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RESUMEN

En el primer cap{tulo se inicia con una revisisin de lo que es
el hule natural y sus propiedades, as{ como una clasificacion
breve sobre los principales hules sintiticos, continuandeo con 1los
diferentes tipos de aditivos o materias primas necesarias para la
formulacion de compuestos.

En el sepgundn capitulo se proporciona informacisn sobre
agentes acoplantes que es con lo gque se pretende obtener la mejora
er. 1la adhesidn, asi como, sus mecanismos de reaccién.

En el tercer capitulo se trata sobre los materiales
necesarios para elaberacisn del presente estudio, asi como su
acendicionamiento para su evaluacidn,

En el capitulo cuarto se describen los principales wmétodos de
caracterizacidin y evaluaciin de las principales propiedades de los
hules, estos resutados se dan on el apendice 1. También en este
mismo capi{tuln de presentan los esgquemas axperimentales
ptilizadons, bajo los cuales se pretende realizxar este estudio.

En el capituloc gquinto se muestran 1los resutados de 1los
esquemas experimentales planteados en el capitulo anterior, as{
como, el anilisis de resultados.

En el capitulo sexto se dan las conclusiones del presente

estudio.



INTRODUCCTON

Dentro de las actividades que se desarrollan en 1a
ipgenieria de procesos e ingenieria de calidad se involucra el
analisis y optimizaciin de los proecesos, identificande el o 1los
pProblesas que se tienen en o durante el pror:e.sc de interés, de
tal forma que se trata de hacerlo 1lo wmis consistente posible,
para obtener un producto de calidad para el mercado de interés.

De esta qnnarn, se identiftic® un problema en la- industria
llantera, que consiste en wejorar 1la adhesidn entre el hule
blance con el hule negro de 1las 1lantas con costado de banda
blanca. La banda blanca se coloca sobre el hule negro gque seo
oxtruye dejando el espacio donde se coloca €1 hule blanco. En esta
interfase es donde se ha identificado la baja adhesisn. Debido a
esto hay llantas gque no pasan sl control de calidad, causando
un rechazo elevado.

Esta situacién causa una baja comspetividad del producto en
el mercado, por insatisfaccién del consumidor. En base a esto, se
pretende realizar un estudio donde se espera mejorar ia
adhesividad entre estos dos tipos de hules por medio del uso de
aditivos especiales.

Para situar mejor el problema es necesario senclionar que 1la
adhesividad de 1la cara blanca llega a tener un valor de hasta 20
1b/pulgada gue es muy bajo y como consecuencia el desprendimiento
del costado, una vez que la llanta ha sido valcanizada.

Esta adhesividad ha llegado a mejorar, aunque no en forma

considerable, por wmedioco de mejoras en la aplicaciéim wecinica, es



decir, el costade se extruyc dejande una caja o ferma ya dada en
1a matriz del cabozal del extrusor. Al xismo tiempo, se ests
extruyendoc la banda blanca a colocarse en el costado negrou, sobre
1la caja o forma. Amhos son unidos mecapicapente por medio de wunas
gulias y unos rodillos neumiticos de presis<n regulable. Después do
' pasar el costado ya con la banda aplicada por un tren de
enfriamiento, se procede a cortarlos de acuerdo a la medida a gque
astd destinada.

Todo indica que el problema e e3 deo condiciones de
operacidn, ya que éstas se variaron sin una mejora apreciable,
si no aparentemente de formulacidn. Por esta razin se ha
propuesto tratar de resolver este problema por wmedico del usa de
aditivos espaciales.

Una vez conocido el problema, se plantea el obletivo el cual
es ausentar la adhesidn entré los dos hules iavolucrados lnegro
y blanco). Asl{ como el planteamiento deo la hipdtesis de trabaio
la cual is gue s® pucden agregar sditivos especiales, llamados
agentes acoplantes, para mejorar la adhesividad entre diferontes
tipos de hules.

Para llevar acabo este estudio se inilclard con una rewisidn
de 1o que es el hule natural y sus propiedades, asi como una
clasificacidin breve sobre 1los principales hules sintéticos,
continuando con los diferentes tipos de aditivos o materias prisas
necesarias para la formulaciin de compuestos,. este se realiza
en el Capitule ., E1 Capitulo 2 proporciona informacisn sobre
agentes acoplantes, que es con lo gua se pretende obtener la
meiora en la adhesiin, as{ como sus wecanismos de reaccién., El

Capitule ) trata sobre los materiales mnecesarios para la



elaboracicn del presente estudio, asi como su acondicionamiento
para su evaluacién. En el Capitulo 4 se describen los principales
mitodos de caracterizacién y evaluacién de 1las propicdades
distintivas de los hules, estos resultados se dan en el Apéndice
I, ya que estin fuera del. objetivo de estudio. En este mismo
Capitulo se presentan tambien, los esquemas experimentales
utilizados. En el Capitulo 5 se muestran los resultados de 1los
esquemas experimentales planteados en el Capitulo anterior, as{
como &) analisis de resultados, por medio de intervalos de
confianza, da:_xdo el fundamento tesrico en el apendice 1II. En el

Capitulo 6 se dan las conclusiones del presente estudio.



CAPITOLO 1
HOLES Y ADITIVOS PARAR LR INDUSTRIA LLANRTERA

La f<rmula molecular del hule (C2H8120,000 a simple wistd
parece verdaderamente formidable, esto puede ser ohviamente un
basto nimero de arreglos posibles de 100,000 stomos de carhono ¥
166,000 Stomos de hidrégeno. Deducir el arreglo adecuado parece
ser una tarea imposible, Pero esto no es una dificultad como se
podra ver (13:.

Afortunadamente, para 1os quimicos, estas enormes  woléculas
son generalmente compuestos de un gran némero de repeticiones de
unidades sencillas, unidas por ambos sxtremos para formar largas
cadenas. Asf la férmula estructural para la wolécula de hule
natural puede ser repreaentada por 1a unidad simple Colim
wultiplicada miles do veces, Figura (1.1).

| ) n
) c ») i
1
i | }
] A-—C—N
b ! ——
Figura $.1 .

Formula estructural del hule aatura

£n la estructura anterior, n representa un valor de 20,000
coma se dijo anteriormente, Los arveglos de itomos de carbono e
hidrégeno ocbedecen las reglas de valencia de & para el carbono y
uno para el hidrégeno ¢(11). Los enlaces sueltos de cada lado de la

unidad son para mostrar la unién de unidades adyacentes.



Por esto, las moléculas gigantes consisten de un gran nadmero
de repeticisn de unidades, estas han sido llamadas polimeros, del
griego “POLY* {muchos} b4 “NMEROS® {partes). ta unidad
repetida se llama MONSMERO. Para el hule natural ésta es realmente
muy similar a un compuesto simple, conocidc como TIsopreas, un
liquido do bajo punto de ebullicidn.

En 1860, Greville Wiliiams {13), fué¢ el primerc en obtener

este cospuesto como un producto de d ficidén cuando el hule

P

fué calentado a temperaturas elevadas, fuera de contacto con el
alire.
La relacién entre las sstructuras dsl monimero y ol polimero, on

este caso, os Llustrado en la Figura (1.2).

NORCHERO POLINERC
| n n n -]
} I } i |
C il — e iCetmssmmanesl O Yo P Ceo
| | | ] | |
| I—Cl———. L] 4 I——-C'——l |
¢ n
e —_
TIBSOPRENG POLTISOPRENOC

thule natural}

Figura 1,2
Relacisn entre el NondSmero y el Polimero sa el hule natural

Se puoede ver agqul gue la unidad en la cadena de 1la molécula
corresponde a la del mondmero, excepto por los arreglos necesarios
eatre los enlaces ds los stomos ds carbono.

£1 hule, ademia de sor un polimero e un elastsdmero, 68

docir, una sustancia macrosolecular que pusde ser estirada al



menos dos veces su

dospués de haberse deformado, cuando se

es fuerzo wvuelve a

De acuerdo a la ASTH (1),

su uso, ent

Algunos de

Tabla 1.1.

los

longitud inicial a
1le

su longitud original.

1.~ Para uso gensral.

temperatura

deja

los elastimeros se

ambiente y

de aplicar el

clasifican por

2.- Rasistontes a solvantes.

3.- Resjistantes al calor.

polimeros mis

conocidos

se dan en 1la

USO GENERAL

RESISTENYES A SOLVENTES

Hule Ratural (NR)Y

Poliisopreno (IR}

Estireno-BSutadienc

{smm)

Butilo (IIR}

Etileno-Praopilenc
(EPDM)

Polibutadienoc (BR)

Polisulfuros o Tiokol (T)

Mitrilo (MBR)

Policloropreno o Reopreno
[T 3]

Poliuretanos

Poliester (EM

Epicloridrisa u Oxido

Etileno-Epicloridrina
{ECOY

RESISTENTES AL Cﬂg
Silicon (M0)
Polietileno Cloro-
sulfonado o Bypalon
tcesm
Poliacrilatos (ACH)
Bules Fluorados

(CFI)

Tabla 1.1

Clasificacién de los poliwmeros de acuerdo a la ASTH

Las caracteristicas mis importantes de cada grupo son:

1.- Ro

2.~

poseen

Posesan uha

resistencia

buena resistencia

a derivados

a derivados

del potréleo.

del



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

A continuacién se da una descripcién del hule natural
asi como sus propiedades, ya que es una de las wmaterjas primas
p:inclpalep en la industria llantera. En cuanto a los hules dados
en la Tabla 1.1 se pueden encontrar sus caracteristicas y usos en
la referencia 13 o en cualquier libro sobre polimeros.
Posteriormente, con la finalidad de entender como se va formulando
un compuesto © una receta para un uso especifico, se vera cada

uno de los aditivos y su funcién dentro de la formulacida.

1.1. - HULE NATUORAL

El hule natural o caucho existe en varias especies botinicas
siendo el principal el que se extras del 4arbol 1llamado HEVEA
BRASILIENSIS (4).

Para extraerlo del irbol, se hace una incisidén que atraviesa
1a corteza y asi .olcurlte un ligquido laechaso d.ono-inldb Litex, que
es una suspensida colcidal de huls en un susro acuoso.

La proporcién de los constituyentes del 1latex y su
concentracién varian con las condicicnes climatoldgicas, por esto
no es posible dar una composicién precisa del hule opatural. Un

ejemplo de las concentraciones del hule natural se da a

continuacién.
Agua 52 al 70%
Bidrocarburo Hule 27 al 40x
Prétidos 1.5 al 2.8%
Resinas 1.0 al 1.7%
AzGcares 0.5 al 1.5%
Materiales minerales 0.2 al 0.9%



El hule natural o polilsopreno es un poalimero estereoregular

y los posibles isdémeros gue puede presentar

Figura 1.3.

cu, ca,—CH, Cm,—Cm, CH,

S R S S S

C e C© C s © [ J—

A N W A I

¢, & ca, ® cw, %

FORNA CIS 1,4

—cm, = cR, cm,—cN, B
S S NN A DU
N R T A I
Ry CA,—CH, N s, 8

FORNA TRANS 1,4
Figura 1.3
Posibles isémeros del hule natural

se muestran on la

El hule aatural ssti formado por cadenas de polisaros 1los

cuiles estin en cas{ ua perfacto CIS 1,4. Por 1o tanto, el nombre

quimico para ssto polimero #s CIS 1,4 polijisoprenc que es

polimero esteracoregulac.

Por medio de rayos X

un

se ha encontrado que 1la estrauctura

TRANS 1,4 la presenta otro hule natural que no corresponde al tipo

HEVEA sino al GUITA-PERCHA.

PROPIEDADES

El hule natural se vulcamiza con compuestos de

asufre, los

cuales forman enlaces cruzados debido a la presencia de las dobles



ligaduras, posee un altc grado de cristalizacidn b4 puede
convertirse en “fibra® a altas deformaciones con una gran
resistencia a la tensidn.

Hay diferentes grados y tipos de hule natural, se enlistan en
el 1libro verds  GREEN BOOK (3), titulado “Estandares
Internacionales de¢ Calidad y Espaque para Grados de Hule
Matural®.

Ademis, el Instituto de Investigaciones de MNalasia, ha
iatroducido inovaciones fncluyendo “Standards #Nalaysian Rubber”™
(BHR) .

Entre las propledadas mis impor t pued citarse,
alta resistencia a la tensién, al estiramionto, a la abrasién y
duena fClexibilidad a baja temperatura, baja resistencia al
calor, ozého y luz solar, muy poca resistencia a aceites Yy

lubricantes, sus usos son muy variados.

PREPARACTION INDOSTRIAL DEL BOLE NATURAL

Para extraer -ol. hule del litex es necesario coagularlo, esato
se logra acidificando ligeraments el litex para precipitar el hule
on forsa de masa esponjosa, llamada coigulo. El litex se filtra
y se vierte en grandes recipientes de una capacidad minima de
2500 1., después se diluye hasta llegar a una conceatraciéa dada
de hule, entre 12 y 20%, se pasa luegc a .los bafios de
coagulacién, los cuales tiensn una capacidad de 200 a 1500 1. ¥y
en donde se le mezcla cuidadosamente una solucidéa de &cido acético
al 18 o &cido fSrmico al 0.5%, 1la masa elp@n:loua es transformada
en una limina que se lava, so enjuaga y se seca.

