 2 Tipo coordinado 

• = n = 2 Tipo Que lato 

• 1 n = 2 6 3 Tipo Cuat.ernar.1 o 

• 1 n = 3 Tipo lleoalcóxido 

• = 1 n = 1 Tipo C1cloheteroat6alco 

En las Tablas 12 a 18 (20J se observan las descrtpcloncs 

qu1 alcas, A&tE-ucturas y propiedades de varios t.itanat.os. 

A continuaclén se da la descripción de cada una de las 

funciones dadas anterior1nente, para lograr un mejor entendimiento 

y las particularidades de cada función. 

2.1. t. - FONCTOR IROI• 

Esta función es la parte hidrollzable de la 9'0lécula sobre la 

superficie inorgánica o enlace con protones en 4sta. 

La reacción de solvótislR ocurre a te•peratura a•btante 

C25ºC). La velocidad de reacción con ciertas sustancias en alsunas 

ocasiones au111ent.a la tempArat.ura entre 60 y 80 •e, cuando la 

porcl~n hldrollzable ea un grupo neoalcóxido, la estabilidad 

t~rmlca del agente acoplante se au.enta, ya que con un 

pre~ratamiento puede elJmlnarse y el asonte acoplante puede ser 

il&ragarto ·dln?ctamente al poli mero, aun a te•peraturas t.an altas 

como 200 ºC'. 
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2.t.~.- FIJllCTON 2 Ti ~ 101 

F.st .. -. fnncl..:.n prnvon r.at.á 1 is i.s pnr trnnsestcrt fi r.acll..n y 

tixotropia y auaenta lB eficiencia de espuG'lado de la 

a7.odicarhamlna. El Ti r.ent-ral puecte actuar 1 t.a11'1biá-n 1 como un 

donador o acnptador de electrones, por P.je~plo, por rearreglo 

catttlitir.o y rodislribuci.!.n riA" l.i\ ostructu"C"a mc.tPr.ular y peso 

aolecular de la fase ~olla!-rlca. 

La actividad del 80cantsao de transesterificacl6n est.;. 

controlado ~or los r.lguiontos factores: 

t.- Estructura qui~lca de la porción acoplada de inorgánico 

de 1a aolácula de titanio coao el perfil de la función 1. 

2. - E5lruct.ura qui •lea del grt1po du enlazamient~ 

lnmedint.araente adyacente al titanio central como el perfil de la 

runci.:.n l. 

3.- Estructura qtú•lca del poli.aro orgánico. 

4.- Mnt.uraleza qui mica de aditivos talos co•o 

est.erplastl%antA 6 estabilizador. 

2.1.3.- FUNCIOR l ~X -

Los efectos causados por esta funcl~n están dete1:mlnado& por 

la qui.mica de 1os grupos carboxll, sulfonil, fent.1icos 1 

fosfatos, alqullatos, plrofosfat.os y fosflto dando coao reau1tado 

una protección a 1a corrosión y efectos antiosidantes. 

2. t. 4. - FUNCTOR 4 - R 

Esta funcl~n provee enlaces del tipo Van Der Waals via 

cadanas largafi de carb.!J.n, aumentando la resistencia al iepacto 

de Jos t.er11toplást.lcos 1 asi como lubrtc:acl.!.n. interna para au1DPntar 



&1 prot:esa•ianto, CfeCl:.OS de SUpP.rptast.i fiCitftte )' comvat ibi 1 ldbll 

poli!Mrlca. 

2.1. 5. - FllltCTOlf S - Y 

Provee react1Yidad t.ftr11lca via grupos functona1es ~alcs como 

met.acrilatos y a•in:.5. t~a carga o sust.rat.o tnorsánico lteua a 'ittr 

enlazado qut•icamente al pol!mero y vulcanizado. 

2.1.6.- l'UNCIO!f 6 In 

Provee una, dos ·'> t.rP.s gru.po"S org.ánlcos que dnn al cont.ro1 

de ia tunCtonalldad da t., 2., á 1_, urado (vistos 

anterloreenle>. 

2. 2. - TIPOS DE TITAMATOS 

Cada una de las funciones descritas anterior.ente da un ~lpo 

distinto de agente acoplante. Loa ·diferentes ·tipos de agentes 

acopl~ntes s~ describen a conttnuactón. 

%.2.1.- ROROALCOXJDOS 

El prlmer agente ftcoplant.e cte tltanlo que apareció en el 

91erqado fuá- el Ken-React kRTTS en 1914. El X'RTTS fué dtse~ado 

orlainalmente para pollolefinas cargadas con alnerales. La 

cantldad da apllcaclones c09erctales a nivel eundial establecidas 

usando los titanatos monoalc~xidofi hoy en dla es •uy J•portnnte. 

2. 2, 2. - QIJEI.AllOS 

Si bien los tttanatos monoalc6~1dos ofrecen una estahlltdnd 

hidrol1tica cuand~ ~e c:ompnra eon lo!i vlejo5 t:.it.ilnnto!'i 
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tBt~aalc~xidos, talos cot1110 el tntral5opropil titanato, ae obtuvo 

11na gran ~stabi t idad para el tipo que lado. 

2.2.3.- COORDINADOS 

Este tipo de titanato fué descubierto como resultado del 

esfuerzo de obt~ner agentes aceptantes que tuvieran funcionalidad 

de tipo fo•flto. El tipo coordinado •e desarrolló debido a la 

naturale?a de los 6rgano-fosfitos con electrones 0-10 coordinado 

con el Tl c0ta0 centro. Las pruebas de aplicaciones WtOstr~ron 

rápida1nente que el titanato coordinado ten.1.a una lnteraclén baja 

con la plasticidad del éster e•pleado en las formulaciones de PVC, 

estas talllbi~n exhib1an una reducción slgnlflcatlva en la 

vlscoaldad de la• for11ulaciones ep!>slcaa •in aceleradores de 

vu1canización, tiplcos de al1unos de loa tipo alcé.zldo 7 quela'do. 

2.2.4.- COATERIUlRIOS 

Los 90noalc6s:ldos, Queladoa, Coordlnadoa, lleoal.cózldos y 

Clc1oheteroat6•ico& ya sean Tltanato• 6 Zlrconatoa son Insolubles 

en agua. La solubilidad en el agua ea deseable para &1steaas 

acuosos como en el c.:1.so del t.:.tex. Loa ttt•nat.os tipo cuaternario, 

derivad•.ls del pirofosfato tipo quelado, fueron desarrol.lados para 

este fin. F.l pirofosfato de titanato puede ser producido en sales 

solubles en asua teniendo variaciones en el grado de solubilidad 

en el agua via cuaterntzaci•!'in con aminas a traváe del prot.!.n nn 

su.lnislradn por el grupo hldrorJl de la funci~n pirofosfato. 
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2.2.5.- REOALCOIJIJOS 

El ttpo.neoaloózldo f\Mo desarrollado en 1984. co~o resultado 

de las de•andas co.erclales asociada& con las forwiulactones da 

ter.opl~stlcos resistentes a altas te•peraturas y a los uretanos. 

Los nuevos tltanatos neoalcóaidoa son diferentes de loa titanatos 

90noalcox.1licos, solamente, en ol sustrato reaccionable del lado 

de la 11alécula del asente acoplaate, donde la aolv6Jlata tOllll 

la1ar para formar la 90nocapa órganofunctoa.al sobre el sustrato. 

La li&adura org~nlca funcional la cual hace la serie KR de 

•onoalcoxidos de titan~tos, no tienen cambios. Por ejemplo, el 

titanato Diocitlplrofo1fato en su foraa aonoalc6ridlca ea referida 

como Kea-React KR-385 y el nuevo Neoalcósido es el Dietil 

plrofosfato, el cual es referido COllO ken-React LICA 38. 

Para s l•pli ficar la selección de 

efectos de propiedades de la 

tniclalmente li•itar la nueva Kent-React 

t.i tanates 

Kenrlch 

LICA 

para 

decidió 

asontes 

acoplante1 basados 1obre lo• ézltoa camerclale• monoalcóaldos kR 

análogos. Sin e•barao, la nueva funcionalidad t.er9oajustabte en 

los agent.es acoplan tes del. Upo neoalc.!.xidos est:.:.n en 

desarrollo y son reca.endados en f20J. 

