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Capitulo 1

INTRODUCCION

I.1 Antecedentes

Con objeto de encontrar mejoras en el desempefio de los elistomeros, a menudo se
intentan cambios basados en la combinacion las propiedades de diferentes polimeros
compatibles. Un ejemplo muy habitual del empleo de este tipo de sinergfa es la mezcla de
hule natural (NR), hule Estireno-Butadieno (SBR) y hule polibutadieno (PBR) en la

fabricacion de compuestos para llanta de carro de pasajeros.

El presente trabajo esta enfocado a uno de los ejemplos de mayof compatibilidad, asi
como de mayor sinergfa, no obstante las diferentes caracteristicas que tienen como
polfmeros Este es caso del hule nitrilo (Acrilonitrilo-Butadicno) y el PVC (Pol icloruro
de Vinilo), debido basicamente a la gran ‘afinidad del pnmoro por sustancias u otros. -
polimeros polares, | |

Las mezclas NBR/PVC, se han llevado a la pracnca comercial en un gran mtervalo de
proporciones relanvas entre ellos, tanto en una baja cantidad de hule mtnlo (3-30%) para -
modificar propiedades del PVC en aplicaclones netamcnte tennoplﬁsncas' como en ¢l
caso -inverso; donde al elﬁstomero de acnlommlo-butadxeno se le agrega PVC‘ »
(generalmente en polvo) en proporciones de 20 a 55% para mejorar algunas de sus-.

propiedades en aplicaciones vulcamzables

Ejemplo de! primer caso son los hules nitrilo’ en polvo’ producidos por Goodyear :

Chemicals (Ejemplo: P83 y P90) desarrollados para adlclonar al PVC en aphcaclones- S

como cobertura de cables,



Estos productos ademas de ser elastomeros de cadena mds lineal que los convencionales,
llevan incluidos estabilizadores para soportar el ataque de la luz ultravioleta durante su
manejo y la alta temperatura de procesado pues la temperatura de fusién del PVC es de
160° C ; de no contenerlos se presentarfa la gelificacion. También se fabrican productos
principalmente dentro de la zona predominante por el elastomero, enfocados a
aplicaciones vulcanizables, Como mencionaba estos generalmente se fabrican en

proporciones de PVC desde 20 2 35 %.

Tradicionalmente estos productos se han elaborado como una mezcla mecdnica en
Banbury donde se incorporan al hule nitrilo (en paca), el PVC en polvo,- los

estabilizadores v plastificantes.

Basicamente el objetivo del presente trabajo es la déséripcién del proceso simpliﬁcado dé o

incorporacion de la resina, 1o que da lugar a productos con mayor valor de wscosxdad L

propiedad que nos indica una estructura menos degradada y pnnclpalmente un mcnor

costo final, por el empleo de una menor cantidad de lxabajo mecdnico, estabgh;adore_s y o

plastificantes.

Tales productos son a grandes rasgos, el resultado de la coprecipithciéh dell'. latex del hulc e
nitrilo (NBR) con la resina de policlomro de vinilo (PVC) de' peso ‘mble'cula‘r"ﬁmed'io,"asi'
como plastificantes y estabxhzadoms en proporciones bien def mdas, Ios cuales son.

* sometidos postenomwnte aun trabajo mecémco de homogemzacuén. :

De éstas mezclas NBR/PVC se obt‘ielvxen productos 'con'm‘ejmda ’reSistehcié al de‘s‘gaste’: o
" por abrasidn, a los aceites, grasas hxdrocarburos, a la accion del mtemperismo (qu U V.,'

ataque por oxigeno, humedad), la flama y especmlmeme contra el ozono, al compararlos" :

con las propiedades de los hules nitrilo convencionales.




El producto de la coprecipitacién posteriormente necesita de un proceso de
homogeneizacién Hamado "fluxado", consistente en someter el material a un trabajo
mecénico y temperatura suficiente para lograr la fusién del PVC y lograr su adecuada
incorporacién a la matriz reticular del elastomero; con lo que se obtienen las mejores

propiedades del producto en el compuesto,
1.2 Breve Descripcién del Proyecto HUMEX,

El presente trabajo se basa en el desarrollo del proyecto de la Cia, Hules Mexicanos en el
cual tuve oportunidad de intervenir en varios puntos: seleccién, implementacidn , control
de operaciones con el maquilador de la Homogenizaéién y finalmente la evaluacién del
producto terminado. Hablo de maquiladores porque la planta de mezclado nunca

funcioné pese a la compra de los equipos necesarios, por laventa de la compafifa. ' E! -

proyecto contemplaba el disefio y construccion de una planta para prdduccién de mezclas

homogeneizadas de NBR-PVC (Fluxado), a localizarce junto al edificio de acabado de
planta de hule de donde provendria el latex de NBR. ‘

El disefio fue realizado para una produccién de 1500 ton/afio de mezclas NRB-PVC, mds
un 10% de mezclas blancas. Sin embargo la capacidad minima de disefio cbﬁsidéraba im ‘
factor de produccion de 4,224 horas por afio, comprendldas en 264 dias/ano, en dos :
turnos de 8 horas., trabajando 5 dfas a la semana.