La limina del hule cuagulada se corta en placas y es dirigida



por canales, en los cuales circula agua, hacia un Juego de
laminadoras. Aqui el hule es prensado y lavadoe al wmismo tieapo,
siendo convertido en bandas de hule de un espesor de 3 o 4 =m,

gue son cortadas en hojas, las cuales se colocan socbre estantes

fi1jos de carritos, se escurren y se d al d d

0,
esta operacién tiene por objeto secar el hule e impregnarlo de
sustancias antioxidantes y antisépticas.

El tiempo de escurrido, ahumado ¥y secado dura de 2 a 4 dias
en donde la temperatura se eleva progresivamente de 45 a 60 °C. On
crepe palido contiene »enos constituyentes “no hules”
particularmente prétidos, por 1o tantoc mo necesita ahumado para su

conservacisa.

1.2.- WULES SINTETICOS

En la actumalidad hay una amplia variedad de hules sintéticos
entre los qguwe estin o, [} 3 .Ittnlo-bntuunlé.
etileno-propilenoc,- butilo, uop:oio-nnﬂlo. polibutadieno,
poliisopreno, hypalon, poliuretanos, poliacrilicos. silicén Yy
algunos otros mis. Eastos hules se utilizan de acuerdo a las
caracteristicas, constitucién, propiedades y usos del producto a
obtener de cada uno de ellos. Para alguna consulta en especial con
respectc a los hules sintéticos ver las referencias (2,3,4 y 12).

Una vex visto 10 que es al hule natural y como se clasifican
los principales hules sintéticos en una forma breve, ss procederi

a describir cada uno de los aditivos que se necesitan agregar

para obt las caracter{sticas que se desean en una formulacién
en particular. Tales como las que utilizaremcs en el problema a

resolver (Hule negro y Rule blanco).

10



1.3.- ADITIVOS

rEuge grupoc de sustancias comprende a los antioxidantes,
antiozonantes y otros materiales, ocuya funcién es reducir o
inhibir el dsterioro del hule, ya sea vulcanizado o bruto (cuando
se usan en este Ultimo se les llama estabilizadores) (3,4).

La deteriorizacisn es causada por 1la accidén oxidativa de 1la
luz, del calor y de agentes oxidantes, por el atague del ozono, ¥y
también por el desquebrajamiento debido a la flexisn.

Las pérdidas de las propiedades fisicas del hule durante 1la
deteriorizacién se atribuyen a varias reaccionss entre 91 hule y
1los materiales oxidativos que lo catalizan (principalmente, a 1la

formacisn de enlaces cr d Y ala tura de la wmolécula del

polimerol. En la actualidad existen varias teorias que tratam de
explicar estas reacciones.
Hay nvllunos antioxidantes gue son poco solubles en el hule y

uuuli_u. en afl ia en &1. Eatas causas, y sl

hecho de gque algunos sean més oficaces que otros sn el retardo de
un tipo particular de deterioro, hacen gque su eleccién sea wmuy
importante.

Un gran ntmero de antioxidantes son prod de ién,

que coaprsnden dos o mis conpuostés mezclados, cada compuesto

pued t 8. t desenmpafio como  antioxidante. Los

estabilizadores se dividen en estabilizadores sintéticos b4

naturales, los cuales se tratarin a continuvacidn.

1.3.1.- ESTABILIZADORES SIRTETICOS

Estos P tos P d los siguientes grupos (4,11):

11



a).- Aminas secundarias R-—N—H

|

R
b} .- Fenoles R (OH)x
cl.- Fosf{tos (RO) 3P

En general, las aminas son antioxidantes manchantes, tienden
a decolorar, sén usadas dnicamente cuando el color no es
importante. Dan mayor proteccién contra el agrietamiento por
flexidn, Entre 1os productos cowmerciales de este tipo estan el Age
Rite en polvo, Neozono D, Age Rite Stalite y 1a Difenil Amina
Alguilada.

Los fencles son antioxidantes no manchantes, seo emplean eon
compuestos ds color. Ko protegen contra 1la aceidén dsl tismpo,
especialmente contra el agrietamiento por flexién. Llos fenoles
estirenados (Ager Rite spar}, Alquifenoles, Sulfuros de
Alquifenoles, son sjesplos comerciales de sstas sustancias.

Los fosfitos son antioxidantes que se usan principalsesnte
como establlizadores en la produccidn da SBR.

ESTAB!L!ZADORE.S WATURALES

Esta clase de protectores comprends materiales céridos o
parafinan. Se usan para evitar el agrietamiento provocado peor 1a
accion del ozono sobre el hule estirado y tenso por ejemplo, el
costado de un neumitico, y sSlo son eficaces cuando parte de ellos
estin sobre 1la superficie cubriéndole con una capa continus (3,11).

Algunos protectores fisicos son la paratina cowin, parafinas

completamente refinadas (ESSO, l::!.klozono) ¥y microcristalinas.
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La cantidad que se utiliza de antidegradante dependeri del
tipo de servicio al gque estard sujeto el hule, sin embargo,

norsalmente se utiliza entre @1l 2 y el 3% on peso (base hule),

1.3. 2. - PLASTIFICANKTES
Los plastificantes son sustancias auxiliares en el procesado,

su f£inalidad es3 w@sejorar 1la plasticidad, trabajabilidad b4

resistencia, dando al P to wayor vresistencia b4 manor
dureza. Los plastificantes se clasifican en Naturales b4

Sintéticos (o agontes peptizantes), (4,111,

PLASTIFICANTES MATURALES

Se les llama de diversas mancras (segin su funcidn),
ablandador o suavizante, extendsdor Y lubricante. Estos
materiales tienen la particularidad de no reaccionar Jquimicasente
con el hule, o sea gque no reducen el nsrvio de éste, ni su peso
molecular. Estos materiales se agregan durante el procesado o en
ol producto final.

Las propiedades fisicas del plastificante imnfluyen en el
comportamiento del compuesto, por lo que debe de tenerse cuidado
al elegirlos. El usc mis general de estos materiales es en 1la
preparacién del SBR y on extendedores con aceites. Los materiales
de este tipo mAks conocidos son aceites vegetales, Acidos grasos,

productos de petrdleo, productos de pino y ésteres.
PLASTIFICANTES SINTETICOS

Estos son materiales que, al wmezclarse con el le,

reaccionan quimicawmente con éste, o sea que en este caso los
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cambios que se producen son deA tipo quimico mis que de tipo
E{sico.

El uso deo estas sustancias es necesario en algunos hules,
para suavizarlos y faclilitar el mezclado, principalmente en
aguellos materiales que tienden a aglomerarse, como el hule
natural y algunos hules sintéticos. En el syavizado 1los
plastificantes guimicos actéan como catalizadores ayudando a 1ia
dispersisén al reducirse el nervio del hule.

Los plastificantes quimicos s0lo actian a temperaturas
©elevadas, pero no se conoce su modo des accidn. Se supone gue los
grupos SH activos que tienen la mayoria de 1los plastiticantes
actdan como terminante de cadena al reaccionar con 1los radicales
libres.

El uso de plastificantes quimicos solamente se efesctia en el
periodo inicial de msexclado.

Su uso principal se encuentra en los hules SBR y ‘natural.
Entre otros aditivos se encuentran 1los tioxilenoles, &cldo -
sulfdrico soluble en aceite, sal do zinc de pentaclorotiofenocs,
y Pepton 22.

otro de los aditivos de fmportancia fundamental para
cualquier formulacién de compuestos de hule es el ‘ ageate
vulcanizante, ya que sin este tipo de compusstos no se lograria 1a
obtencién del producto que se desea. Esto ae tratara a

continuacidn.
1.3.3. - AGENTES VULCANIZANIES

Los agentes de vulcanfizacisn son reactivoz quiaicos que

permiten que se efectle la reaccisén formando los enlaces cruxados
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entre las moléculas del polimero. Estos agentes afectan todas las
propisdades figicas ¥y quimicas del hule, como son: dureza,
tensién, extensién y un cambio de estructura quimica, (4,13},

El tipo de agente vulcanizante varia segién el tipo de hule y
se divide globalmente en dos grupos, el del azufre y el de

agentes vulcanfizantes sin azufre.

AZUFRE

El azufre reacciona con la mayoria de los hules insaturados.
Es el agente vulcanizante casi universal del hule. Generalmente,
se emplec en forma de azufre elomental, aungque hay algunas

es 1 fente la aflorescencia de este

excepciones como
alawmento en el material no vulcanizado.

Otros olementos de la misma familia peridédica como el selenio

y el telurio son capaces de producir la vulcanizacisn, pero no dan
hules duros.

Existen, tamhién, algunos materiales orginicos de azufre que
s® usan en la vulcanigacién. Su uso principal es cuando se
necesita la monor cantidad posible de eate elemento para dar
excelentes propiedades de envelecimiento,

Las proporciones que ze afiaden al hule varian segin sea 1la
clase que se dasea obtener, blandos, duros o medianos.

Cuando se usa el azufre elemental como agente vulcanizante,
hay gqgue agregar ciertas sustancias auxiliares como los
aceleradores: orginicos; ol uso de éstos reducen la
proporcisn de azufre con lo que se obtienen mejores propiedades
del compuessto tanto al envejecimiento coma a la resistencia a 1la

traccidn.
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AGENTES VULCANIZANTES SIN AZUFRE
Los agentes vulcanizantes sin azufre son &xidos metilicos,
compuestos difuncionales y perdxidos. Su emplec en algunos hules

especificos se describe en los siguientes pirrafos.

SRIDOS NETALICOS
El 4xido de zinc se usa con el SBR, butadieno y nitrilo
carboxilado; el 1ttargirlo que vulcaniza al polietilenc

clorosulfonado.

COMPUESTOS DIFUNCIONALES
Los compuestos difuncionales como las resinas epdxicas gque
se utilizan con nitrilos, la dioxims quinona gQque se¢ usa con los

butilos y las diamioas empleadas con fluoroelastémeros.

PERSXIDOS ORCANICOS

Los perdzidos orginicos, como el Varox, se usan cuando se
req\:lbre mayor efectividsd en los enlaces cruzados. Cuando 1los
hules se encuentran saturados no pusden ser enlazados guimicamente
con el azufre y los aceleradores. En esta situacién se utilizan
los poréxidos orgdnicos ya que utilizan el wmecanismo via radicales
1ibres. Esto es, al descomponarse 1los perdxidos, los radicales
libres son formadoa sobre la cadena palimérica, las cuales pusden
entonces combinarse para formar enlaces cruzados.

Este tipo de enlaces involucra solamente enlaces
carbdén-carbén y son muy estables. Estos enlaces pueden formarse

por wedio de radiacicnes gama o rayos X.
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Una vez encontrado el agente vulcanizante para el hule se
obserwd que aungue ya, se obtenflan productos de buena estabtilidad
Qquimica 1a operacién era muy lenta. Esto llevé a las
investigacionss a buscar cospuestos que aceleraranh esta operacidn
lo que significd encontrar otro tipo de aceleradores b 4

activadores, de lo que se hablari a continuacién.

1.3.4.- ACELERADORES Y ACTIVADORES

Los aceleradores son sustancias que agregadas a las mezclas
en pequefias proporciones disminuyen el tiempo y lu-snta.n el rango
de vulcanizacién, ayudando a que ésta se efectGe a una menor
tomperatura. Estos factores hacen que ol uso de los aceleradores
tenga una gran importancia tanto econémica como técnica (4,13).

La eleccisn del acelerador orginico es muy importante ya que
influye en la procesabilidad del material, en 1la velocidad de
vulcanizacién, y en las propiedadss fisicas dsl wvulcanjizado.

La dismtnuciSdn del tiempo de vulcanizacidén depende del tipo
de acelerador que se usa, en funcién de esto se clasifican en dos
grupos prl.nx:‘l.pules, el sistema acelerador simple (aceleradores
primarios) y una combinacién de dos © mis aceleradores. Esto
se debe a4 gua existen aceleradores normales y aceleradores
ultra ripidos.

Las propliedadeos fisicas del vulcanizado que pueden ser
influenciadas por el acelerador son varias, entre las que se
pueden mencionar: Nsdule de elasticidad, grado de rigidex,
resistencia £inal a la traccién y la resistencia al envejecimiento.

Segdn su composicién quimica, los aceleradores se clasifican

on tiazoles, sulfanamidas, ditiocarbamatos, tioureas y productos
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de reaccién de aldehidos-aminas. Ante la infinidad de aceleradores
que existen actualmente, es comin gue se les conozca mis bien por
sus nowbres comerciales y estos varfan segin el fahricante.

Dal grupc de los tiazoles tenemos al JCaptax y Rotax, del
tipo de 1las sulfenawidas ol Amax Yy Durax, antre los

ditiocarbamatos estian generalmente los ultra/aceleradores como el

Biamate, Cadmate y Tlurac, y de las tiocureas existen el Tuads,
Captax-Tuads, Unads y otros.

ACTIVADORES

Para el uso de la mayoria de los aceleradores es Dnecesario
agrogar algunos ACTIVADORES, esto es con el tin de lograr su
mixinma eficiencia, ejemplos de estos son el 4xido de zinc, 4icidos
grasos y otros, (3,4).

Ss le denowmina acelsrador-activador a aquellas sustancias
gqus ayudan o activan al acelerador para que de su mixima
eficlenclia. Estos ingredientes forman complejos quimicos con los
aceleradores y ayudan a obtener mayores beneficias en el sistoma
de aceleraciéa, aumentando &l rango de vulcanizacién. Estos pusden
ser compuestos orginicos y dcidos grasos.

Los compuestos organicos son éxjidos metilicos como: Oxido de
sinc, plomo, magnesio, carbobatos alcalinos y pardxidos. Bl Sxido
de minc es el mis usado combinado con &cidos grasos.