2.2.6.- CICLOllETEROATOllICOS 

El. tipo cicloheteroató•ico ha sido deaarrollado para 

te•peraturas ultraelevadas y aplicaciones Dspecialas. Los datos de 

aplicaciones est..in en desarrollo. 

2.2.7.- VEllTAJAS DE LOS TITAHATOS NEOALCOKJOOS 

Las ventajas de los titanatos neoalc6zidos est.~n dadas por 
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Jas sl1ulentP.s caracter1a~icas: 

--Facilidad para usarlos en diferentes foraas, a ~aber: 

--Llquid ~ent-React. LICA IA1ente acoplante 1iquldol. 

--Polvo Kent-React. CAPOll CA1ente acoplante en polvo). 

--cranuloa Kent-React. CAPS CAaente acoplante en foraa 

granular>. 

--Sm11n1stran estabilidad tctoralca 7 aolVóll•la haclendo au uso 

favorable. 

--Eli•lnan la necesidad de carias pre-tratadas. 

--Aceptan el uso de un concentrado de color, excepto en un 

intervalo de 0.2 a ts. 

--Estables en cotona& ésteres y aaua <a elevadas te•peraturaa>. 

--Se pueden a1re1ar directamente en el poli9Sro hast~ 800 •F. 

--Controlan la catállsls. 

--Suainistran flujo 7 propiedades a poli .. roa aia 

reforzantcs. 

--Enlazables con rayos X y luz ultravioleta ruv>. 

--Aumentan el esfuerzo a la teasi6n 7 la deforaaci6n. 

carga y sin 

--Co•patlble con auchos sustratos incluyendo fibras de carbón, 

vidrio, PTFE, or1Anlcos, etc. 

2.3.- ZIRCOllATOS 

La compoalclón tetrafunctoaal or1ancmei..ltca •• la baae del 

titanato fTiJ, Sillcón rsi> y Zlrconlo (Zit y da la utilid~d de 

los atentes Rcoplantes, porque el metal central tetravalente es el 

conducente de enlaces eláctr1cos. 

El éster de titanio derivado de los a1entea acoplantBs da 

una ventaja por su facilidad de eonstrucc-i.Sn •olecular 
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producci¿n, estas caracteristtcaa proveen una funci~n espec•fica 

para un a•pllo espectro de CD9iposlclones y aplicaciones como se 

indica en las tablas de seleccl6n de1 aanual de Kenrich C20). 

Todos los materiales llenen llaltaclol\es inherentes. Por 

eje•plo. cuando se acoplan el sustrato de metal 

estabilidad hldroUtica y e1 esfuerzo del enlace 

superior al enlace Si-0-R. Sin embargo, cuando se 

slllclo, el esfuerzo del Si-O-Si •• preferible 

<•>, la 

TJ-0-M es 

acopla el 

a1 Tl-0-Sl, 

particularmente en sistemas t4ormicos donde los requeri•ientos de 

dlapersión no son cr1ttcos. 

Tald>lán, el titanio actúa como agente ozidante en la 

presencia de per6ztdoa. Los radicalaa libres del perózido se 

eli•lnan por eae medio y vulcanizan eficientemente, el titanio se 

reduce de Ti .. a Ti•" 1 por eje•plo: 

+ ROO ROT1•• + o. 5 Oz 

El Zr"es un activador para peróxidos resultando en una 

aceleración deseable da perózido• y aire Cbase de la 

vulcanizaclónJ. Es la hase para •ochos ~ermoplAattcos y sistemas 

de recubri•iento. 

otra Area concerniente a1 uso de tltanatos es la posibilidad 

de formación de colore• indeseable&, esto se da cuando est.:..n en 

contacto con aditivos que contienen grupoa fenó1icos. 

Los 11rupos fen.t.licos se encuentran en forma de 

ost.abllizadores al calor y luz CantloEidantes) u~ado& en el vinil 

termopJA.atlco y en los sistemas de poliole~inas, ·como los uretanos, 

Los sisteaas fon6licos se usan, tambl~n, co•o terminadores de 
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cadena en los slsle11tas de polié&t.1tr, uret.anos y acri licos. 

Virtualment.e t.odo5 los derlvados de titanio-, toa agentes 

acoplantes basados en tltanatos «tnc11179ndo los neoalc6xido& y 

acelilacetona1 producen pig~nt.os de color al cont.act.o con los 

1rupos hidroxll de loa fenoles. La lntenaldad del color 

desarrollado es proporcional al aumento ea la concentración y 

conju1aclón de loa 9rupos hidroxilo y van desde aaarillo y naranja 

hasta el rojo. 

Los :irconat.os en general no son produr.tores de color al 

contac~o con fenoles o nltrofenoles. Tanto los or1anotitanatos 

como los or1anozirconatos aon fabricados por Kenrlch y no 

interfieren o interactúan con las aminas (estabilizadores ligeros 

r/o antioxidantes BALS1 bajo condiciones noraales de operac16n. 

En pl~•tlcos sln car1••r los sirconatos frecuente99nte 

auminlatran una .. jor eatabllidad a lo& rayos ultravioleta 

comparados con los tltanat.os. 

La qui•lca del alrconlo p~ovee una alternativa equlvalente, 

funcionalmente, a los ailanos y titanat.os en estos casos. 

Los neoalc6zldos-alrconat.os, t.amt>t•n, proveen una oportunidad 

para la adheal6D de poU88ro• fluoradoa con metales, porque con 

la introducción de un zlrconato en la interfase resulta en un 

met.al--o•igen~lrcon10- ór9ano fluorado. 

Baata ahora, los ór9anoz1rconatoa han sido restrlnaidos en 

cuanto a disponibi11dad debido a au alto costo. Kenrlch es~ ahora 

tratando de superar 1oa alto• costos por .. dio de las t.Acnlcas de 

manufactura para poder suetnistrar los productos a 

comerciales. 

precios 



Ras~a aqul se ha dado una revlsl~n bJbltoeraflca para dar un 

.. reo de referencia a1 problema a resolver. En el siguiente 

capitulo se darán los •ateriales y procedl•ie'Ltos que se 

consideran necesarios COlftO alternativa de aoluclén para este 

estudio. 
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CAPTTtll.O 3 

RATERIALES Y PREPAllACION DE BEZCLAS 

Los materlales más importantes para al desarrollo del 

presente estudio son el compuesto de hule blanco, el COllIJUosto de 

hule negro as1 com10 el 6 los agentes acoplantea que ae agregar~n 

co•o pr090tore& de la adheat6n. 

], t. - FORllOLACIOH DE LOS COKPOESTOS DE HtlLE BLANCO Y RULE NEGRO, 

Estas forau1ac1ones son presentadas COllO hule blanco y hule 

negro, y cada una de ellas en sus dos partes ~alcas, como 

mezcla maestra 6 ··.aster-batch• y como me2cla ~lnal (8). 

llULE BLAllCO 

•psTER-BA!'C'B• 

PROPIEDAD O OSO IRGREDl:ENTF.S 

Clorobutilo 

Hule Vlstalon 

Hule Sintético IButllo Cloradol 

Hule Sintético IEPDlll 

Mucap 289 Caoll n tArcill.as Tratadas) 

Dt~xido de Titanio Blanqueador y Caraa 

Cera ioo Plastl ficant.e 1 Ayuda de proeesol 

Poliet.lleno Reforzante lp/ Prop. del Hulel 

Acldo Eate~rico Activador 

vu11tanox Antioxidante No Ranchante 

Resina Resina Adhesiva 

Subtot.al 
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PESO IKgl 

66.00 

22. 00 

50.00 

30.00 

1.00 

1.50 

0.50 

0.10 

5,00 

116.10 



••ter-Bach 

OJrldo de Zinc 

Or1acel 

Vultac 

Asufre rnaoluble 

IRCREDIERTES 

Sllll-20 

Solprene 

1te1ro de Buao 

llV-8 

Bobll Oll 

llova Flex 50 

llovazone 

O.ido de Zinc 

Acido Estürico 

Cera 

SP-1055 

FtllAL 

llezcla llaestra 

A9ente Vulcanlsant.e con But.llo 

Acelerador de Acción Retardada 

Acelerador 

A9ente Vulcanlsante 

1'111. 10 

5.no 

0.30 

1. 00 

0.20 

TOTAL 182. 110 

RULE NEGRO 

"RASTER-BATCH" 

PROPIEDAD .:; USO 

Bale llatural 

Pollbutadleno en So1uclón 

Refor2ante o caria 

Rule Ratural Ba•tlcado 

Acelte de Proceso 

Aatloxldante 

Ant.lozonant.e 

Act.lvador/Acelerador 

Act.lvador 

Protector de Superficie 

Re• I na Feaóllca 

Subtotal 
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PESO CKgl 

25.00 

150.00 

'º·ºº 
10.00 

2.00 

1.50 

1.00 

2.00 

0.50 

1.00 

3.00 

146.00 



llaster-Bacb 

Frr 

Orgacel T 

Sant.osar 

Azufre Insoluble 

FtKAL 

llezcla llaest..ra 

Caraa de Reproceso 

Sulfenaatda de ~ccl6n Lenta 

Inhlbldor de Vulcanización 

k9ente Vulcanlzante 

1415.00 

20.00 

o.so 

o. 25 

1. 00 

TOTAL 1157. 75 

Toda& las referencias que se efectuen posteriormente a loa 

hules tanto blanco co•o negro aer~n de estas forw.ulaclones. 

Una vez que ya se dieron las formulaciones de loa hules, as! 

como ae ea~udlaron y analizaron lo que son 1os agentes 

acoplantes ae proceder~ a realizar au aeleccl6n. 

3.Z.- SELECCIOll DE ACEllTES ACOPLAKTES 

Una vez que se detectó el probleaa de falta de adhesión en la 

interface entre dos compuestos pol!Bérlcoa los cuales ha•os 

llamado hule blanco y hule negro Cde lo• cuales •• dl6 au 

c01Rpostcl~n en el punto 3.1J, y con la lnfor.acl6n recabada en la 

revls16n blbllo9rAflca con respecto a los aaentes acoplantes se 

procede a hacer la eeleccl6n de éstos bajo las siguientes 

reat.rlcclones. 

t.- Mo se pueden alterar la• foraiu1aclones de cada uno de 

lo5 co1apur.stos. "se le podrá agregar alcún adt ttvo que mejnrn 1 a 

adheal~n. en base a esto& resultados se podr~ hacer otro estudio, 

si es necesario, r.amblar la co•posicl~n de la formulaci~n inicial. 

2.- Lo que se le agregue no debe manchar el compuesto blanco. 

3.- Tod35 las pruebas &e harán inicialmente en ol 
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laboratorio, Pscalando las condiciones do proceso de manera 

aproplada. 

4.- De acuerdo a los resultados obtenidos en el laboratorio, 

ae realizará una corrida de prueba a nivel industria]. Esto con el 

fin de corroborar los resultados obtenidos en las pruebas del 

laborator.1 o. 

Estas restrlcclones concuerdan con el objetivo inicialmente 

planteado y aun .S.s, noa llevan a detalles e•peciflcos, que son 

necesarios para el logro del objetivo. 

Para· itevar a cabo la seleción del o los agentes acoplantes 

que satisfagañ nuestra necesidad de aumentar la adhesión entre los 

polímeros, es necesario realizar una tabla ce>11parativa, ya que 

existe una amplia sama de ellos, considerando el tipo de hule, el 

sistema de curado, el tipo de reforzante, que tipo de efecto 

ocasiona y por ~ltl•o el tipo 6 tipos de agentes acoplantes que se 

recomiendan. En la Tabla 2.1 sa •uestra la selecci~n resuttante. 

RULE SISTEllA DE REFORZARTE EFECTOS ADITIVOS 
CURADO 

SBR Azufre Re9ro de Rumo Dispersión RZ 66A, RZ 

fi9, RZ 97 

Clorobutll.o Azufre Diozldo de Dispersión RZ 6611, RZ 

Tt.tanio 69, RZ 

TABLA 2.1 

Eleccton de los A1entes Acoplantes de acuerdo 
al hule, a9ente vulcantzante y tipo de carga. 

97 

Con Astos datos obtenidos de la Tabla 265 del m.~nual do 
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KP.nrtch (201, 50 obtuvierén los agon~es aceptantes, r¡uc se listan 

en la columna dA aditivos de la Tabla 2.1, Blando ~stos (20>: 

RZ 66 A = ZIRCORIO IV DI REOALCAROLATO. DI 13-RERCAPTOI PROPIORAT0-0 

Fór•ula Qutmlca: <ROJz-2r C--OC--CaR•SBla, (14J. 

RZ 69 ZIRCORTO IV BIS ALltEROLATO,CICLOIPERTATIOI DIALlrEllIL 

DIFOSFAT0-0,D 

F.:..rmula Qui•lca: c ... a...o.aPaSs2r, (15). 

RZ 97 = ZIRCONIO IV HEOALCAROLATO, TRIS 13-ARIROI FEllOLAT0-0 

Fórmula Qu!•ica: RO--ZrCOCcsBdlRz-mlll, C16J. 

CodiCic.\ndolo& para nuestro uso coao: 

NZ 66 A = R 

NZ 69 C 

RZ 97 D 

Teniendo los dos hales as1 como los a1entes acoplantes 

ele1ldoa &e procedl6 a realizar UD a~liaia para det:eraloar 

la cantidad o las cantidades óptlaa& de a1ente(sJ acoplante<s> que 

den el mejor resultado, y esto es ~o que se dar~ a contlnuaclón. 

3.3.- DOSIFICACIOR DE LOS AGERTES ACOPLARTES 

Cuando se utlllza cualquier co•puesto qui•lco por primera 

vez, para la creación o •odiflcaclón de una formulación, el 

criterio n.\s c09Ún es realizar una curva de comporta•iento de 

concentraci~n del reactivo contra la propiedad que •e requiere 

modificar. F.n este caso, el tipo de agente acoplante as! como la 

concentraci6n a la que se utillzarA son las 

cuantiflcar y su efecto sobre la adhesi~n, C~OJ. 

variables 

El nivel de agente acoplante a utilizar puede variar desde 

a 

nn:is ppm <p.irt.P."!'> p~r mlll•~nl cuando se usa como catali~adi'ir hitst.:1 
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aa 101 de la fonnula.cl.!in cuando se usa COllO un co•on6moro. t.a 

cantidad de agente acoplante a SP.r usada en la roraaci~n de una 

monocapa est~ basada en la reacción de los grupos aJcézfdo& del 

a1eate acoplante con la diaponlbilldad de protones superYJcia]P.s 

de la matriz del slsteaa inorgánico y orgánico. La recoe.endación 

en lu dosiflcaci.!.n de los a1ontes acoplantos es debido a rinc:: Jos 

1rupos alc6z~dos, algunas veces, 

coeo péordida de adhesión en 

dan resuJ.tados neaatlvos ta los 

revesti•iento~ e inestabilidad 

t.ér•ica, por eje•plo en el plastlsol de PVC. 

El exceso de titanatos frecuentemente or.aslona Jubrtcact~n y 

efectos de suPerplastlficante, que producen •aterlales con una 

alta deforaac16n. A los elastómeros, frecuente.ente, los hace 

aparecer c09o af el vulcanizado fuese retardado 

La cantidad do agent~ acoplante ner.esarlo para formar una 

capa monomolecular, sobre una caria de part!culAs o de fibras 

reforzantes, es un~ función de muchas variables talos como: 

denatdad relativa, •ovilidad del agente acoplante en el medio 

de dlsperaióD, •b&orcf6n del aceite, ~rea superficial, porosidad 

de partículas, etc. Sin 

esperlencias pueden ser 

embar10, ciertas 

enunciadas para 

reatas obtenidas por 

establecer puntos 

lnlclales para la doslflcacJón de loa agentes acoplantes: 

t.- En aiste•aa de polímeros ain carias usar el D.21 en peso 

de la resina o poU919ro. 

2.- En •uchos siste .. s primaa.rlos 0.21 flft peso de la soluci~n 

total parece .suministrar mejores resultados de adhesión. 

3.- En siateaas poliméricos con bajo nivel de carga usar e1 

O.ti en peso del total de tnor14n1coa o 0.21 en peso da resinas 

sólidas, cualquiera que sea la que provae uoa mayor cantidad de 
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agente acoplante. 