El papel del Zn0 es wmuy variado en la industria hulera, pues
en oOcasiones =actGa cowo activador y en otras como ageate

vulcanizante.

Los acidos grasos se usan 1 % hi nad con <Sxidos

wmetilicos, son pgeneralmente 4cidos monobisicos de alto peso
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molecular, wezclas de 4acido estearico, 4acido ol#ico, acido
ladrico, aceites hidrogenados de palma y linaza.

Su usc depende del tipo de acelerador empleado y la cantidad
de ingredientes, normalmente se usa de una a tres partes por cien

partes de hule (phr).

1. 4. - CARGAS

Son materialea usados para reforzar y modificar las
propiedades fisficas e impartir ciertas propiedades para el proceso
o rendimiento de costos y se clasifican en dos grupos: Las <cargas

reforzantes y'lun cargas no reforzantes, (13),

1.4.1. - CARGAS REFORZANTES

Las cargas reforzantes son particulas finas que pueden
reforzar, extender, diluir o bien impartir ciertas propiedades a
los hules vulcanizados entre otras una wmsayor rigidez, mayor
resistencia final a la traccidn, al desgarre y a la abrasién,
aumento del midulo y las pérdidas por histéresis aumantan
considerablemente.

Las caracteristicas wmis importantes de los agentes
retorz‘nntes es el tamafio pequefo de sus particulas, ya que entre
mis finas sean éstas, mayor sera sl grado de resistencia en las
propiedades fisicas del compuesto.

No existe en la actualidad una teoria unica acerca del
wmacanismo de refuerzo. Solo podemos apreciar los efectos causados
por éstos agentes durante la wmezcla, comc son:

1).- La fluidez de la mezcla resultante di sminuye

notablemonte.
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2).- Tienden a secar el material no wulcanizado y hacerloe
@enos pegajoso.

3). - Reducen el nervio del thule.

Los dos primeros efectos hacen diffcil el procesado
despuds de haberse efectuado la mezcla con astas particulas.

Los agentes veforzantes incluyen tanto pigmentos no negros
como todos los tipos de negros.

Los pigeentos no negros més comunes son todas las particulas
finas de Sxido de zinc, carbonato de calcic precipitado, sulfato
de sodio, carbonato de magnesio, pigmento de silice o Hi-Sil y
otros. Se emplean cuando se requiere un refusrgzo ¥y los productos
se desean en colores distintos del negro.

Los pigmentos negros comprenden todos los tipos de negros de
humo que existen. Este ingrediente as el reforzante clisico del
hule y es uno de los componsntes auxiliares mis importantes dentro

de 1la industria hulera, por lo gue es necesario, =mencionar algo

referente a este material.

1.4.1. - NEGRO DE HUMO

Este mwaterial es un coloide ) manufacturado por la
descomposiciin térmica de hidrocarburocs por combustiin incompleta
del proceso de flama libre, segin sea éste, liquido o gas. No esta
compuesto UGnicamente de carhén, ya que por medio de anilisis se ha
encontrado que contiene paquefias cantidades de hidrogeno, O=R{geno
y azufre entre otros (13).

Los pasos que se dieron para descubrir su propiedad de
reforzante fueron totalmente empiricos. Fuyé usado por vex primera

en 1912 con el objeto de colorear, observandose con el tiempo que



las llantas coloreadas  con negro se  comportaban|” mejoer que las
crforzadas con Sxido de zinc. A partir de oste deéscubrimiento se
desarrolld en mayor grado la iavestigacién de estg reforzante.

El uso de estas sustancias afecta la vulc nizaélén de 1la
mezcla. por lo que se hicieron amplios estudﬁau tratande de
cbtener un negro de humo muy fino para que conttljuyara A aeliminar
msummuhluwhnumwmya@.hsmpqammarmum
la velocidad de vwvulcanizacidén y 1los ulcnlinoJ aumentan esta
velocidad.

Hoy en dia, los diferentes negros de humo| gue existen,
varfan desde un tipo de negro termal suave, hasta pegros de horno
altamente reforzantes.

Tienen diversos nombres que indican sus prop odades en ol

hule como son:

1) .~ Negros de proceso de combustién Incompleta, son

'rosl:tent.l a la ahraslén;
"2).- Negros deo Horno, los hay de alta registencia a 1la

abrasién, superabrasivos y no resistentes a la abrasisn, come son
los de ticil tubulado, semireforzantes.
3) .- Negros de Descomposicién Térmica, dan cogmpuestos suaves
y de alta éeslltencta al desgarre.
4) .- Negros de limpara, dan buenas propiedades para la
£lexidn.
Por 1o tanto, segdn sean las condiciones qu deseoen se

ascoge ol tipo mas apropiado.

1.4.2.~- CARGAS NO REFORZANTES

Las cargas no reforzantes son particulas gruesas sirven
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de relleno al compuesto y, ademis, e imparten a <ste ciertas
caracter{sticas de proceso, como scn una Ff4cil extrusidn, mayor
dureza y un refuerzo moderado. Entre otros materiales con esta
funcidn se encuentran el carbonato de calcio y las arcillas, (13).

' Algunos otros reactivos o pro_ductos gue se ntilizan para la

formulacién de compuestos miés especificos se dan a continuacién.

1.5.- OTROS INGREDIENTES
Estos son materiales usados para dar un efecto o propiedades
‘deseadas a un cierto producto de hule y que no se requieren en la

-mayoria de los compuestos y a continuacidn so mencionan, (3,4,13).

ABRASIVOS.

Se afladen para impartir al hule vulcanizado una alta
rasistencia a la abrasién. Estos son generalmente ingredientes
minerales tales como silica moclida y tierras volcanicas son

utilizadas para este propésito.

AGENTES VOLATILES .

Algun tipo de ingrediente quimico generador de gas durante
la vulcanizacién es necesario para provear un hule de tipo
esponjoso 'y microporosc. Los Azocompuestos y carhonatos son

ingredientes apropiados para liberar gas durante la vulcanizacidn.

DESOQUORANTES .
Son compuestos aromiticos gque son capaces de neutralizar o
enmascarar el olor de los compuestos del hule. Eatos compuestos

son normalmente usados para diversos envases de medicamentos.
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Algunos son etectivos como germicidas.

RETARDADORES DE FLAMNA.
‘Compuestos Que se agregan para retardar 1la acclsn de 1la
combustién. Como son hidrocarburos clorados, compuestcs de

tosfato y antimonio son adicionados para reducir la f£lamabilidad.

LUBRICANTES INTERNOS.
Compuestos que se agregan para darle fluidez a 1la mezcla.

Estas son ciertas aminas, amidas y materjales céridos.

RETARDADORES.

Sustancias que reducen la actividad del acelerador durante
el proceso, se affaden para prevenir el "scorch™ o prevulcanizacisn
durante el almacenajle del hule {Acidos orginicos que bajan el
pH, retardando 1la vulcanizucién)'. La eleccidn .del retardador

depende del acelerador empleado.

COLORANTES.

Se utilizan para dar color a los compuestos ya gque existen
infinidad de hules de diferente color al negré. Hay pigmentos
organicos e inorginicos (entre ott_ou, sxido €érrico, Sxido
crsmico, sulfuro de antimonio, biéxido de titamio, seleniuro de

cadmjo, amarillo de benicidina, verde cramo).
Todos estos ingredientes que forman el “COMPUESTO™, son

importantes y se debe hacer una elecciin de ellos cuidadosamente,

ya que el ohjetivo de 1la formulacisn de compuestos o5 el de
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obtener ciertas propiedades deseadas en el producto final al costo
mis bajo posible, de manera que sean rentables, <siempre y cuando

se mantenga el equilibrio calidad-costo.

1.6.- FORMULACION DE LOS COMPUESTOS

Como ya se dijo en las socciones anteriores el uso de cada
compuasto tiene su razén de ser ya que cada ingrediente tiene una
funcisn especifica que cumplir dentro de la formulacidn.

En general, de 1a informacién dada anteriormente los
siguientes puntos son necesarios para c.onplenentat la elaboracidén
de una formulacidn.

1.- Todoes 10s ingredientes usados son normalmente dados en
cantidades basadas sobre un total de 100 partes de hule o
combinaciones de hules (o "master-batch™) usados. Esta notacién es
generalmente listada como PHR (partes por c¢iento de resinal,
Asi, cuando se comparan diferentes formulaciones, 1los efectos
de variacisn de cualquier ingrodiente utilizade es facilmente
reconocide cuando las propiedades fisicas o caracteristicas de
procesamiento son comparadas.

2. - Aunque la funcid$on de cada cowponente, como se ha visto
en la industria o en el laboratorioc nunca es indicada en 1la
formulacién, es evidente gque muchos wmateriales diferentes con
propssitos especificos son usados en toda formsulacion.

3.~ En muchas formulaciones, los materiales son 1listados en
un orden geneval en el cual seran wezclados, durante el
procesado. Este método ayuda al control en preparar las cédulas de
mezclado para varios compuestos y para la preparacidn de "master-

batch™ especiales, los cuales pueden ser utilizados en dliferentes
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productos. "
4.~ El total de materiales usados {ya sea en gramocs, on=zas,
libras, u otra unidad de peso), y el costo total del compuesto

puede ser calculado como:

Cost o o o i es
Peso total de la tSrmula

Costo Total por Kilogramo=

Costo por volumen-kilogramo = Qogto por Kilogramo ¢ densidad relativa

Genetalue.nte, el costo esti basado sobre un kilogramc de
material formulado, este mitodo produce un valor comparable para
todos los hules vulcanizados, espacialmente cuandeo los
ingredientes de la formulacidn son cambiados.

Otro aspecto de mucha importancia en cualgquier formulacién
es el orden de mezclado, el tiempo de wmwezclado, el control de
temperatura, etc. Rlgunos de estos criterios estin dados por el
Bétodo de Preparacién de MBuestras para' Pruebas Fisicas de
Productos de Hule, del ASTM Designacién D 15-66T y que se dan a
continuacisn (1):

a). - Existen rangos de tewmperatura definidos para la wezcla
de hules, cada hule tiene una temperatura dptima a la cual 1la
dispersién de los ingredientes de la formulacién es adecuada.

b). - Algunos hules requieren de un. periode inicial de
alto esfuerzo cortante para el rompimiento antes de que los
ingredientes sean agregados.

c).- Es necesario un orden especf{fico de wezclado de los

ingredientes de la formulacién.
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' di.~ El tiempo de mezclado para cada etapa en el ptocesb es
importante y especifico para cada hule.

el.~ El paso final y el control de la tolperueuti £inal de
1a wmezcla o5 necesaric para prevenir la prevalcanizacidna.

€l.~ E1 mezclador internc generalmente es unc del tipo
Banbury el cual requiere wenos tiempo y una mayor cantidad de
carga que 61 mezclador externo el cual geheralmente es unh molino,

fasta aqui se han dado todos los ingredieantes necesarfos para
la formulaciin de un compuesta & yresina asi como los coriterios
‘necesarios para su composicién. Yodo en funcidn de una formulacisn
genérica, ya que dependiendo de las necesidades a 1las cuales se
destine el producto, puede llevar o no todos 1os ingredientes
dados Aanteriormente.

Desarrollar un compuesto con buena procesabilidad y hacer que
el producto final tenga una buena calidad asi como el costo mis
bajc posible es realmente un trabajo ds investigacidn b4
desarrollo bastante arduc e interesante, por lo cual para el
presonte estudio se partird de formulaciones ya dadas.

Dentrao de esta revisidn bibliogriatica se debe mencionar por
su importancia, en la obtencién de cualgquier producto, lo gue es
la vulecanizacisn, as{ como sus mocanismos ds reacciin, y es lo ques

se trataria en la siguiente seccidn.

1.7.~ VOLCANIZACION
El <ltimo paso en la manufactura del producto de hule es 1la

vulcanizacién, que #s un pracesc irreversible, durante el cual ol

compuesto de hule sufre varios cambios en ru estructura qaimieca.
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Originalmente, este proceso se realizaba con azufre solo, y
1a operacién llevaba wvarias horas a una temperatura de 140 a
150 °C. Pero en la actualidad existen sistemas de vulcanizacisn
que incluyen ademis del azufre, aceleradores y activadores para
reducir (como ya se mencionaron en seccicnes anteriores) el
tiempo en que se realiza 1la vulcanizacién, o bien el uso
de retardadores para impedir gque és5ta ze afectue domasiado ripido.

En la vulcanizacidn de hules, para usos [generales, cuyas
estructuras son insaturadas, el sistesa usado es en el que se
emplea azufre, en donde los itowmos de este elemento reaccionan con

el hule formando puentes o enlaces cruzados (13). Por ejemplo:

Ce €~ CwncC €C—C—¢C — Crr
Comm € —Cowm=C + 4as " s‘; é
| |

Cmmm € C =mm € €c—c—c¢Cc—c

) : | |

s s

| |

c—¢c—0¢—2¢C

Algunos hules sintétices no tienen dobles ligaduras en su
estructura, por 1o que no pueden ser -vulcanizados con azufre,
para estos casos se utiliza un sistema de perdxidos, los cuales se
descomponen formando radicales libres em la cadena del polimero y
estas cadenas se pueden cowmbinar formsndo enlaces cruzados, por

ejoemplo:

3

Combinacisén ——m— L
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Este tipo de enlaces involucra solamente enlaces del tipo
carbSn-carbin y son muy estables. Tambi&n son formados por
radiaciones gammsa y rayos X.