4.- En sistemaas con altos nivelas de carias, la cantidad de 

agente acoplante es detoralnada coao un porcentaje del peso total 

de la carga, pigmentos u otro a extended ore a lnoraánlcos. 

T1pica90nte, una densidad relativa de 2.7, una carga •ineral de 

2.5 mlc~as tal co•o CaCOa, requieren de 0.4 a t.OS de asenle 

acoplante por peso de caraa, dependiendo de loa afecto• deaeado&. 

5.- Para carias granularea con baja superficlo de contacto 

tales como arena usar 0.1S do a9ente acoplante. 

6.- Para fibra de vidrio Cbaja ~rea superficial especiflcaJ 

usar O.lS de a1ente acoplante. 

7.- Para cargas con ~reas superficiales eapeciflcaa altaa 1 

tales COllO negro de hWIO 7 cierta• sillcas, se usa de 0.5 a 2S de 

agente acoplante. 

a.- La conductividad ~xiaa para el ne1ro de humo os 

frecuentemente llevada a niveles superiores al 2.0S. 

9.- On estudio de la concentración de agente acoplante de 

0.1, 0.25, o.5, 1.0 y 2.0S por paso de carga deberA dar un 

perfil de coeporta•lento, el cual nos servir~ para evaluar las 

propiedades y/6 caracteri•ticas de lnter~•-

10. - Las condiciones Iniciales del equipo de proceso aa1 

como los utensilios hechos de acero lnozldable 1 acero, latón, 

vidrio, cerámica, etc., sualnlatran punto• de reacción a los 

agentes acoplantes por Jo que se necesita un baf'fo o un 

recubrl~lento inicial con asente acoplante, para estabilizar el 

equipo as1 como los utensi1ios. 

Los efectos del as~nte acoplante sobre las propiedades de la 

formular.i.!in lalef> como reduccio!.n de la viscosidad, hidrofoblcidad 
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Cflotacl~a de caria 1obre aaual, aumento de la conductividad 

el•otrlca y aumento en las propiedades fLsicas son la meJnr 

forma de observar la doaJficacl6n 6pt1 .. del aaente acoplante. La 

opti•ización del nivel de a1ente acoplante puede obtenerse a.is 

eficientemente por la evaluación a tros niveles de concentración y 

hacer un diagra .. de resultados, con •stoa se puede realizar una 

lnterpolaclón ó est.rapolaclón del cceportaaiento. 

3.t.- llEZCUIDO DE LAS lllJESTRAS 

C090 ya ae mencionó anterlor9Bnte el orden para la 

lacorporacióo de todo• loa inaredientea que coaponen una 

formulación es eapectfico. En nu.•tro caso a6lo ciaremos la óltlaa 

parte que fué la incorporación de loa a1entea acoplantes, esto con 

el fin de salvaauardar la lnforaación dada por el fabricante. 

El IOOllDO utilizado tlene laa •l111lentes caracterlstlcaa: 

Wollno de g• z 12• AS'nl D 1182, rodillo frontal de 24 rpe, rodillo 

poaterior de 33.& r¡m. abertura del molino 0.025•, la temperatura 

de rodillos se fi~o en un rango de 90 ~/-5 •p. Los rodillos tienen 

un &is~eaa de control de temperatura con calenta•iento y 

enfria•iento. 

OPERACIOll TIEllPOl•inl 

•• - Se caria •1 poli -ro r •• de~• que •• forme una o 
pelicula sobre el rodillo frontal con 3 cortas de 

3/4 de la lon9itud total por lado. 

b.- Se abre el molino a 0.030• y se agresa el a1ente 

acoplante. 

c.- Sé deja que se forme una película sobre el rodillo 
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frontal con 3 cortes de 3/4 de la longltud total 

por lado. Se saca la pelicula. 

d.- Se abre el •ollno a 0.045• se hace rollo 2 veces. 1 

e.- Se aJuata el aolino a o.os5• y se deja que el 

aa~erlal for11e una pelicula 9 

f.- Se B~ca e\ co•pue5to \aalnado 10 

Este procedlalento se rea1lzarA para cada una de la• 11Ueatraa 

7 para cada una de tas diferentes concentracloaea a probar. 

A cont.in11aclón se da la t.4'cnlca para la preparacl~n de las 

•Uestras para la eva1uac16n de la adhesión, paro antes una breve 

deacripcl6n de 1o que •• e1 80ldeo, que ea la foraa por la cual 

ae vu1canlaar~n las aueatras. 

3.5.- llOLDEO 

El »oldea •• una opttracl6n en la que 1a teapera~ura y 1a 

prea16D lre.¡uerlda para la 91llcanlaacl6nl ae utlllsan para dar la 

foraa Unal. Loa -6todos de 90ldeo son el aoldeo por 

compresión, por tranaferencla y por lnyeccl6n ,en es~e caso &~lo 

se deacrlbe brevemente e1 .aldeo por ccmpres16D que ea el que se 

utll.lzar.I. 1131. 

3.5.1.- llOLDEO POft COllPRESICllt. 

En el -ldeo por c011¡>reel6n, uea cant.ldad -d:lda de 1.a 

-.ezcl.a de hule &e pasa a un -.olde 11tet~lico que se co~prlme 

fuer~emente entre los platos de una prP.nsa hidráulica calentada 

por vapor, el hule se ablanda y ~oaa la fonaa de la cavtdad del 

llOlde y ahi se vulcanlsa al alaao tleapo. 

P~ra l~ prueba de adhesión entre los dos hule5 se procede 



de la sl1ulente manera y los cuadros que se for9\.iln son de 5•. 

Estos cuadros se ohtlenen después de haber aolldo ol hule como 

se mencionó en el punto 3.4. y se repite para cada una do las 

•uestras r para cada concantracl~n a la que se le realicen 

prueba•. Se unen de foraa de emparedado y &e lea apllca presión 

en ambos lados por .edlp de un rodillo a.anual, colocando un 

separador da mailard en la parta superior con un ancho de una 

pulgada, con al fin de poder separarlo daapues de vulcanizado y 

colocar las •arda••• del equipo de pruebas .. ~nlcaa. Ante• de 

ensamblar ambos cuadros se debe tener cuidado de colocarlos en el 

sentido en el que se realisó el molido, esto con el fin de seaulr 

el orden dado en el aolino a la eatructura del hule. Antes de unir 

los dos hule• de prueba se les coloca en la parte trasera un 

soporte mec.inlco, que consiste en cuerda ahulada la cual servirá 

para evitar que al aplicar la fueraa en el IllSTROll no ae des9arren 

7 solo se separen en la Interfase de unlon que es el punto que nos 

interesa evaluar. 

En la sigulonte sección vero1tOs los procedimientos de 

evaloac16n de propiedades para los hules, as1 como la forai en que 

•e pr~pararon las •uestra• y laa dlferentes blicnlcas con las que 

se determlnan las propiedades. 
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CAPITULO 4 

llETODOS T PROCEDIRil!NTOS DE EVALOACTOlf DE PROPIEDADES 

4.1.- PREPARACIOR DE llUESTRAS 

Las avatuaclones c¡ue sa hacon an los compuestos de hule son 

pruebas de car~cter fialco, como: la plaatlcldad, tensl6n, 

deforaación, ~dulo, dureza, densidad, •acorch•, etc., o bien de 

carácter qui•ico como resistencia a agentes corrosivos, 

de envejec1•1ento. 

pruebas 

Dichas pruebas ae reallaan en el laboratorio con el objeto 

de aceptar o rechazar loa materiales que ae van a procesar, para 

ver como reaccionan, cuales son sus tendencias, lt•itactones y 

cuales son los Mejores ~todos de trabajo 15 1 13>. 

A los diferentes compuestos de hule se procede a analizarlos 

de 1a siguiente .. l\era: 

A.- Resclar en el molino la •uestra por alaunos atnutos fver 

J ... y J. 5.1. 1. 

B.- Separar una auostra cuadransular de ~proslaadamente 

e• de lado para probarla por un tle•po deteralnado en el 

vlscoaimetro ROONET Cfl1ura 4.1, y obtener el tiempo de queaado, 

el tie•po 6ptl•o de vulcanlzación y cond1c1ones aan.arale• de 

plasticidad de la ....,•tra <aoraal .. ab> lla .. da Reh6..,trial. 

c.- De otra porción de la muestra, se extiende en et molino 

una lámina de l• cual se sacan unos cuadros de aproximadamente S 

pulgadas d~ lado y se colocan en et aotdr. procod iencto ;l 

vulcanizarlos en la prensa del laboratorio, la• condiciones dP 

vulcanl~ado estAn defl~ldas parB cada tipo de compuesto. 
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D.- Deepu6s que se han vulcanizado a un tiempo y temperatura 

ópt.I .. <••16n especlflcactones>, ae obtienen unos cuadros de 

o.o&o• a 0.100• de eapeaor, dependiendo de la ezpanslón al 

enfriara• del c09Pue1to que se trate. 

E.- Poaterlotwente, ae procede a cortar de las l~alnas ya 

vulcanlzadaa, unas dobles ca91pBnas o probetas, las cuales se 

.. rcan con un crayón para su ldantlflcaclón, •• le• •lde el 

eapesor y en la parte eatrecha se le -rea llDll pal1ads, para la 

ce.probación posterior de su defo~clón, <fisura 4. 21. 

F.- A continuación se proat1ue a eatlrar las •uestras 

!dobles ca11panasl en el equipo de -ba• -c.lntcaa IIRSTROllll, 

donde •• •ide la deforaactón, módalo y tenal6n a la ruptura. 

c.- Ade.ia, de lo• par&metroa 7a mencionado• •• •ide la 

dureaa en un dar6metro SRORE ZA, 7 la denatdad relativa en 

soluciones de cloruro de atnc de diferente• denaldades previamente 

conoclda1. 

Para la• prueba• de enveject•tento e lntomperlsmo las 

auestraa son aamettdas ea equipo• eapecJales, a condicionas 

aceleradas de temperatura, humedad, luz ~ presión. que permiten la 

reproducción de la• condicione• ambleotales de .cualquier luBar 

•7Udando a preveer au comport.a•lent.o real en operación. 

t.2.- PUISTICIDAIJ 

El vl•coai.atro BOOllET ea un lnatruaanto de control que 

detenolna la·plastlcldad y tletopO de vulcanlaado c•scorch"I de los 

compuestos. La plasticidad ea uno de los pa.r""-met.ros ús 

i•portantea a -dlr ya que todoa lo• hu.lea en sus eapeclflcaclonea 

eatán 1raduadss en unidades llOOllET 1131. 
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El viscos!metro consta de un rotor dentado at cual 

hace girar un motor 9\ll>ctrlco a ?. rplJl. En elite rotor se coloca la 

muestra de hule quo llena la cavidad foraada entre dos platos que 

se cierran a presi~n y so calientan por electricidad, ya que la 

prueba se realiza a temporaturan elevadas (generalmente 212 •F>. 

Las •uestras (obtenidas en el punto t.1.B>, que son dos 

p1e2as cuadran1ulares se cortan de aproslaadawente 2.~ e•• de lado 

se colocan en el aparato una debajo del rotor 7 la otra encima de 

~l (Figura. 4.1>. s~ puede trabajar con dos rotor~s, el rotor 

grande 6 ML, que es el a.\s usado y tiene 1.5• de diamatro, 6 el 

rotor chlco llS, que se usa solo en ce>111pueat.oa auy vlscOsos y t.iene 

1.2• do diámetro. 

Al empe~ar la 99dici6n, la mue5tra se calienta por un 

•lnuto, despu6s de que se han cerrado los platos y ensagutda se 

pon9 a funcionar el aparato, se to..,n lds lecturas intP.rva1os 

dados. El aparato medidor est...i graduado en m11esimas de pulgada· y 

cada milésima corresponde a una unidad WOONEY. 

Fiaura 4-1 

Camara Mooney y rotor 



lnlclada la prueba, después de un minuto inicial de calentamiento. 

El Ue11¡><> de que .. do se t09a como el tleapo que transcurre después 

de que han •Ido cerrados los platos y la vlacoaldad sube S 

unidades sobre la viscosidad alnl ... 

Los result.ados de la _,dida de la vtscoaJdad son report.adoS 

de la for1111 sl1utente: 1 Z-111.1+4 1, donde Z ea el número de 

viscosidad BOOllEY¡ llL lncUca que ae uao el rot.or 1rande, l ea el 

tle•po que la IO\lestra fue calentada antes de poner a funcionar el 

aparat.o y 4 es el tieapo en que se t.~ la lectura después de 

encendida la máquina. 

t.3 •• - PROPIEDAOES FISICO-DIHIUIICAS 

El equipo de pruebas mecAnicas es una al.quina que nos slrve 

pera 11edir el 116dulo, la t.ensióo y la defon.actón de materiales 

aa1 c090 la adhesión de •at.oa con fibra• y aceros y/6 entre ellos. 

Ea uno de los tnat.rumant.oa úa uaados, pues laa prueba• que en t!il 

ae realizan ooa peralten det.eralnar coodlclonea adecuadas de 

vulcanlsacl~n, vulcaotzactón ópt.1 .. y eapeclficacionea 1enerales 

para controlar la calidad da 1oa productos C61. 

Para 11edlr e1 módulo, tenatón 7 deforaaclón laa ll\le&traa son 

vulcanizadas en cuadros de s• Cc090 Fl ae eaplicó en 101 puntos 

4.1.C,D,E 7 F> y ae cortan en forma de dobles caapanas 

CFlaura.4.2>, aleado ~atas las probetas de prueba, se mide el 

espesor de la probeta a lo lar90 de su parte contral y la lectura 

se anota en uno de sus eKt.remos, en el centro de la probeta se 

aarcan 2 lineas c¡ue cubran una lon9ltud de una pulsada. 
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43ta• 
11/I&' ,. ,. ,. n11a• 

1/4" J 
Fisura 4.2 

Probeta para pruebas Ftaico-Dinámicas 

La probeta e& colocada en el equipo de pruebas mecánicas 

CIWSTROll) insertando loa ezt.remos, e_D las doe aordazas que tienen 

para ello. Se comprueba que la caraa marque ceros y se alimenta a 

la computadora el espesor para que se ajuste. La 1Aáquina trabaja 

con un. sistema de pesos aj11etables. Se pone a funcionar l• .:.quina 

obt&nléndose todo~ los datos en pañtalla, el -6dulo, la 

deformación y el esfuerzo a la ruptura (tensilJ. Cada uno do allos 

se explica en loa aisutentes pá.rrafo&. 

TEHSIL O ESFUERZO A LA RUPTURA. 

Est~ dado por Ja fu~rza de rompimiento P.n libras por ~rea d~ 

secciOn transversal CplaJ inicial de la probeta. 

DEFORlfllCION 

TEICSIOH = ..L 
A 

La deformación se oxprosa como porciento <•> de estira•i9ntc 

de la longitud orf sinaJ tnedido ~n el mc~nto d~ la ruptura o sea : 

<I.:L.u,x100 ~ 1 rtc elongaci~n 

1~ 
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Donde: 

Lo es la lon1itud ori1lnal y L la lonaitud final 

KOOULO DE YOURC 

El ~dulo está dado por ....ELA_ y expresa la cantidad de 

A•L/Lo 
11bra• /pula necesarias para una Wlldad de deformación dada. 

•· 4. - DUREZA 

Otra de las propiedades f1slco dlnialcas que aon l•portantea 

para la evauaqlón de los hules ea la duresa, ya que aplicada al 

hule nos da la resistencia a la penetración. y esU dentro do la-a 

especlflcaclonea 1enerales para los hules. Se relaciona 

dlrect.ameDte con las condiciones de V11lcanlsacl6n. 

Hay diferentes lnst.rumentos para medir la dureaa, loa ~.'s•,, •r 1,,1 

usados son los durówielroe SRORE, el tipo •A• ea el llá.a usado para 

auperflclea blandas, y el tipo •o• para auperflclea duras. 

El SRORE •A• es el que se usa en la Industria bulera, tiene 

una escala que corre da O a 100, O duresa para l.1quidos y 100 para 

una superficie ccmo el vidrio. 