Existen algunas teorias que explican el necanislo- de 1la
vulecanizacidén, la miés aceptable es la sugarida por C.0. Weber
(13> .

En esta teoria se considera que la vulcanizacién del hule es
igual a 1la reaccién del azufre con compuestos orginicos no
saturados, para formar puentes de azufre como se describe en las

siguientes reaccicnes,

Ta. ISOPRERO Y AZUFRE ATOMICO

CHa CH»
| |
—CHz — C — CHB—CHsz , CHz— € — € — CHz
——CHs —(|: ~—— CH—CHs + 2Satomico — s lll . i —_—
] |
CHa» H s
: | 4
CHz— C — € — CHz
|
CHa
TICACETONA
CHs
|
CHt — € == C — CHz ——
|
s
|
—— e et e, s

|
— CHz — € — CH: — CHa —
CHa

HULE VULCARIZADO
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: ! |
208:——(:——42(——-55)———————OC&,——C—-—S-.—S——-é-_CHz
{ |
CHz CHz CHz
{ i i
HOLE VULCANRIZADO
Como se puede observar, las cadenas no saturadas de

hidrocarburos €forman una estructura tridimensional de alto peso

molecular.

En la vulcanizaciin, las temperaturas y los tiempos son las
variables mis importantes y dependen de los ingredientes usados en
los compuestos.

' " Emisten varias técnicas de vulcanizacidng abierta,
hidradlica y continua, entre otras.

Otro punto de gran importancia que se dcbe mencionar en  este
repaso bibliografico es lo que es la ADUESION y wmotivo principal

de aste estudio y el cual se tratard en la siguiente seccién.

1.8. - ADHESIVIDAD

La adhesividad es definida como "un material no metilico que
es capaz de mantener unidos cuerpos por adhesién en la superficie
y esfuerzo interno (adhesisn y cohesién) sin que la estructura de
los cuerpos sufra cambios significativos™. El término adhesivo es
gensr;-ico y cubre otros términos comunes tales como; T“pegar”®,

“cemento adhesivo®, “gomas®™, “pastas” y "agentes enlazantes®™, (G6).

29



‘ 1.8.1.~ COMPOSICION DE LOS ADHESIVOS

Un adhesivo es un compuesto de materiales bisicos, 1llamados
enlazantes o atantee que determinan su adhesividad tadhesién} y su
asfuerzo interno ({(cohesisn), y frecuentemente hacen u;o de
auxiliares, y establecen el fin y uso en particular as{ como sus
caracter{sticas de procesabilidad, gue son las propiedades
fundamentales que determinan su utilidad para usarse en 1la
formacidn de juntas adhesivas. Las juntas adhesivas son las
uniones formadas entre substratos y adherentes usando adhesivos.

Los enplazantes wusados para adhesivos son principalmente
polimeros grandes que tienen propiedades J&ptimas de esfuerzo
interno (cohesidn), esta propiedad es esencial si el adhesivo en
una unién adhesiva seri capaz de transmitir una fuerza de un
adherente a otro.

Muchos adhesivos contienen sustancias orginicas de alto peso
molecular como su materia prisa basica o compuestos organicos
reactivos que son de etapas preliminares de polimeros y que
reaccionan durante el proceso de enlazamiento para formarlos.
Los polimeros inorganicos, talas como los ‘varios tipos de fibra de
vidrio, son de uso muy limitado.

Inicialmente, los enlazantes disponibles fueron polimeros de
tipo natural, de origen vegetal o animal, algunos ejemplos son
resinas naturales, almidén y particularmente proteinas (glutina
del cuero y huesos, albimina de sangre, caseina de 1la lechs).
Posteriormente, derivados de celulosa y productos del hule natural
fueron usados también. Durante los dltimos 40 afios, el desarrollo

de plasticos y resinas sintéticas ha producido un amplic rango de
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materiale para adhesivos. Asi virtualmente, cualquier
policondensado estandar, homopolimero Y copolimero pueden
aplicarse [como soluciones, emulsién, por dispersién o disolvarse.
EBn adicién a estas waterias primsas se utilizan productos

auxiliave tales cOMno resinas, plastificantes, cargas,

engruesadores, solventes, antienvej dores, d dores o
retardadores de envejecimiento (como se wvié en las secciones
anteriores), dependiendo del uso final, Su funcidén es intervenir
para ajustar el TACK (pegosidad), para suministrar adhesidn, para
proveer flexibilidad, regular la viscosidad, para estabilizar y
para in€ uenciar en ol endurecimiento o retardarlo.

Estp es 10 que a groso modo son los adhesivos pero en este
estudio 1o trataremos de enfocar a 10 gue son las juntas o uniones
entre dos hules.

En general, el esfuerzo de una junta de onlace adhesiva es
una funcisén del modo de carga, las dimensiones y propiedades
elasticas de los componentes enlazados, as! como el esfuerzo
.intrinseco en la lntettas_e. El anilisis para evaluar el esfuerzo
es por medio de los mecanismos de_h:actura. Un m¢todo de anilisis
es un griterio simple de energia, para la fractura en términos de
una caracteristica de trabajo de despegue para la separacién de la
interfase, Originalmente propuesto para 1la evaluacidn de 1las
fracturas quebradizas de los s5lidos elisticos, asi colo'para los
materialas que 1llegan a estar localmonte disipados, para
materifales altamente eldsticos y para la separacién de dos sslidos
adheridos.

os cilculos de cenergia son ficiles de evaluwar. En 1la

aplicacisn de un criterio de energia para la falla de adhesivos,



es necesario identificar el sitio inicial de separacién,
usualmente un desperfecto o regiédn de concentraciém de alto
esfuerzo en la interface entre los dos sélidos adheridos. La falla
o fractura supone que toma lugar por aumento de esta regisn hasta
que la unisn esté completamente rota. La forma en gue se evaluari
la adhesisn y 1 método se dard en la seccisn de ovaluacién de
propiedades (2.11).

Como se menciond en un principio, el problema que nos ocupa
estd en lograr una wejor adhesidén entre dos resinas por
medjo del uso de aditivos especiales, llamados agentes acoplantes,
los cuales entre sus caraceristicas principales estin la de
sor promotores de la adhesién. En el sjiguiente capituloc se

.estudiard que son y cual es su mecanismo de accidn,
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CAPITOLO 2

AGENRTES ACOPLANTES

Los n;'entes acoplantes son moléculas que se localizan en la
interfase entre dos sustratos, entre una carga inorginica y una
matriz polimérica organica. Los agentes acoplantes de titanfio son
inicos en reaccionar con 1los protones 1libres en 1la interface
inorginica resultando en la formacién de peliculas monomoleculares
orginicas sobre la superficie inorginica. La ausencia de peliculas
poll-olecularés en la interfase jJunto con la estructura quimica de
los titanatos crea un sustrato original que modifica la energi{a de
la superficie y las interacciones en la fase polimérica
frecuentemente resultan en una reduccisn de la viscosidad tanto en
formulaciones con carga como sin ella (20).

- Tipicamente, los titanatos tratados con compuestos
inorginicos son hidrofébicos, organofilicos y organofuncionales.
Cuando se incorporan a sistemas poliméricos frecuentemente
aumentan la adhesién, modifican las propiedades reoligicas,
léjoran la resistencia al impacto, la dispersidén, las propiedades
mecinicas, la aceptacidén en una formulaci¢én de mas del 508 de
cargas, evitan la separacién de fases e inhiben 1la corrosién.

Es posible su reaccién con diversos sustratos tales como:
carbonato de calcio, sulfato de bario, negro de carbono,
azodlcarblnl&a. nitrates, hidratos, celulosa, ftalato y pigmentos,
peréxidos, aramidas y fibras de carbén, orginicos y polimeros,
también, con minerales clisicos y &xidos wmetialicos, asi como

con derivados {norginicos.
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Pero, para entender todas estas reacciones con compuestos de
tan amplia gama, tenemos que analizar su aspecto quimico que es lo

que se trata en los siguientes pirrafos.

2.1.- QUINICA DE LOS TITARATOS

Los mecanismos acoplantes de los titanatos dependen del tipo
de sustrato, solvente, plastificantse y grupos funcionales de
4stos. Las reacciones quimicas posibles entre éstos y el sustrato
pued;n ser alcohslisis t{solvslisgisd, enlace coordinado,
coordinacisn con la formacidn de sales, ligadura polimérica por
' intercambioc catali{tico e Lnteraccisn con ligadura orginica, (20).

Se ha propuestoc que los monocalcsdxidos y los necalcdxidos  del
tipo titanatos, derivados de agentes acoplantes, reaccionan con
los protones de 1la superficie del sustrato en 1la interfase
i nor;énlc# N resultando la formacion de matrices
compatibles/reactivas en pellcul@u organicas sobre 1a superficie
inorginica de acuerdo al siguiente macani smo quimico de
BICOMIiSlbl.

MOH + R°OTI (O - X -R -~ Y)a WO - Ti (O - R - ¥ + R'OH

Donde:
N = Sustrato
H = Protédn de superficie
R'0 = Grupo monohidrolizable
Ti = Titanio tetravalente
% = Grupo funciconal de entace
R = Grupoc funcional termoplistico

Y = Grupo funcional termoajustable
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3 = Triorganofuncionalidad

La Figura 2.1 muestra la capa de titanato molecular formada
por la alcohélisis (301vsSlisis) de un moncalcdxzido (XR) el agente
acoplante triorganofuncional de titanato con la idealizacidn de un
protén inorginico de enlace. E1 mecanisme de 1los neocalcéxidos
{LICA} pueden ser del tipo coordinado, sin embargo, msuchos
compuestos finorganicos no son como 1la superficie idealizada
wostrada en la Figura 2.1 , de hecho, é&stos son aglomerados
irregulares. La Figura 2.2 e5 mix real e ilustrativa, a 1la
zquierda una particula fnorganica aglomerada teniendo agua de
hidratacién y'burbuiau mezcladas en un vehiculo orginico sin tener
titanatos presentes. A 1la derecha es mostrada una particula
desaglomerada y la eliminacién del aire y agua por el uso de
titanato, como se puede ver, esto provee una dispersién,
mejorando 1las propiedades wmecinicas tales como impacto b4
onvejécinlento. reduce la resistividad, mejora 1la resistencia a la
corrosién. Por otro lado 1la funcisén (tal como catilisis,
adhesisn, hidrofobicidad, wejoramjento deo las propiedades
mecéanicas) del titanato acoplante TiOs depende  de la

compatibilidad o interaccién de funciones del 2 al 5 de los

titanatos acoplant que depend de ligaduras orginicas con 1la
fase orginica.
La molécula del agente acoplante del tipo titanato provee

seis funciones gue son las siguientes:
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Figura 2.1

t.a reacciin de un agente acoplantoe monoalcixido o neoalcixido
triorganofuncional de titanio con uma superficie inorginica de
protones, resulta en la formacién de un capa monomolecular
organica de titanio sobre la superficie inorganica.

SIN TITANATO

e NI
Figura 2.2

Efrcto de dicpersidn del agrnte acoplante sobre an aglomeradn
innrg.ricoe con un titanato moncalcixidn & neocalesxido en fase
organicea,



a 4 3 - L] L]

(t ROy — Tf — (O~ X —R - T Ja
Donde;
m=1,n=72 Tipo Monocalcéxido
m =4 ,n=2 Tipo Coordinado
ea=1,n=2 Tipo Quelato

m=1,n=258)1 Tipo Cuaternario
m=1,n=13 Tipo Neocalcdxido

a=1,

)
"

1 Tipo Ciclchetercatsmico

En las Tablas 12 a 18 (20) se observan las descripciones
qufmicas, estructuras Yy propiedades de varios titanatos.

A continuacién se da la descripcién Qe cada una de las
funciones dadas anteriormente, para lograr un mejor entendimiento

¥y las particularidades de cada funcién.

2.1.1.~- FURCTOR 1 (RO'm

Esta funcidn es la parte hidrolizable de la molécula sobre la
superficie inorginica o enlace con protones en #&sta.

La reaccién de solvélisis ocurre a temperatura ambiente
(25°C). La velocidad de reaccisn con ciertas sustancias en algunas
ocasiones aumenta la temperatura entre 60 y 80 °C, cuando 1la
porcisvn hidrolizahle es un grupo neocalcéxido, 1a estabilidad
tipmica del agente acoplante se aumenta, ya que con an
pretratamiento puede eliminarse y el agente acoplante puede ser
agregado ‘directamente al polimero, aun a temperaturas tan altas

como 200 °C.
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2.1.5.- FUNCION 2 Ti — (O}

Esta  funcidn pravee catdlisis por transesterificacidn y
tixotropia vy :mnen;_a la eficienclia de espumado de 1la
azodicarbamina. €1 Tt central puede actuar, tamhiin, como un
donador o aceptador de electrones, por ejemplo, par rearreglo
catalitico y redistribuciin de la estructura woelecular y peso
molecular de la fase polimérica.

La actividad del mocanismo de transesterificacién ests
controlado por los siguientes factores:

1.- Estructura quimica de la porcidn acoplada de inorginico
de la molicula de titanio como el perfil de la funcién t.

2.~ Estructura quimica del grupo do enlazamient:
inmediatamente adyacente al titanio central como el perfll de 1la
funciin 3.

3.- Estructura quimica del pol{wmero organico.

4.~ MWNaturaleza quimica de aditives tales como

esterplastizante & estabilizador.