4.5.- DENSIDAD 

La denaidad es una prueba i•portante que penoite verificar 

con exactitud lo• pesos de los coaiponentea qu" fo~n los 

ce11puestos de hule y COIDparar relatlva11ente •ua costos, C8>. 

UD _.todo para deterainar la densidad constate en tener una 

aoluclón cuya densidad sea conocida y en la cual la •ueatra se 

.. nttene est...ltlca sin aumeraJr•e ni ascender a la superficie. 

En este caso se usan una serle de soluciones de ZnCla en un 
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rango ele t.OO a 1.91 g/CIR, dich~s soluciones est~n relacionadas 

con un auaento de O.Ol. Estas soluciones se preparan con una 

soluci~n patr~n de !nCl: saturada (de dAn&idad 1.91 1/c•> y aaua, 

ajustando la densidad deseada con un hidrómetro. Las soluciones se 

guardan en frasco• cerrados 7 •e verifican pertód1ca .. nte 1 

ajustando sus densid~des al a~adir soluciones patr¿n é asua (13). 

Con este 9'todo do soluciones continuas se puede obtener 

rápidamente la denatd•d del compuesto, asi cuando una auestra 

se sus.erse en una soluci~n y flota en la stauiente la densidad del 

co•puesto ser~ autollittca-.ente conocida. 

La for8a -.\a usual de llevar a cabo la prueba es cortando 

UD.a cuarta parte de UA disco de 11ed1a pulgada de dl~ ... tro 7 un 

cuarto de pul1ada de espesor, se toaa con unas pinzas, se le da un 

baNo de alcohol para eli•inar las grasas que pudiera tener y se 

lleva a 1os frascos para encontrar su densidad. La to1eranc1a de 

esta prueba es de +/- D.03 UA1dadea. 

Basta aqu.1 aa ha 9iato que son loa hales, co•o est~n 

conatltuidoa, preparación de una Loraulación 7, en térainos 

generales, funciona•iento de cada uno de sus componentes. Taabién 

•• vió que son loa a1entes acoplantes 1 su funciona•iento y formas 

de s~leccionarlos. Adeaia, loa 9'todos do elaboración de auestras 

y su caracterizaci~n mecánica. 

A continuaci¿n, dentro de esta misma parte de propicda~es, 

veremo5 coeo se mido la adhesividad, motivo principal de este 

estudio. 

t.6.- EVALUAClON DE LA ADllESlVIDAD 

El ~todo para la cvn1uaci~u da 13 adhesividad os llamadc 



t.5. · EVALOACION DE LA AOHEStVTDAO 

El m.tt.odo para la avaluaci.~n dA la adhAslvid711d or. llnm3do 

•1a prueba de despegue• y es simple para analtzars~, porque la 

eneraia el~stica de deformaci~n de los adherentes cambia muy po~o 

en lo~ procesos dP. desprondlmfentn. Esto se debe n qur. mu~has 

pel1culas de adherenta: "º se reducen sigra.lficatiYament.e bajo la 

fuerza de desprendimiento, y la cantidad de material sujeto a 

esfuer~o no se altP.ra. ~51, para flexibles pero adh~rente~ 

incxtensiblP.s, ol trabajo de scparnci·!·n e!:i rirovl s to di rect.amP.nt.i!' 

¡>cr el dispositivo da carua. ca aqn1, para el despegado o 90º 

(Fluura 4.3>, la fuer:a de desprendimiento (p) por unidad de ancho 

est~ dada ~r <9,10> 

Donde ~ denota el trabajo de desprendlmlento por unidad de 

~rea de la interfasr.. Para el dAprcndimiento a 1so• (Figura 4.4> 

::ie tiene que 

p = G.../2 

E:l factor dP. 2 se debe a que Al punt.o dCt r.arga se m.ul"vc 

:itrav?.s de tns ?. rtio;tancins de1 frPnte de. dP<Jpr,-.ndimientn. 

tp 

~&._~~~ 
F"i curn •. 1 

Pruoba de dr.spAguc ;¡ ?O", W .,., ancho 



Figura 4. 4. 

Prueba de despegue a 180", W d.ncho 

En r.l caso que nos ocupa, se evaluaron l~s ~sfuer20~ de 

desprendimiento en 1a interfase a tao~. El procedimientro que se 

reali~..5. paE"a la pri;paracl.!.n de las muestras s~ di.:. en la se.:ci·!.n 

3. 5.1. 

Una ve~ vuleani::ados los cui\dros de r.•:xfi• se proc,..di.:. a 

macear y cln·tar a un ancho de una puluada. Las dos orillas se 

de'lecharon y s¿lo se tomaron las cuatro r:entral.>s, cnn el fin dP 

e•Jitar l<Js -:.rill<ts, ya quP .;:;tas presi"nt.aban irrC>311t.1ridade!> en 

la interfase. 

Toda la lnforaaei~n ob~enlda on la evaluación de algunas de 

las propieclade:i aqu..: Sl?i":.1lada!"; .apar.~cP P.n P-1 ap.;.niflcP 1 al fin.il 

de este estudio. 

lt,.i~td .'!qui ya ::;,e !.ionc teda la informaci.:.n nt.""cesar .. a para 

!.levar a cabo la part.e ewperiftlElntal dP. la que surgir.in los 

esquemas ~xpcrimunt.alcG a se>gui r. 



t.7.-ESQUEllAS EllPERYRF.NTM.ES 

Loe arrreslos que SG reillizaron fueron los siguientes, 1171: 

1.- ~ aarecaroD los age~t.es acoplantes a·l hule blAnco. · 

2.- Se agregaron los agentes acoplan tes a aabos hU]C!S 

3.- Se agregaron los asentes acorlantes· al hule negro. 

La concontraci¿n del agente 3Coplante es al 0.2S en pP.~O 

en todos los arreglos. La nomenclatura utilizada es la siguiente; 

Rule blanco sin reactivo A 

Rule negro sin reactivo ~· 

Para los agentes ac:oplantes 1ne:o:clados con los hules¡ 

RZ 661\ en blanco e, en nogro e· 

112 69 <>n blanco e, en negro e· 

117. 97 en blanco D, Bn negro o· 

Las condicJones de tnol ienda fueron las sigUIAntr.r.¡ 

~~·Temperatura de rodt llos 85 .. ,_ 5 ºF • 

~~- Tiempo de ~ezclado do to minuto~. 

~~-Se agroaaron los reactivos (dados en al punto 3.4.) a los' 

•lnutos. 

Las condicionea de vulcanizado fueron las siguientes: 

--- Temperatura de platos: 320 ºF. 

~~- Tiompo de vu1canizado: 20 minutos. 

~~- Preai6n de vu1canlzado: 8 1b/ptg• 

Los eaquamas o arreglos que se 

stguie-nte foraa: 
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ESQUEllA_EXPERtllEllTAL 

F 

ESQOEllA Elll'ERIJIERTAL 1 
Rule Nearo Sin A1ente Acoplante 

ESQOEJlll EXPERillERTAL 2 

BLARCO RE GRO 

A A• 

B B' 

e e· 

D a· 

ESQUEllA EXPF.R tllERTAL 2 
Allbos Rules Con Aaentes Acoplantes 

ESQUEllA ESPERillERTAL 3 

BLAllC!O RE GRO 

A A• 

A B' 

A e· 

A a· 

RESULTADO 

Rz& 

Rzz 

Rza 

Rz• 

RESULTADOS 

RH 

R>z 

Ra• .... 
ESQUEllA ElrPERillERTAL 3 

·Rule Blanco Sin Agentes AcaplJntes 

Estos esquemas experl.entales fueron construidos para obtener 

la slsuiente informaci~n: 

a).- Del esquema 1, C090 afecta el uao de los a1eo~es 

acoplantes sólo al hule blanco, toniendo como referencia el 
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reaultado au.. ya que a eata prueba no se le 

Cte•tl101, pero se le da •l •l•mo trataalento que 

deah pruebas del esqueaa 1. 

agreaj nada 

a todas las 

bl.- Del esc¡ue .. 2, có•o se afecta la adhesión entre ambos 

hule• por el uao del aiamo agente acoplante en loa dos hules. Raa 

11ual que lb•. 

el.- Del e1queaa 3• como •• afecta la aclhes16D por el uso de 

las ••ente• acaplantea sólo en el hule negro. R.11 igual que Ru. 

d>.- Los resu1tadas de Ru, 8.H y ll~H, noa secvir~n para 

ob1ervar la c~nalatencia de la adhea16n en 1oa •l••os hules •1n 

utltiz•r nlngón aditivo, es decir son los •teat.110••· 

e).- En base a los resultados obtenidos de estos tres 

e•queaas ezperlman~lea, se eligir~ el meJor asente acoplant.e para 

realizar do• pruetas -'• a distintas concentraciones, para &abor 

en que pUnto del comportaalento de concentrac16n-adheatón nos 

encont.ra11<>a. 