2.1.2,- FURCIOR 3 — X —

Los afectos causados por esta funcidn estin determinados por
la quimica de los grupos carboxil, sulfonil,' fenilicos,
fosfatos, alquilatos, pirofosfatos y fosfito dando coms resultado

una proteccidn a la corrosién y efectos antjoxidantes.

2.1.4.- FUNCTOR 4 — R —_
Esta funciin provee enlaces del tipo Van Der Waals via
cadenas largas de carbSn, aumentando la resistencia al impacto

de los termoplasticos, asi como lubricacién. interna para ‘aumentar
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&l procesamiento, efectos de superplastificante y éomputibilldmi
polimérica.
2.1.5.- FICTON § - Y

Provee reactividad tirmica via grupos funcionales tales como
metacrilatos y awminas. La carga a sustrato inorginico llega a ser

enlazado gquimicamente al polimero y vulcanizado.

2.1.6.- FINCION & n
Provee uno, dos 5 tras grupos orginicos qua dan &l control

de 1a funcionalidad de 1. 2., & 3., grado (vistos

anteriormente).

2.2, - TIPOS DE TITANATOS
Cada una de las funcliones descritas anteriormente da un tipo
distinto de agente acoplante. Los diforentes tipas de agentes

acoplantes se describen a continuacidn.

2. 2.1. ~ MONGCALCORIDOS

€1 primer agente acoplante de titanio que aparecid en el
wercado fud el Ren-React KRTTS en 1974, E1 XRTTS fué disellado
originalmente para poliolsfinas cargadas con minerales. 1a
cantidad de aplicaciones comerciales a nival mundial establecidas

usando los titanatos wonhoalcSxidos hoy en dia es muy impartanta.

2.2.2.- QUELADQS
Si bien los titanatos moncalcdxidos ofrecen una estabilidad

hidroliticon cuands se compara con las viejos titanatos
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tetraalcixidos, talos come el trtrajscpropil titanato, e obtuvo

una gran estabilidad para el tipo guelado.

2.2.3.~ coonnﬂurxl)s

- Este tipo de titanato fué descubierto como resultado detl
esfuerzo de obtener agentes acoplantes que tuvieran funcionalidad
de tipo fosfito. El tipo coordinado se desarrolld debido a 1la
naturale;a de los 4rganc-fosfitos con electrones D-10 coordinado
con el T{ como ceptro. Las pruebas de apl‘cacic;nes wmostraron
ripidamente que el titanato coordinado tenia una interacidn baja
con la plasticidad del éster empleado en las formulaciones de PVC,
estas también exhibian una reduccidén significativa en la
viscosidad de las formulacionss epSxicas sin  aceleradores de

vulcanizaciédn, tipicos de algunos de los tipo alcéxido y quelado.

2. 2. 4. - CUATERNARIOS

Los wmonocalcixidos, Quelados, Coordinados, Reoalcéxidos y
Ciclohsteroatémicos ya sean Titanatos & Zirconatos son insolubles
en agua. La solubilidad en el agua es3 deseable para sistemas
acuosos como en el caso del litex. Los titanatos tipo cuaternario,
derivados del pirofosfatc tipo quelado, fueron des;xttollados para
este fin. Fl pirofosfato de titanato puede ser producido en sales
solubles on-a;ua teniendo variaciones en el grado de solubilidad
en el agua via cuaternizacin con aminas a través del protin (W

suministrado por el grupo hidroxil de la funciin pirotfosfato.
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2.2.5. - NEQALCOXIDOS

El tipo necalcdxido fué desarrcllado en 1984, como resultado
de las demandas comercliales asociadas con las formulaciones de
termopldsticos resistentes a altas temperaturas y a los uretanos.
Los nuevos titanatos necalocdxidos son diferentes de los titamatos
wonoalcoxt licos, solamente, en ol sustrato reaccionable del lado

de la molécula del agente acoplante, donde la solvslisis toma

lugar pqra £ r la pa Srganofuncional sobre el sustrato.

La ligadura orgdnjica funcional la cual hace la serie KR de
monocalcoxidos de titanatos, no tienen cambios. Por ejemplo, el
titarato Diocétlplrofoutato en su forma monoalcdrxidica es referida
como Ken-React KR-385 y el nuevo Neoalcsxido es el Dietil
pirotosfato, el cual es referido como Ken-React LICA 38.

Para simplificar 1la seleccidn de titanatos para
efectos de propiedadex ds la formulacidn Renrich dacidisé

tnicialmente limitar la nueva Kent-React LICA de agentes

acoplantes basados socbre los éxitos ciales lcéSxidos KR
anilogos. Sin embarge, la nueva funcionalidad termoajustable en
los agentes acoplantes del tipo necalcéxidos estan en

desarrollo y son recomendados en (20).

2.2.6.- CICLOHETEROATONICOS
El tipos ciclcheterocatsmico ha sido desarrollado para
temporaturas ultraelevadas y aplicaciones especiales. Los datos de

aplicaciones estin en desarrollo.

2.2.7.~ VENTAJAS DE LOS TITANATOS NEOALCOXIDOS

Las ventajas de los titanatos necalcéxidos estin  dadas por
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las slguientes caracteristicas:
--Facilidad para usarios en diferentes formas, a saber:
~-Ligquid Xent-React. LICA (Agente acoplante 1f{quido).
--Polvo Kent-React. CAPON (Agente acoplante en polvol.
—--Granulos Kent-React. CAPS (Agonte acoplante en forma
granular).
~—-Suministran estabilidad térmica y solwslisis haciendo su uso
favorable.
--Eliminan la necesidad de cargas pre-tratadas.
~-Aceptan el uso de un concentrado de color, excepto en un
intervalo de 0.2 a 1S8.
~—Estables en cetonas &steres y agua (a elevadas temperaturas).
--Se pueden agregar directamente sn el polimaro hasti 800 °F.
~-Controlan la catilisis.
--Su_inlstran flujo y propiedades a polimeros sin carga y sin
reforzantes.
--Enlazables con rayos X y luz ultravioleta (OW).
-~-ARumentan el esfuerzo a la temnsisn y la deformaci=n.
--Compatible con muchos sustratos incluyendo fibras de carbén,

vidrio, PTFE, orginicos, etc.

2. 3. - ZIRCONATOS

La composicién tetrafuncional organocmetélica es la base del
titanato (Ti), Silicén (Si) y Zirconio (Zi) y da 1la utilidad de
los agentes acoplantes, porque el metal central tetravalente es el
conducente de enlaces eléctricos.

El éster de titanio derivado de 1los agentes acoplantes da

una ventaja por su facilidad de construcciin molecular Y
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producciin, estas caracteristicas proveen una funciin especifirca
para un amplio espectro de composicicnes y aplicaciones comn  se
indica en las tablas de seleccion del sanual ﬁe Kearich (20).

Todos los materjales tienen Llimitaciones inherentes. Por
ejemaplo, cuando e acoplan el susc:.-ato de metal {8}, la
estabilidad hidrolitica y @1 esfuerzo del enlace Ti-O-M es
superior al enlace Si-0-M. Sin embargo, cuando se acopla el
silicio, el esfuerzo del Si-0-Si es preferjble al Ti-0-5i,
particularmente en sistemas térmicos donde los requerimientos de
dispersidn no son crfticos.

También, el titanio actida como agente oxidante en 1a
presencia de perdxidos. Los radicales libres del persxido se
eliminan por ese wedio y vulcanizan eficientemente, el titanic se

reduce de Ti* a Ti‘'* , por ejemplo:
T + ROO —— ROTi* + 0.5 Oz

K1l 2r*'es un activador para persxidos resultando en una
aceleracisn deseable de perdxidos y aire (base de la
vulcanizacién). Es la base para muchos termoplisticos y sistemas
de recubrimiento.

otra area conceraniente al uso de titanatos es la posibilidad
de formacién de colores indeseables, esto se da cuando estian en
contacto con aditivos que contienem grupos fendlicos.

Los grupos fenilicos 1= ancuentran en forma de
estabjlizadores al calor y luz (antioxidantes) usados en el vinil
termoplastico y en los sistemas de poliolefinas, -como los uretanos.

Los sistemas tendlicos se usan, también, como terminadores de
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cadena cn los sistemas de poliéster, uretanos y acrilicos,

Virtualmente todos los derivados de titanio®™, 1los agentes
lcopl-antes basados en titanatos {(incluyendo 1lot neoalcéxidos y
acetilacetona) producen pigmentos de color al contacto con los
grupos hidroxil de 1los fenoles. La intensidad del color
desarrollado es proporcional al aumento en la concentracidn y
conjugacién de los grupos hidroxilo y van desde amarillo y maranja
hasta el rojo.

Los zirconatos en general no son productores de color al
contacto con fenoles o nitrofenoles. Tanto los organotitanatos
como los organozirconatos son fabricados por Xenrich ¥y no
interfieren o imteractéan con las amipas (estabilizadores ligeros
y/o antioxidantes HALS) bajo condiciones normales de operacién.

En plisticos sin cargas; los zirconatos frecusntemente
suministran una wsejor estabilidad a los rayos ﬁltravioleta
comparados con los titanatos.

La quimica del zirconio provee una alternativa equivalente,
funcionalments, a los silanos y titanatos en estos casos.

Los neocalcéxidos-zirconatos, también, proveen una oportunidad
para la adhesisn de polimeros fluorados con metales, porque con
ia 1ntt9du=cl.6n de un zirconato en la interfase resulta en un
motal-—oxi geno—zirconio™ organo fluorado.

Hasta ahora, los Srganozirconatos han sido restringidos en
cuanto a disponibilidad debido a su alto costo. Kenrich esti ahora
tratando de superar los altos costos por medio de las técnicas de
manufactura para poder suministrar los productos a precios

comerciales.
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Hasta aqui se ha dado una revisiin bibliografica para dar un

marco de referencia al problema a resolver. En el siguientc

capitulo se darin los materiales y procedimiefhtos que se
consideran necesarios comoc alternativa de salucidn para este
estudio.
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CAPITULO 3

NATERIALES Y PREPARACION DE MEZCLAS

Los materiales wmwis importantes para el desarrollo del
presente estudio son el compuesto de hule blanco, el compuesto de
hule negro asi como el & los agentes acoplantes que =se agregarin

como promotores de la adhesidn.

3.1. - FORBRULACION DE LOS COMPUESTOS DE HULE BLANCO Y HULE NECRO.
Estas formulaciones son presentadas como hule blanco y hule
negro, y cada una de ellas en sus dos partes basicas, como

wezcla maestra & “master-batch”™ y comeo mezcla final (8).

HULE BLANCO

“NASTER-BATCR"

IRGREDIENTES PROPIEDAD & USO PESO (Kg)
Clorobutilo Hule Sintético (Butilo Clorado) 66.00
Hule Vistalon Hule Sintético (EPDM) 22.00
Nucap 289 Caolin {Arcillas Tratadas) $0.900
Pisxido de Titanio Blangqueador y Carga ) 30.00
Cera 700 Plastificante (Ayuda de procesc)  1.00
Polietileno Reforzante {(p/ Prop. del Hule) 1.50
Acido Estedrico Activador 0.50
Vvulkanox Antioxidante No Manchante 0.10
Resina Resina Adhesiva 5, 00

Subtotal 176,10
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Master-Bach
Oxido ds Zinc
Orgacel
Vultac

Azufre Insoluble

INGREDIENTES
SHR-20
SOIPFene
Negro de !u-.o
uv-3
Moblil 04l
Mova Flex 50
Novazone
Oxido de Zinc
Acido Estearico
Cera

SP-1055

FINAL
Kezcla Maestra
Agentes Vulcanizante con Butilo
Acelerador de Accién Retardada
Acelerador

Agente Vulcanizante

176.10
5.00
a. 30
1.00

0.20

TOTAL 182.60

HULE NEGRO
"MASTER-BATCH"

PROPIEDAD 5 USO

Hule Matural
Polibutadieno en Soluclién
Reforzante o Carga

Hule Natural Nasticado
Aceite de Proceso
Antioxidante
Antiozonante
Activador/Acelerador
Activador

Protector de Superficie
Resina Fendlica

Subtotal
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PESO
25. 00
60. 00
40.00
10.00

2.00

{Kg}

1.50

1.00
2.00
0.50
1.00
3.00
146.00



FIMAL

‘Master-Bach Mezcla Maestra 146.00
FXT Carga de Reproceso 20.00
Orgacel T Sulfenamida de Accién Lenta 0.50
Santogar Inhibidor de Vulcanizacidn 0.2%
Azufre Insoluble Agente Vulcanizante 1.00

TOTAL 167.75

Todas las referencias que se efectuen posteriormente a los
hules tanto blanco como negro serin de estas formulaciones.

v Una vez que ya se dieron las forsulaciones de los hules, asi

como &e estudtaron y analizaron 1lo gque son los agentes

acoplantes se6 proceders a realizar su selesccién.

3.2.~ szi.:cczou DE AGENTES ACOPLANTES

Una vez que se detects el problesma de falta de adhesisdn en la
interface entre dos compuestos poliméricos 1los cuales hemos
llamado hule blanco y hule negro (de los cuales se dié su
co;lposlclén en el punto 3.1}, y con la informacidn recabada en la
revisién bibliogrifica con raspecto a los agentes acoplantes se
precede a hacer la seleccidn de éstos bajo las siguientes
restricciones.

1.~ Mo se pueden alterar las formulaciones de cada uno de
los compuestos. Se le podra agregar algin aditivo gue wejocre 1la
adhesisén, en base a estos resultados se podra hacer otro estudio,
si es necesario, cambiar la composicisn de 1la formulacisn inicial.