Una vez obtenidos todos los resultados del laboratorio, se 

procederá a reallsar una prueba de confirwaac16n en el proceso. 
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CAPITULO 5 

llEStlLTADOS Y ARALISlS DE RESULTADOS 

!l.1.- llESIJLTADOS 

Los 't'eau.lta.dos obtenidos se muestran en 1a& tab1as 5.1., 5.2 y 

!l. 3, c¡ue corresPQnden a cada u.a.o de loa ••""9-• pl.anteado• en el 

punto 4.7. 

RESULTADOS DEL ESQUEIU EKPERDEMTAL 1 

BLAWCO RECRO ll E s o L T A D o s 

ADHEs16ff ••0111. S4DS8Y. STD. t NIN. ...". 
" 

,.. • •• = 92.31 29.21 54.76 :::::i B ,.. ... = 98. 29 9.55 84. 48 

e ,.. . .. = 101. 30 27. 66 66.31 139. 9 

D A' ••• ~ 92. 00 26.49 61.33 133,7 

TABLA 5.1 

Reaultado• del Eoqueaa 1, Bule 111t1ro Sin Aaentea Acoplantes 

RESDLTADOS Din. ESQUEllA ElU'ElllBEllTAL 2 

BLANCO RECRO 11 E s o L T A D o s -ADHESIÓN PllON. StDIClllV. STD., NIN. NA< 

A ,.. llu = 69.00 u.so 56.81 .::r: B B' llu - 133.00 9.30 121. 70 

e e· 11 .. = 112.00 17.28 92.29 137. 60 

D o· llh = 139.60 13.70 118.50 152 60 

TABLA 5.2 1 
Resultados de1 E•queaa 2, kmboa Bulas Con Agentes Acoplantaa. 
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RESULTADOS DEL ESQUEllA ElD'ERIBEllTAL 3 

llUllCO llEGRO R E s u L T A D o s 

AOIU:a&ON PAON, &<DE$V. &TO., MIN. .. .. ,... 
-~ -----~---

A A" Roa = 121.40 20.90 95. 41 145.70 

A B" Ru = 119.90 21,05 92.53 151. 40 

A e· ... = 102.80 11.01 86. 85 111.. 80 

A D" R•• = 124.90 22.94 83.14 142. 70 

TABLA 5.3 
Resultados del Esqu.,... 3, Rule Blanco Sin Asente• Acoplantes. 

5.2.- ARALISIS DE RESULTADOS 

Una vez obtenidos los reau1tados, no noa dicen aran cosa por 

•i•ple inspección viaual 6 eo todo caso podemos llegar 

conclusiones erróneas, por lo que apllcareaos la Inferencia 

Estadistica, por medio de la evaluación de intervalos de 

confianza de la diferencia entre las medias de dos poblaciones 

noraales <19>. 

Aplicando el anAllala dado en 1191 a lo• resultados obtenidos 

se· tiene lo siguiente: 

DEL ESQUEllA EBPERlllEHTAL 1. 

- 60.234 S. ¡1.1a&a - ¡1..oa•z .s. 48.270 6 -5.98 ± 54.25 

- 611. 058 S. µa•• - µa1• .s. 48.078 6 -8.99 ± 57.07 

- 55.738 .s. ,..., ' - 1-l••• .s. 56.358 6 0.30 ± 56.05 

DEL ESQOEllJI EllPERillEllTAL 2. 

- 89. 668 .S. µaz1 - uazz .s. -38.331 6 -64.00 ± 25.67 

- 74.667 .S. µaza - µazs .s. -11. 332 6 -43.00 ± 31.67 

- 98.901 S, '-laZ l - µ•2• .s. -42.298 6 -70.60 ± 28.30 

ESTA lES\S NO DEBE 
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DEL ESQIJEXA EXPEIUllEJf A 3 

- 40. 544 .s. "'•.J µa.1a s. 43.544 

- 18.229 ,S. µA9 µ••• s. 55. 429 

- 47.599 .s. ..... µ.•3• .s. 40. 599 

De esto• esc;¡ueaa e obtiene la al1ule 

Del esquema ezp r ment.a l l t.ene•os qu 

ua11 = uaaz 

µa11 = ,ua1.1 

¡Ult&I =µAl• 

6 

6 

6 

u 

1.50 :!. 42. 04 

18.60 :!. 36.BJ 

-3.50 .i H.10 

Jnfoimac16n: 

15.11 

(5.21 

(5.31 

De acuerdo a lo 1 ntead~ en el punto .7.(a). y en base a1 

an.illais estacUstico picado RO exlate ni gun.a contribuclón al 

efecto de la adhesión a aare1ar loa aaante 

blanco. 

Del eaque .. l t. n moa que; 

µ••• 
µ••• 

µAIZ 

µ••3 ..... 

acoplantes al hule 

(5.0 

15.51 

r5. 61 

De acuerdo a lo 1 nteado en el punto .7.CcJ. y en bmse al 

análisis estad1stlco p lcado NO eztste ni guna contrlbuci~n al 

efecto de la adhesión a •1resar loa agente 

ne1ro. 

De estos doe esgucaas p deaos concluir que; 

µ•&• = .u••• 

acoplantea ,&1 hule 

(5. 71 

Por lo tanto no a ste contrtbuclón a a adhesi~n por parto 

de los agentes acopla ~ s al adlclonarae en forma lncle~ndiente • 

carta uno de loS hules. A continuación •• analiza el eaque .. 2. 
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Del esquema 2 t.ttne•os quo; 

µaz1 + µa za 15. 8) 

µaz1 + µaz;m 15.9) 

µRZi. + µ•z• 15. 10) 

Ademia ae t.lene que¡ 

,..a•• ,.. ..... 15.111 

µa2a > µRZI 1s.121 

µaz• > µa2J. 15.131 

y ordenando de mayor a menor de acuordo a loa int.ervalos obtenidos 

se tiene que¡ 

15. 14> 

De lo cual se concluye que con un error de tipo I de 0.005 y 

con una coD.fianza del O. 995 la KE..lOR f:onao.laclón es Rz•, y la peor 

es Rz3. En esto ólti•o caso la adhesividad fué aás mala que cuando 

no ae uao ningún agente acoplante. 

El mejor resultado <Rt•>, de acuerdo a la Tabla 5.3 ea el que 

tiene el aaente acoplanta HZ 97 en aaboa hule&, por lo que ahora 

ae bar~ el a~lisls con dos concentraciones dlatlntas para saber 

ea que punto DOS encontramos de la gr.ifica de 

concentración-adhesión. 

ESQOEllA EZPERlllEllTAL ' 

Se continóa con la aiaaa nomenclatura sólo ae caabia la 

concentración del asente acoplante CN% 97l que es de o.is. 
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BLAWCO llECRO RESULTADO 

11 o• Ru 

D A' Ru 

D D' R ... 

ESQUEllA DPER:UIEl'ITAL 5 

Con una concentracl6o de 0.4 S CRZ_ 971. 

BLAWCO REGRO RESULTADO 

A o· ll5• 

D A' R52 

D o· R59 

De eatos dos esque .. s se obtuvieron 1os reau1tadoa ltOstrado& 

en la• Tablas 5.4 y 5.5. 

BLAHCO RE:GRO R E s u L T A D o s 
--~ 

ADH&s16M ... o ... S ~ DIE&V. STD. t lllJN. NAK. 

A o· 111.30 13.64 99. '9 132.90 

D ,.. 
130. ºº 4.00 126.40 135. 60 

D D' 107.10 9. 33 99.05 117.30 

T.AllLJ. 5. 4 
Resultados del Esque•a 4 con concentTación del 0.1 •de~ Asente 

Acop1ante HZ 97 



Bl.llRCO llECllO • E s o L T ll D o s 
ADHE&JON paoM. S'D&8V. lllTD. lillN. MAX. 

ll o· 11.20 4.95 '1'1.31 88. 45 

D Aº 26.115 3. 42 22.48 31.H 

D Dº 93. 23 111.50 '11. 59 113.40 

TllBLA 5.5 
.. alll.tadoa da1 Eaque .. 5 con Concentración del 0.4S del 1l9ente 

Acoplante In 9? 

De loa r~aultadoa obtenido• en laa Tablas 5.4 y 5,5 se puede 

coaclulr que lo• .. jores resu1~ados ae obtuvieron con una 

coocentraclón del o.1s, del aaente acoplante HZ gi y a su vea el 

orden de -;ior adheaión a peor f~ el algulente¡ 

Jt&z>ll4•>Ru 15.151 

En· base a ••tos reeultadoa se puede conc1ulr que la .. Jor 

concentración se obtleno an el intervalo de 0.1S a 0.2S de 

concentración en peso del aaente acoplante HI 91. 

Para e1 proceso a nlvel lndustrlal •• realizó u.aa matriz 

semejante a1 Eaque .. Experimental 1 y es la siguiente: 

BLARCO 1'EGRO llESULTADO 

A 11.· .... 
B 11.· .... 
e 11.· .... 
D 11.· ..... 



Con los siguientes resultados¡ 

llLAllCO REGRO R E s o L T A D o s 

ADllE•ION' PaOM. •~OIESY. 8TD· ; NIN. WAX. 

A A" Z!J.51 Z.!17 25.1111 32.15 

11 A" Zl.75 z.21 Zll.311 31.90 

e A" za.os 5.H 2,.75 311.28 

D A" 3•.12 11.3!1 25.110 39.115 

TABLA 5.11 
lleaultado• del E•que .. li, Realiaado a Nivel Industrial con loa 

Agentes Acoplantea 

Ana1lsando esto• reaa1tado• •e puede observar que no hay una 

dtferencla alanlflcatlva entre todo• loa resultados con el 

teatlao. El único que se nota IÚ.s es Rcu y esto coincide con los 

resultado• obtenido• en el laboratorio. 

Aoallsando los resultado• de loa testlao• se obtuvo que 

µa•a + ~••a IS.1111 

lata dlferencla en caanto a µaaa puede ser parte de las 

••riaclones que se han reportado en cuanto a la fabr1cacl6n noraal 

9n el proce•o, ya que teóricamente eato no debió obt.aner•e, éato 

ea, porque esto•. trea componentes son las muestra• teat110 y 

deberian de haber sido con•lstentea los resultados, es decir 

11ual•• y •ln varlac16n conaldttrable. 
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CAPITULO 6 

CONCLUSIONES 

Se lofró aumentar la adhesión entre los hules involucrados. 

A•l•l•llO se logró la ce11probaci6n de la hl~tesl• planteada 

lnlctai...nte ya que loa agentes acoplantea 101raron .. jorar la 

adhesión. Obtenléndo•e c0110 el ...,jor el WZ 97 ó ZIRCORIO IV 

llEOALCllJIOLATO,TRIS 1111111101 FEftOLJIT0-0, codificado aqui coeo 

c09¡>ueeto D y ~on una aonceD~raclón en el Intervalo de 0.1 a 0.2 

S en """º de base hule. 

Por lo tanto ae reca.lenda el uso de este aaen~e acoplante 

para aejorar la calidad de la adhesión de la interfase hule 

blanco/hule ne1ro clo la llanta de costado blanco, quedando la 

po•lbilidad de coepletar esta estudio para realizar la 

opti•izaclón de las coaposlcionas. 

De acuerdo a esto se puede concluir que se· .CUllPLIO con el 

OBJETIVO planteado al 1Dicio del estudio. 
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APEllDICE t 

RESULTADOS DE LAS PROPIEDADES FISICO-DIIUlllICAB 

En este apendlce se reportan los dstoa obtenidos al evaluar 

la propiedades f1~ico-din4•icas do 1a• aueatra• de hule, teAiendo 

e090 referencia igual que en la pru~ba de adhesión la .-ueatra stn 

adicionarle ntaaun aditivo, esto para aaboo tipo• de hulea. 

De la tabla I-1 a la I-4 son loa resultados obtenidoa para el 

hule blanco, res1D1lendoloa para su anAllala en la tabla t-s. 

observandose en esta que no hay una varlaclén apreciable en cuanto 

a las prop1edade5 ~dida5. 

De la tabla I-6 a la I-9 se presentan lo& resultados 

obleD1doa para el hule blanco, re6uati~ndolos pa~a su análisis en 

la tabla I-10 notandoae taabien que DO hay una 9ariacl6n 

apreciable en cuan~o a las propiedades aedidas. 

Ea cuunto a la• carta& reh6metricas tallblen no se aprecia una 

variaci6o lllpOrtanto, teniendo de la R-1 a la R-4 para o1 hu19 

blanco y de la R-5 a la R-8 para ~1 hulo negro. 

De lo cual pode•as concluir que no se ob•erva una alteración 

6 aodificación da las propiedadee ~undaaentalea de. los hules en 

estudio, por la adición de loa a1ente~ acoplantes, 
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APDIDICE TI 

AllALIStS ESTllDtSTICO 

Las do• aubcategor!as 1enerales de la inferencia eatadistica 

son la estl•ación y el contrasto de hip~tesis. Se ha vfslo que las 

distribuciones dependen a -.nudo de par~metros; por eje~plo, si se 

conocen la -.ella y la varlan•• de llDa d1atrtbuci6D normal, se 

pueden determinar entone•• la1 probabilidades de varloa aucesOs. 

Pero como los par~metroa son atributos de la poblaci~n original, 

por lo general son desconocidos 7 se está entonces ante el 

problema de averl1uar lo -.is posible acerca de los mismos 

partiendo de la inforaación contenida en una muestra aleatoria 

ónica; esto es, hay que asti•ar su valor n~rlco. Debido a la 

variaciún muestra!, no puede decirse que el valor exacto del 

par~metro sea alsón nó .. ro preciso, pero en cierto sentido se 

puede hacer una sola elección ~ptima basandose en la información 

9119stral, y luego •enalar tal vea un intervalo de valores dentro 

del cual se tiene la confianza que est~ el pará1netro. Las 

inferencia& de esta suerte caen dentro de la categoría de la 

estimación. 

DIFEllEHCIA ENTRE llEDIAS 

E1 desarrollo de la t•oria en que •• baaa la eati .. ción del 

intervalo de confianza de la diferencia entre las media~ de dos 

poblaciones ~onRales, se ha seNalado por una continua controversia 

que se remonta por lo menos a los anos de 1930. Ray un consenso 

general en que no se puede calcular intervalo alauno exacto, 

cuando las varlan~as de poblaciones son dosconocfdas y dP-stguale~. 
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O bien se han de ~odificar los conceptas funda..entalP.s y tas 

de~inlcioneo de probabilidades 7 dlstrlbuclones .,,estrales que 

nor.al-.ente han Rido presentndas, o bien ha do utili~arse un 

proc&di•iento aproxlaado, alternativa que ea ~s recomendable. 

Welch f19) ha sugerido un procedimiento aproztmado que trata 

el valor¡ 

,¡. - ¡., - ,.,. - '~ !It.11 

/ !i. .. -- + 
!!.• 

como una variable de distribución t con f '' 1rados de 

libertad ,,, y li•ites de da confianza de la forma; 

III. 21 

para un intervalo de DlV•l de confianza de 1-a. En este caso sin 

e•bar90, f no ea un entero po&itivo. En efecto, 

[!i.•. + 
n• !i.•T nz 

F 2 III. 31 

in' + Jn' . 
In•+ 11 lnz+ 11 

El valor buscado de t.1-ca."Z> se puede encontrar por interpolación 

en tablas Cref. 191, o bien tomando el entero a.\a cercano a f dado 

por la tabla A-5 Cref. 191, esta apro•i .. ción ea suficiente. 
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