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

3.~ Todas "las pruebas se haran injicialmente en el
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laboratori o, escalando 1as condiciones do proceso de manern
apropiada.

4.~ De acuerdo a los resultados obtenidos en el lahoratorio,
se realizars una corrida de prueba a nivel industrial. Esto con el
Ein de corroborar los resultados obtenidos en las pruebas del
laborator{o.

Estas restricciones concuerdan con el objetive inicialmente
planteado y aun mis, nos llevan a detalles especificos, gue son
necesarios para el logro del objetivo.

Para 1levar a cabo la selecisn del o los agentes at_:oplantes
que satisfagan nuestra necesidad de aumentar la adhesisn entre los
polimeros, es5 necesario realizar una tabla ccmparativa, ya que
existe una amplia gama de ellos, considerando el tipo de hule, el
sistema de curado, el tipo de reforzante, que tipo dc efecto
ocasiona y por dltimo el tipo & tipos de agentes acoplantes que se

recomiendan. En la Tabla 2.1 se muestra la selecciin resultante.

HULE SISTEMA DE REFORZARTE EFECTOS ADITIVOS
CURADO
SBR ARzufre Negro de Humo [Dispersién NZ 66A, N2
69, Nz 97
Clorcbutilo Azufre Dioxido de Dispersisén RZ 66A, Nz
Titanio 69, Nz 97
TABLA 2.1

Eleccion de los Agentes Acoplantes de acuerdo
al hule, agente vulcanizante y tipo de carga.

Ccon estos datos obtenidos de la Tabla 265 del manual do
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Kenrich (20), sc obtuvierdn los agentes acoplantes, que se listan
en la columna de aditivos de la Tabla 2.1, siendo estos (20):
NZ 66 A = ZIRCORIO IV DI NEOALCAROLATO. DI (3-NERCAPTO) PROPIONATO-0
Férmula Quimica: (RO)z2-Zr [ --OC--CazR+SHlz, (14).
N2 69 = ZIRCORTO 1V BTYS ALKENOLATO,CICLO(PENTATIO) DIALKERIL
DIFOSFATO-0,0
Féormula Quimica: CeaHeeOuaP2Sslr, (153,
Nz 97 = ZIRCONIO IV NEOALCANOLATO, TRIS (3-ANINO) FENOLATO-O
Formula Quimica: RO--ZrLOCcH«NHz-mla, (16).
Codificindolos para nuestro uso como:
NZ 66 A =B
nz 69 = ¢
NZ 97 = D
Teniendo los dos hules as{ como los agentes acoplantes
elegidos se procediés a realtizar un analisis para determinar
la cantidad o las cantidades Sptimas de agente{s) acoplante(s) que

den el mojor resultado, y esto es lo que me dara a continuvacidn.

3.3.- DOSIFICACION DE LOS AGENTES ACOPLANTES

Cuando se utiliza cualgquier compuesto quimico por primera
vez, para la creacisén o wmodificacisn de wuna formulacisn, el
criterio mis comin es realizar una curva de comportamsiento de
concentracisn del reactivo contra la propiedad que se requiere
modificar., Fn aste caso, el tipo de agente acoplante as! como 1la
concentracién a la qgue se utilizara son las wvariables a
cuantificar y su efecto sobre la adhesisn, (20).

EY nivel dc agente acoplante a utilizar puede variar desde

unas ppm (p;‘:rr.res por millin) cuando se usa como catalizador hasta
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un 108 de la formulacisn cuando se usa coma un comonsmero. La
cantidad de agente acoplante a ser usada en la forwaciin de una
monocapa esti hasada en la reaccién de lox grupos aleéxidos del
agente acoplante con la disponibilidad de protones superficiales
de la matriz del sistema inorginico y orginico. La recomendacién
oen la dosificaciin de los agentes aceoplantes es debido a gque  laos
grupos alcSxidos, algunas veces, dan resultados negativos tales
como pérdida de adhesidn en revestimientos e inestabilidad
térmica, por ejemplo en el plastiscl de PVC.

El exceso de titanatos frecuentemente ocasiona lubricaciin y
efectos de suﬁerp!astifxcante. que producen materiales con una
alta deformacidn. A los slastdmeros, frecuentemente, los hace
aparecer como si el vulcanizado fuese retardado

La cantidad de agente acoplante necesario para formar una
capa monomolecular, sohre una carga de particulas o de €ibras
reforzantes, €5 una funcién de muchas wvariables tales ccmos
densfdad reclativa, sovilidad del agente acoplante en el wmedio
de dispersisn, absorcidn del acejte, irea superficial, porosidad
de particulas, etc. Sin embargo, ciertas reglas obtenidas por
experiencias pueden ser enunciadas para establecer puntos
iniciales para la dosificacién de los agentes acoplantes:

1.~ En sistemas de polimeros sin cargas usar el 0.2% en peso
de la resina o polimero.

2.~ En muchos sistemas primarios 0.2% en peso de la soluciin
total parece suministrar mejores resultados de adhesisn,

3.- En sistemas poliwméricos con bajo nivel de carga usar el
0. 4% en peso del total de jinorginicos o 0.2% en peso de resinas

sélidas, cualquiera gue sea la gue provee una mayor cantidad de
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agente acoplante. B}

4.- En sistemas con altos niveles de cargas, la cantidad de
agente acoplante es determinada como un porcentaje del peso total
de 1la carga, pigwmentos u otros extendedores inorganicos.
Tipicamente, una densidad relativa de 2.7, una carga mineral de
2.5 micras tal coma CaCOa, requieren de 0.4 a 1.0%8 de agente
acoplante por peso de carga, dependiendo de los aefectos deseados.

5. - Para cargas granulares con baja superficie de contacto
tales como arena usar 0.1% do agente acoplante.

&, - Para fibra de vidrio tbaja irea superficial espec:fica}
usar 0.1% de agente acoplante.

7.- Para cargas con areas superficiales especificas altas,
tales como negro de humo y ciertas silicas, se usa de 0.5 a 2% de
agente acoplante.

8.- La conductividad mixima para el negro de humo eos
frecuentemente llevada a nfiveles superiores al 2.0%.

9.- Un estudio de la concentracisn de agente acoplante de
0.1, 0.25, 0.5, 1.0 y 2.0% por peso de carga deberid dar un
perfil de cosportamiento, el cual nos servird para evaluar las
propiedades y/4 caracteristicas de interés.

10. - Las condiciones lﬁlCLalss del equipo de proceso asi
como los utensilios hechos de acero inoxidable, acero, latén,
vidrio, ceramica, etc., suministran puntos de reaccisn a 1los
agentes acoplantes por lo gque se necesita un baRo o un
recubrimiento inicial con agente acoplante, para estabilizar el
equipo as{ como los utensilios.

L.os efectos del agente acoplante sobre las propiedades de 1la

formulacisn tales como reducciéin de la viscosidad, hidrofobicidad
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(flotaciSn de carga sobre agua), aumento de la conductividad
eléctrica y aumento en las propiedades fisicas son la wmelor
forma de chservar la dosificacién Aptima del agente acoplante. la
optimizacién del nivel de agente acoplante puede obtenerse mas
eficientemente por la evaluacidén a tres niveles de concentracién y
hacer un diagrama de resultados, con &s5tos se puede ryealizar una

interpolacién & extrapolacién del cowmportamiento.

3.4.- NEZCLADO DE LAS NUESTRAS

Como ya se wmenciond anteriormente el orden para la
tncorpotacién' de todos 1los ingredientes que cosponen una
formulacidn es especifico. En nuestro caso sélo daremos la Gltima
parte gque fué la incorporacién de los agentas acoplantes, esto con
el fin de salvaguardar la informaciin dada por el fabricante.

El molino utilizado tiene las siguioentes caracteristicas:
Wolino de 6 % 12" ASTH D 7182, rodillo Eroﬁtal de 24 rpe, rodillo
posterior de 33.6 rpm. abertura del molino 0.025", la temperatura
de rodillos se fijo en un rango de 90 /-5 *F. Los rodillos tienen

un sistema de control de temsperatura con calentamiento b

enfriamiento.
OPERACION TIENPO (min)
a.- Se carga el polimero y se deja que s8 forme una ]

pelicula sobre el rodillo frontal con 3 cortes de

3/4 de 1la longitud total por lado.

b. ~ Se abre el molino a 0.030" y se agrega el agente 3
acoplante.
c. - Se deja que se forme una pelicula sohre el zrodillo L]
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trontal con 3 cortes de 374 de la longitud total
por lado. Se saca la pelicula.

d. - Se abire el molino a 0.045 se hace rollo 2 veces. 7
e.- Se ajusta el molino a 0.085" ¥y se deja que el
msaterial forme una pelicula 9

f.- Se saca el compuesto laminado 10
Este procedimiento se realizard para cada una do las wmusstras
¥y para cada una de las diferentes concentraciones a probar.
A continuscién se da la técnica para la preparaciin de 1las
muestras para la evaluacién de la adhesisn, pero antes una brave
descripcién de 1o gue es el moldeo, gue o5 la forma por 1la cual

se vulcanizarin las muestras.

3.5. - NOLDEO

El moldeo o3 una operacidn en la que 1la temperatura y 1la
presién (requerida para la vulcanizacidén) se utilizan para dar 1la
forma  final. Los w®étodos de woldeo son el moldec por
compresién, por transferencla y por inyeccisén ,en este caso s3lo
se describe brave-snto. el moldeo por compresién que es el que se
utilizard (130,

3.5.1.- HOLDEO POR COMPRESION.

En ol moldeso por compresidén, una cantidad wedida de vla
mezcla de hule s pasa a un welde wetidlico que se comprime
fuertemente entre los platos de una prensa hidrivlica calentada
por vapor, el hule se ablanda y toma la forma de la cavidad del
molde y ahi se vulcaniza al mismo tiempo.

Para la prueba de adhesi&n entre los dos hules se procede
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de la siguiente manera y los cuadros que se forman son de 6",
Estos cuadros se ohtienen después de haber molido ol hule como
se menciond en el punto 3.4. y se repite para cada una de las
muestras y para cada concentracisn a la gque se le realicen
pruebas. Se uncn de forma de emparedado y se les aplica presicn
en ambos lados por medio de un rodillo wanual, colocando un
separador de majlard en la parte superior con un ancho de una
pulgada, con el fin de poder separarlo despues de vulcanizado vy
colocar las mordazas del eguipo de pruebas wmecinicas. Antes de
ensamblar ambos cuadros se debe tener cuidado de colocarlos en el
sentido en el 'que se realizd el molido, esto con el £in de seguir
el orden dado en el molino a la estructura del hule. Antes de unir
los dos hules de prueba se les coloca en 1la parte trasera un
soporte mecanico, que consiste en cuerda ahulada la cual serviri
para evitar que al aplicar la fuerza en el Iistncl no se desgarren
Y solo se separen en la interfase de union que es el punto que nos
interesa evaluar.

En 1la siguiente seccién veremos los procedimientos de
evaluacisn de propiedades para 1los hules, asi como la forma en que
se prepararon las muestras y las dlferentes técnicas con las que

se determinan las propiedades.
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CAPITULO 4
WETODOS Y PROCEDINIENTOS DE EVALUACTON DE PROPIEDADES

4.1. -~ PREPARACION DE MUESTRAS

Las evaluaciones que se hacon on los compuestos de hule son
prushas de cardcter f£i{sico, como: 1la plasticidad, tensidén,
deformacién, midulo, dureza, densidad, ®"scorch”, etc., o bien de
caracter quimico como resistencia a agentes corrosivos, pruebas
de envejecimiento.

Dichas pruebas se realizan en el laboratorio con el objeto
de aceptar o rechazar los materiales que se van a procesar, para
ver como reaccionan, cuales son sus tendencias, 1lisitaciones y
cuales son los mejores mitodos de trabajo (6,172).

A los diferentes compuestos d§ hule se procede a analizarlos
de la siguiente manera:

A. -~ Hezclar on el molino 1a muestra por alguncs mfnutcs (ver
3.4 y 2.5.1.).

B. - Separar una muestra cuadrangular de aproximadamente 4
cm de lado para probarla por un tiempo determinado en el
viscosimetrn MOONEY (figura 4.1) y obtener el tiempc de quesado,
el tiempo Sptimo de wulcanjizacién y condiciones generales de
plasticidad de la musstra (normalmente llasada Rehdmetrial.

C.- De otra porcisn de la muestra, sc oxtisande en el molino
una limina de la cual se sacan unos cuadros de aproximadamente §
pulgadas de lado y se colocan en el wolde procediende a
vulcanizarlos en la prensa del laboratorio, las condicicnes de

vulcanizado estin definidas para cada tipc de compuesto.
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D. - Después que se han vulcanizado a un tiempo y temperatura
4ptima (eegin especificaciones), ss& obtisnen unos cuadros de
0.060° a 0.100" de espesor, dependiendo de la expansién al
enfriarse del compuesto que se trate.

E.~ Posteriormente, se procede a cortar de 1las liminas ya
vulcanizadas, unas dobles campanas o probetas, las cuales se
marcan con un crayén para su i{dentificacidn, se les mide el
espesor y en la parte estrecha se le marca una pulgada, para la
comprobacisén posterior de su deformacién, (figura 4.2).

F.- A continuacién se prosigue a estirar 1.3 muestras
{dohles campanas) en el squipo de prusbas mecAnicas (INSTRONW),
donde se mide la deformacién, mSdulo y tensisén a la ruptura.

C.~ Ademis, de 108 parimetros ya wmenciochados se wmide la

dureza en un durémetro SHORE ZIA, y la densidad relativa en

soluciones de cloruro de zinc de difer densidades previ te
conocidas.

Para las pruebas de envejecimiento e intomporisamc 1las
muyestras son sometidas en equipos especiales, a condiciones
aceleradas de temperatura, humsdad, luz y presidn, qus permiten la
reproduccién de las condiciones ambientales de .cualquier lugar

ayudando a preveer su comportamiento real en oporaclén.

4. 2.~ PLASTICIDAD

EL viscosimetro NOONEY §| un instrusento de control gque
determina la plasticidad y tiempo de vulcanizado (“Scorch™) de los
compuestos. Lla plasticidad es wuno de los parimetros mas
importantes a medir ya gue todos los hules en sus especificaciones

estin graduadas en unidades MOONEY (1Y),
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€1 viscosimetro consta de un rvotor dentade al cual
hace girar un motor aléctrico a 2 rpm. En este rotor se coloca la
muestra de hule gue llena la cavidad formada entre dos platos gque
se cierran a presidn y se calientan por electticidad.. Ya que la
prueba se realiza a temperaturas elevadas (generalmente 212 °F),

Las muestras {(obtenidas en el punto 4.1.H), que son dos
plezas cuadrangulares se cortan de aproximadamente 2.% cm. de lado
se colocan en el aparato una dobajo del rotor ¥y la otra eacima de
<1 (Figura. 8.1). Se pueds trabajar con dos rotores, el rotor
grande 6 ML, que os €1 mias usado y tiens 1.5 de diametro, & el
rotor chico MS, que se usa solo en compuestos muy viscésos y tiene
1.2*® de didmetro.

Al empezar la wsedicién, 1la wmuestra se calienta por un
-inuto; después de que se han cerrado los platns y enseguida se
pon: a funcionar el aparato, se toman las lecturas a intecvalos
dados. El aparato medidor estd graduado en milésimas de pulgada’ y

cada milésima corresponde a una unidad WOONEY.

PLATO INFERIOR

Figura 4.1

Camara Hobney y rotor
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iniciada la prueba, después de un minuto inicial de calentamiento.
El tiempo de quemado se toma como el tiempo que transcurre después
de que han sido cerrados 1os platos y la viscosidad sube 5
unidades sobre la viscosidad minima.

Los resultados de la medida de la viscosidad son reportados
de la forma siguiente: ( X-WNL1+4 }, donde X es el nGmero de
viscosidad MOONEY; ML indica que se uso el rotor grande, 1 es el
tiempo que la muestra fue calentada antes de poner a funcionar el
aparato y 4 es el tiempo en que se tomé la lectura después de
encendida la masquina.

4.3, .- PROPIEDADES FISICO-DINAMICAS

El equipo de prusbas mecinicas o8 una miguina gue nos sirve
para medir el mé&dulo, la tensidn y la deformacién de materiales
as! como la adhesidn de éstos con fidbras y aceros y/¢é entre ellos.
Es uno de los instrumentos mis usados, pues las prue'bal que en &1
se realizan nos permiten determinar condiciocnes adecuadas de
vulcanizacisn, vulcanizacién Sptima y especificaciones generales
para controlar la calidad de los productos (8).

Para medir el médulo, tensién y deformacién las wmuestras son
vulcanizadas en cuadros de 5 (como ya se explicé en los puntos
4.1, ¢,D,E y F) y se cortan en forma de dobles campanas
(Figura. 4.2), siendo éstas las probetas de prueba, se mide ol
espasor de la probeta a lo la.rgo de su parte central y la lectura
se ahota en uno de sus axtremos, en 8l centro de la probeta se

marcan 2 lineas que cubran una longitud de una pulgada.
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b + R.
Figura 4.2

Probeta para pruebas Fisico-Dindmicas

La probeta es colocada en el equipoc de prusbas mecinicas
(INSTROM) insertando los extremos, en las dos mordazas .que tienen
Ppara ello. Se comprueba gue la carga marque ceros y e alimenta a
la computadora el espesor para gue se ajuste. La maiquina trabaja
con un sistema de pesos ajustables. Se pone a tuncionar la miquina
obteniéndose todos los datos en pantalla, el médulo, la
deformacidén y el esfuerzo a la ruptura (tensil). Cada unc de allos

se explica en los siguientes pirrafos.

TENSIL & ESFUERZO A LA RUPYURA.
Est4 dado por la fuerza de rompimientc en libras por area de
seccidn transversal (plg) inicial de la probeta.

TENSION = _F_
A

DEFORMACION
La deformacién se axpreosa como porcientoc (%) de estiramiento
de la longitud original medido en el momento de la ruptura o sea @

(- L.Yx1080 = § de elongacisn

|
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Lo es la longitud original y L la longitud final

MODULO DE YOUNC

ElL msSdulo esta dado por t 74.% Y eoexpresa la cantidad de
AfL/Lo
1libras /pulg necesarias para una unidad de deformacidén dada.

4. 4.~ DUREZA
Otra de las propiedades fisico dinimicas que son jmportantes

para la evauacién de los hules es la durexza, ya gue aplicada al

hule nos da la resistencia a la penetracién, y esti dentro de tl._a's:
especificaciones generales para los hules. Se relaciona
directamente con las condiciones de vulcanizaciSn.

Hay diferentes instrumentos para medir 1l1la dureza, 1los ié's

usados son los durédémetros SHORE, el tipo A" es al mis usado para
superficies hlandas, y el tipo "D para superficies duras.

El SHORE "A" es el que se usa en la industria hulera, tiene
una escala que corre de 0 a 100, 0 dureza para liquidos y 100 para

una superficie como el widrio.

4.5, ~ DENSIDAD

La densidad es una prueba importante que permite verificar
con exactitud los pesos de los componentes que forsan los
compuestos de hule y comparar relativamente sus costos, (8).

Un -btodo para determinar la densidad consiste en tener una
solucién cuya densidad sea conocida y en la cual 1la muestra se
mantiene estitica sin sumergirse ni ascender a 1la superficie.

En este caso se usan una serie de soluciones de ZnCl: en un

61



rango de 1.00 a 1.9% g/cm, dichas soluciones estin relaclonadas
zon un aumento de 0.03. Estas soluciones se preparan coh una
soluciin patrin de ZnCly saturada (de densidad 1.97 g/cm) y agua,
ajustando la densidad deseada con un hidrémetro. Las solu‘clous se
guardan en frascos cerrados ¥y se ver{ifican perisdicamente,
ajustando sus densidades al affadir soluciones patrén & agua (13),

Con este método de soluciones continuas se puede obtener
rapidamente la densidad del coapuesto, asi cuando una suestra
se sumerge en una solucidn y flota en la siguiente la demnsidad del
compuesto sersd automiticamente conocida.

La Eorsa sas usual deo llevar a cabo 1la prueba es cortandeo
una cuarta parte de un disco de media pulgada de diiwetro y un
cuarto de pulgada de espesor, se toma con unas pinzas, se le da un
bafo de alcochol para eliminar las grasas que pudiera tener y se
lleva a los frascos para encontrar su demsidad. La tolerancia de

esta prucba es de +/- 0.03 unidades.

Hasta aqui se ha vistc que son los hules, co.-o estin
constituidos, preparlciép de una formulacién Yy, en tsérminos
generales, funcionamiento de cada uno de sus componentes. Tambien
se vié gue son los agentes acoplantes, su funcionamiento y formas
de seleccionarlos. Ademas, los métodos de elaboracicn de muestras
Y su caracterizacisn mecénica.

A continuacién, dentro de esta misma parto de propiedades,
veremos como se mide la adhesividad, motivo principal de este
estudio.

4.6, - EVALUACION DE LA ADHESIVIDAD

£l m#todc para la evaluacicon de la adhesividad os 1llamade



4.6, - EVALUACION DE LA ADBESIVIDAD
El mftodo para la evaluaciin de 1la adhesividad es Ylamado
=la prueba de despegue” y es simple para analizarse, porquc la
energ:a elistica de deformacisn de tos adherentes cambia muy poco
en los procesos de desprendimientn. Esto se debe a quf‘ muchas
peliculas de adherenta no se reducen significativamente bajo 1la
fuerza de desprendimiento, y la cantfdad de material sujetc a
esfuerzo no se altera. Asl, para flexibles pero adherentes
inextensibles, ol trabajo de scparacii.n es provisto directamentn,
por &l dlsposlltlvo ds carga. De agul, para el despegado a 920°
(Figura 4.3), la fuerza de desprendimiento (P} por unidad de anche
esta dada por (9,10}
= Gu
Donde Gu denota el trabajo de desprendimiento por unidad de
4rea de la interfase. Para el deprendimiento a 180" (Figura 4.4)
ge tiene gque
P = G./2
El factor de 2 se debs a que &1 punto do carga se mucve

atravées de las 2 distancias del frente de desprendimiento.

'P

Figura 4.1
Pruoba de despaguc a4 720%, W = ancho
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Figura 4.4.

Prusba de despegue a 180", ¥ = ancho

En el caso que nos ocupa, se evaluaron los esfuerzos da
desprendimiento en la interfase a 1807, El procediwmiento que se
realiné para la preparacién de las muestras se did en' la secciin
3.5.1,

Una vez vulcaninados los cuadros de 6"x67 se procedid a
marcar y cortar a un ancho de una pulgada. Las dos orillas se
desecharon y s5&£1o se tomavron las cuatro centralus, con el  fin de
evitar las orillas, ya que <$stas presontaban irregularidades en
la interfase.

Toda la informacisn obtenida on la evaluaciian de algunas de
las propiedades aqui sefialadan aparace en el apsndice 1 31 final
de este costudio.

Hpsta aqui ya se Liene teda la  informacisn necesar.a para
llevar a cabo la parte experimental de la gue surgirin los
reaultiados del sstudia. Por !o‘un A vontinnacidn se plantean -los

esquemas experimentales a seguir.
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4.7. ~ESQUENAS EXPERINENTALES

Los arrreglos que se realizaron fueron los siguientes, (17):
1.~ Se agregaron 1los agentes acoplantes al hule blanco.
2.- Se agregaron 105 agentes acoplantes a ambos hules

'3.— Se agregaron los agentes acoplantes‘ai hule negro.

La concentraciin del agente acoplante es al 0.2% en peyQ
en todos los arreglos. La nomenclatura utilfzada es la siguiente;
Hule blanco sin reactivo R

Hule negro sin reactivo L%
Para los agentes acoplantes mezclados con los hules
WZ 66A 2n blanco B, en negro B*
NZ 69 en blanco €, en negro C*
NZ 97 en blanco D, on negro D'
‘Las condiciones de molienda fueron las sjguientes;

—-—— Tomperatura de rodillos B5 +/- 5 °F.,

Tiempo de mezglado do 10 minutos,

Se agrcgaron los reactivos (dados en el punto 3.4.) a los 2
minutos.
Las condiciones de vulcanizado fuesron las siguicntes:

— Temperatura de platos: 320 °F.

Tiompc de vulcanizado: 20 minutos.

Presién de vulcanizado: 8 1b/plg’
Los esgquemas o arreglos gue se efectuaron son de 1a

siguiente forma:
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ESQUEMA EXPERTMENTAL 1

BLANCO NEGRO RESULTADO
A At Raa
B A Raz
c A Res
L] A Ris
ESQUEMA EXPERIMENTAL 1
Hule Negro Sin Agente Acoplante
ESQUEMA EXPERIMENRTAL 2
BLANCO NEGRO RESULTADO
A A Rz
B B Rzz
C cr Raa
D D" Rze
ESQUEMA EXPERTMENTAL 2
Ambos Hules Con Agentes Acoplantes
ESQUEMA EXPERIMENTAL 3
BLARCO NEGRO RESULTADOS
A A* R
A B Raz
A c* Rsa
R D’ Ras

ESQUEMA EXPERIMENTAL 3

‘Hule Blanco Sin Agentes Acoplantes

Estos esquemas experimentales fueron construidos para obtener
la siguiente inforwacisn:
a).- Del esquema 1, como afecta el uso ds 1los agentes

accoplantes s¢lo al hule blanco, toniendo come referencia el
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resultado Ru, ya gque a esta prueba no se le agregé nada
(testigo), pero se lo da el mismo tratamiento que a todas las
demis pruebas del esguemsa 1.

b).- Del esquema 2, cSmo gse afecta la adhesién aentre ambos
hules por el uso del miasmo agente acoplante en los dos hules. Ras
igual que Ru.

’ c}.~ Dol esquesa 3, como se afecta la adhesidén por el uso de
los agentes acoplantes sélo en el hule negro. Rm igual que Rut.

d).~ Los resultados de Rii, R ¥y Ry, nos serwvirin para
observar la consistencia de la adhesisn en los mismos hules sin
utilizar ningdn aditivo, es decir son los “testigos”.

e).- En base a los resultados obtenidos de estos tres
esquemas oxperimentales, se eligiri el mejor agente acoplante para
realizar dos pruebas mis a distintas concentraciones, para saber
on que punto del comportamiento de concentracisén-adhesidn nos
encoptramos. )

Ona vez obtenidos todos los resultados del laboratorio, se

procedsri a realizar una prusbha de confirmacién en el proceso.
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

§.1. - RESULTADOS
Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 5.1, 5.2 y

8.3, que corresponden a cada uno de los esquemas planteados en el

punto 4.7.
RESULTADDS DEL ESQUENA EXPERINENTAL 1
BLARCO NEGRO R E s u L T A D o -]
ADIGIQI"SN PROM. S<DESV. STD.) MIN, MAX.
). | Ras = 92.31 29.21 54.776| 125.30
B A Riz = 98.29 9.5%5 84.48! 110.70
c A Rse = 101.30 27.66 66.31] 139.9
D A Rie = 92,00 26. 49 61.33] 133.7
TABLA S.1

Resultados del Esgquesa 1, Hule Negro Sin Agentes Acoplantes

RESULTADOS DEL. ESQUENA EXPERIMENTAL 2

BLARCO NECRO R B s o 1 8 T A D o -]
AGHES I1ON PFROM. E({DESV. STD.) MEIN. MA;‘
A [ % Rzs = 69.00 14. 50 56.81 92.];0
B B Rzz = 133.00 9.130 121.70 142./60
c c* Ras = 112.00 17.28 92,29 1317.'60
[ +] D* Rae = 139,80 13.70 118.50 152,60
TABLA 5.2

Resultados del Esgquema 2, Amhos Hules Con Agentes Acaoplantes.



RESULTADOS DEL ESQUENMA EXPERINENT.L 1

BLANCO NEGRO R E S u L T A 0 o s
ADHESION PROM., |5(DESV. BI‘D‘.' L) MIN. MAN.
A L Res = 121,40 20,90 95, 41 145,70
A B Raz = 119.9%90 21.05 92.53 151.40
A c Ras = 102.80 11.01 86.85 111.80
A D Rae = 124.90 22.9¢ 83.14 142.70
TABLA 5.3

Resultados del Esquema 3, Hule Blanco Sin Agentss Acoplantes.

S. 2. - ARALISIS DE RESULTADOS

Una vez obtenidos los resultados, no nos dicen gran cosa por
simple inspeccién wvisual & en tode caso podemos 1llegar a
conclusicnes errdneas, por lo gque aplicaremos la Inferencia
Estadistica, por wmedio de la evaluacidn de intervalos de
conflanza de 1la diferencia entre las medias de dos poblaciones
normales (19).

Aplicando el anilisis dado en (19) a los resultados obtenidos

se tiene lo siguiente:

DEL ESQUEMA EXPERIMENTAL 1.

- 60,238 ¢ umas - pmiz € 4B.270 & <5.98 4 54.25
- 66.058 < pmas - umi» g 48.078 =] ~8.99 * 57.07
- 55,738 € umis - umie § 56. 358 & 0.30 % 56.05
DEL ESQUEMA EXPERINENTAL 2.
- B9.668 < um21 - um2z £ -38.331 S -64.00 + 25.67
- 74.667 £ um22 - um23 ¢ ~11.332 & =~43.00 + 31,67
- 98.901 < umzs - um2e £ -42.298 S -70.60 + 28.30

ESTA TESIS MO DEBE
©  gAUR BE LA BIBLIOTEGA



DEL ESQUEMA EXPERINEN A
- 40,544 £ wma3
- 18,229 £ wms

- 47.599 < wums

De estos esquema

Del esgquema axp r

De acuerde a lo 1
analisis estadi:ut;.o p
ofecio de la adhesidn a
blanco.

Del esquema 3 t

De acuerdo a lo 1
unél_lsls estadistico
efocto de la adhesidén a
negro.

De estos dos esqucmsas p

Por lo tanto no =x

3

uR3a £ 43.544
unas £ 55. 429
HRIe < 40.599

© obtiene la siguie

mental 1 tenemos qu
UBEL = uRLZ
i1 = uRLD
HRLA = uRie

nteado en el punto
icado NO existe ai

agregar los agente

mos que;
RSt = uRIZ
MADL = LR3I
LRBL = LR34

nteado en el punto
icado NO existe nli

agragar los agente

demos concluir que;
MREA = RSB

ste contribucidn a

& 1.50 & 42.04
& 18.60 & 36.83
&  -3.50 & 44.10

te informacidn:

(5.1
(5.2)
(5.3}

«.7.ta). y en base al

guna contribucién al
acoplantes al hule
(5.4)
(5.5
(5.6
-7.tc). y en base al
guna contribuciin al
acoplantes al hule
5.7
a adhesiin por parte

de los agentes acopla t s al adicionarse en torma independiente a

cada uno de los hules. A continuacisn se analiza el esquema 2.

70



Del esguema 2 tanemos que;

uezs & pmaz . {5.8)
u-z.n o unza (5.9
. prze 4 pmze (5. 10)
Adeais se tiene que;
HAZE D LRRL (5.11)
LRZD D> um21 {5.12)
HR2e > LR23 (5.13)

y ordenando de mayor a menor de acuerdo a los imtervalos obtenidos
se tiene que;
. LiR24 > HR21 D> LA23 (5,14)

De 1o cual se concluye gque con un error de tipo I de 0.005 y
con una confianza del 0.995 la MEJOR formulacidn es Rz+, Yy la peor
es Rzs. En este Gltimo caso la adhesividad fué mis mala que cuando
no 86 uso hingdn agente acoplante.

El mejor resultado (Rz¢), de acuerdo a 1la Tabla 5.3 es el gue
tiene @l agente acoplants NZ 97 en ambos hules, por lo que ahora
so hard el aodlisis con dos concentraciones distintas para saber
en que punto nos encontramos de ia grifica de

concentracidn-adhesidn.
ESQUEMA EXPERIMENTAL &

Se continGa con la misma nomenclatura sSlo se cambia la

concentracién del agente acoplante (NZ 97) que es de 0.1%.
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BLANCO NEGRO RESULTADO

13 D Res

A Rez

D* Ras

ESQUENA EXPERIMENTAL 5
Con una concentracién ds 0.4 % (NZ 97).

BLANCO NEGRO RESULTADO

D Rss

L Ra2z

2 Rsa

Do estos dos esquomas se obtuvieron los resultados

mostrados
en las Tablas 5.4 y 5.5.
BLANCO { NEGRO R E S L] L T A D () S
ADHES ISN PROM. | S(DESV. BT¥D. MIN. MAX.

A D* 111.30 13.64 99. 49 132.90

A 130.00 4.00 126. 40 13%. 60

D 107. 10 9.33 99.05 117.30

TABLA 5.4 -

Resultados del Esquema 4 con concentraciém del 0.1 $ del Agente
Acoplante NZ 97
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| BLANCO | WEGRO R E S g L T A D o S
ADHESION PROM. |5 DEZSV. 37D, MEN. MAX.
A D 81.20 4.95 77.21 88. 45
D A 26.6% 3.42 22.48 31.68
. D [ 93.23 16.50 77.%9 [113.40
TABLA 5.5

Resultados del Esguema 5 con Concentracién del 0.4% del Agente
Acoplante W1 97

De los resultados obtenidos en las Tablas 5.4 y 515 se puede
concluir gque los wmsejores resultadocs se obtuvieron con una
concentracién del 0.1%, del agente acoplante NZ 97 y a su vezs el

orden de mejor adhesién a poor fué el siguiente;

Rez > Res D> Res €5.15)

En base a estos resultados se puesde concluir gque l1la wmejor
concentracidn se obtiene en el intervalo de 0.1% a 0.2% de
concentracién en peso del agente acoplante NI 97,

Para el proceso a nivel fndustrial se realizé una matriz

semsjante al Esquema Experimental 1 y es la slguténte:

RESQUENA EEPERINENTAL 6§ (conc. de agentes acoplanies del o.2%)

BLARCO WEGRO RESULTADO
[ A Ros
B8 L% Roa
c A Ras
D A Roe
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Con los siguiontes resultados;

BLANCO NHEGRO R E S o L T A D o S
ADNES ION PROM. 8.DESV.STD. MIN. MAN.
A A 29.51 2.97 25.66 32.1%5
B [ % 28.7% 2.21 26.36 31.90
c A 28.0% 5.86 23.75 | I8.28
D A J4.12 6.39 25%.60 39.65
TABLA 5.6

Resultados del Esquema 6, Realizado a Nivel Industrial con los
Agentes Acoplantes

Analizando estos resultados se puede observar que no hay tiua
diferencia significativa ontre todos los resultados con el
testigo. El (nico que se nota mis o5 Ras y esto coincide con los

resultados obtenidos en el laboratorio.

Analiszsando los resultados de los testigos ss obtuvo que
[7, TYQL QY © TR ¥ 1 Y (5.16)
ftsta diferencia en cuanto a Az puede ser parte de las

variaciones que se han reportado en cuanto a la tnbrlcudlnﬁn normal
@n el proceso, ya que tedricaments ssto no debié obtenerse, #4sto
@3, porque estos tres componontes son las suestras testigo y
deberian de haber sido consistentes los resultados, es decir

iguales y sin variacisn considersble.
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CAPITULG &
CONCLUSIONES

Se logrd aumentar la adhesién entre los hules involucrados.
ARsimismo se 1logré la comprobacidn de la hipotesis planteada
inicialmente ya gue los agentes .acoplantes lograron msejorar 1la
adhesisn. Obteniéndose como o1 mejor el NZ 97 & ZIRCORIO IV
REOALCANOLATO, TRISE (ARINO) FENOLATO-Q, vcodificada agui como
compuasto D y con una conceatracién en el intervalo de 8.1 a 0.2
% on peso de base hule.

Por 1o tanto se recomisada el uso de este agents acoplante
para mejorar 1la calidad de la adhasisn de la interfase hule
blanco/hule negro de la llanta de costado blanco, guedando la
posibilidad de completar este estudio para realizar la
optimizacién de las composiciones.

De acuerdo a esto se puede concluir gque se. Acmlm.to' ‘con el

OBJETIVO planteado al infcio del estudio.
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APENDICE ¥
RESULTADOS DE LAS PHOPIEDADES FISICO-DINANICAS

En este apendice se roportan los datos obtenidos al evaluar
la propiedadoes flsico-dinidmicas do las muestras de hule, teniendo
como referancia igual qus en 1a prueba de adhesisn la muestra sin
adicionarle ningun aditivo, sato pars ambos tipos de hules.

De 1a tabla I-1 a la I-4 son los resultados obtenidos para el
hule blanco, resumiendolos para su -n,au-u en 1a tabla 1-5,
obhservandose en osta que no hay una variacién apreciable en cuanto
a las propiedadis medidas.

Pe 1a tabla I«6 a la I-9 sa presentan 1los resultados

obtenidos para €l hule hlanco, resumiandolos para su anilisis
la tabla I-10

en
» notandose tambien que no hay una variaclén
apreciable en cuanto a las propiedades medidas,

‘ En cuanto a las cartas rehdmetricas tambien no se aprecia una
variaciSn importantc, teniendo de la R-1 2 1la R-4 para o1l hule
blanco y de 1a R-5 a la R-8 para ¢l hulo negro.

Oe lo cual podemns concluir que no se obsarva una alteracién
hules en

4 modificacidn do las propiedades fundamentales de los

estudio, por la adicién de los agentes acoplantas.
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APENDICE II
ARALISIS ESTADISTICO

Las dos subcategorias generales de la infarencia estadistica
son la estimacisn y el contraste de hip‘ate:is.. Se ha visto que las
distribuciones dependen a menudo de parimetros; por ejemplo, si se
conocen la wedia y la varianza de uns distribucién normal, se
pueden determinar entonces las probabilidades de varfos sucesos.
Pero como los parametros son atributos de la poblaciim original,
bot lo general son desconocidos y s8se esti entonces ante el
problema de ‘averiguar lo mis posible acerca de ‘los mismos
partiendo de la informacidn contenida en una 'muestra aleatoria
tnica; esto es, hay que astimar su valor numérico. Debido a 1la
variacidn muestral, no puede decirse gque el lvalor exacto dcl
pardmsetro sea algin nGmero preciso, pero en cierto sentido se
puede hacer una sola eleccién Sptima basandose en la informacién
wuestral, y luego sefalar tal vez un intervalo de valores dentro
del cual se tieme la confianza que esté el parimetro. Las
interencias de esta suerte caen dentro de 1la categoria de 1a

estimacidn,

DIFERENCIA ENTRE NEDIAS

El desarrollo de la teoria en qus se basa la estimacisén del
intervalo de confianza de la diferencia entre las medias de dos
poblaciones normales, se ha seflalado por una continua controversia
que se remonta por lo menos a los afios de 1930. Hay un consanso
general en que no se puede calcular fntervalo algunc exacto,
cuando las varianzas de poblaciones son desconocidas y deasiguales.

A-20 -



O bien se han de mcdificar los conceptos fundamentales y las
definiciones da probabjilidades y distribuciones muestrales gqua
normalesente han sido presentadas, o bien ha de utilizarse un
procedimiento aproximado, alternativa gque s ais recomendable.

Welch (19) ha sugeride un procedimiento aproximado gque trata
el valor; .

RS 3 N TR (I1.1)
/& §e°]
—— lp —
as nz

comoc una variable de distribucidn t con [/ « grados de

libertad .., y limites de do confianza de la forma;
€ X -T2 ) & ti-wrzs? S1%/ne + Szt/mz l (I1.2)

para un intervalo de nivel de confianza de 1-a. En aste caso sin

embargo, / no es un entero positivo. En efecto,

[%:' * E:]
f = -_— 2 [ & 3]

(ns+ 1) tnz+ 1)

El valor buscado de ti-«x-2) s2 puede encontrar por interpolacisn
en tablas (ref. 19), o bien tomando 6l enteroc mis cercano a f dado

por la tabla A-5 (ref. 19), esta aproximacién es suficieate.
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