La produccién normal planteada fue dfe.?: ton. por tumo, pudiendo aumentar en relacion’
con la eficiencia con la que se lievasen a cabo los trabajos enel Bahbux& y 'e'l moi'mé de - |
rodillos, desde 792 a las 1500 ton/aflo si fuese necesario. La mstalacl(m proyectada-
incluyo un sistema de manejo del producto por medio de trnnsporladores, un snstema de

enfriamiento, secado, pesado y ensacado; todo integrado en un tren de produccnén



Cabe recordarse que la parte final de este proyecto no se ha efectuado y atn cuando si ha
habido produccion de este producto, su fase de homogeneizado se ha tenido que efectuar

fuera de planta.

[.3 Caracteristicas Generales del Producto

Como se mencionaba la incorporacién de PVC en un hule acrilonitrilo-butadieno le
confiere al producto caracteristicas de plasticidad muy apreciadas en aplicaciones que
requieran alta resistencia a aceites, disolventes orgénicos, la abrasion y a el ataque por

0zono,

Con tales caracteristicas los hules NBR/PVC son-de gran interés para la cobertura de
cables eléctricos y alambres, en la fabricacién de sellos hidratlicos, empagques especiales, 2
suelas de zapatos, bandas transportadoras y un gran nimero de articulos mecénicos, o

A nivel mundial la principal aplicacién del NBR/PVC ‘es la de cobenum de cables

“eléctricos. En México no se usa ain para este fin por no haber una produccién regular de

este producto en la calidad y cantidad suficiente para satisfacer este mercado.

Para esta aplicacion actualmentc son utilizados dlversos matenales como el PCR’

(poliestireno reticulado), el PVC, el hule butllo, ¢l pohcloropreno yel EPDM

En especial el hule cloropreno cubre gran parte del mercado domcstlco que podda ser‘

ocupado, pri incipalmente en las siguientes apllcaciones

- Mangueras




- Suelas especiales , Industriales principalmente
- Bandas transportadoras

- Empaques

- Coberturas de rodillos para impresi6n.

Los productos hasta ahora elaborados son dos tipos denominados: N-870 y N-850.

Estos se clasifican de acuerdo a su contenido de PVC en proporcién con el eldstomero; de
tal, que el N-870 contiene 30 % de PVC y el N-850 el 50% . El tibo de hule NBR
empleado es del tipo "medio" de acrilonitrilo, esto es, que corresponde a 34 £1.0%de
ACN.

Cabe comentar que ia tecnologia de produccién dz hule nitrilo como las bases para el
desarrollo de produccién de mezclas NBR/PVC ummmlgmjmm fueron parte del
programa de proyectos de que Polysar Ltd. dejo como‘téci\‘él_dgo' para Hules Mexicanos. o

. En Hules Mexicanos se desamollo la tecnologh (y su mpecnva pnente) pm pre- |

incorporar el PVC como copreclpmdo al hule nitrilo, con lo. que se. lop'é eviur mucho i
trabajo mecdnico y requerimientos de estnblllzadores y pluuﬁcmtes, que & como hasta"

ahora han fabricado estos productos tanto Polysar Ltd. como Unuoyal Clwmlclls y otros" L T

fabricantes.




Capituio 2

TIPOS DE POLIMERIZACION

2.1 Definicién

En forma sencilla, se puede definir a la polimerizacién como el proceso de unién
de pequefias moléculas por medio de enlaces covalentes, formando estructuras con
pesos moleculares altos #t.

Afin cuando ya se comprenden la mayoria de las reacciones de formacion de las
macromoléculas, éstas no se conocen en su totalidad, cn especial las que se

forman en la naturaleza.

El proceso para formar polimeros a partir de unidades simples y repetitivas
(mon6meros), puede proceder con muchas variaciones, debido entre otras cosas a
una serie de factores que influyen en forma determinante en la formacién del - f

polimero como son:

- La Funclonslidad: segin el nimero de enlaces que cada monémero puede
formar en la reaccién que se use.

_-Ef Esquun Cinético que gobierna la reaccién de polimenzaclén sea en
‘cadena, en ctapas o de competcncia entre és!as. :

- La Reaccién Quimics usada para producir nuevos enlaces, por ejemplo
adicion eténica, estenﬂcucién, am:daclén, mnsesteriﬁcacldn, étc

- Por ¢l Ndmera de Moldmm que ;onformen el producto: e
homopolimeros, copolimeros, terpolimeros, étc.. o

- Por la Forma Fisica en;la' que se lleva a cabo la polimerizéci6n: en .
masa, en disofucién (en sofucién), en suspencioén o en gmuléiéﬂi
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. (monémero vmﬂicos, que mcluyen el gmpo vlnilo (CH CHZ) )

2.2 Funcionalidad

Un mendmero puede convertirse en polimero por cualquier reaccién que produzca
enlaces nuevos, Para cualquier esquema cinético es fundamental el nimero de enlaces
que puede formar un mondémero dado.  Carofhiers 82 definié este ntimero de enlaces o
posibilidad de enlazamientos como la funcionalidad de vn monémero en una reaccidn
dada. Aun cuando parezca obvio que una funcionalidad de dos forme una estructura
lineal, no hay que olvidar que hay que especificar ¢l tipo de reaccion de que se trate, ya

que hay mondmeros como el butadieno que pueden reaccionar de varias formas.
2.3 Esquemas Cinéticos §34

Inicialmente Carothers hizo una clasificacion basada en la diferencia entre las -
composiciones del polimero y el (fos) monomero(s) denomindndolos como formacién por

Condeislelél o por Adicién,

Definié a los polimeros de condensactdn, como aquellos en los cunles la fdnnula
molecular de la unidad repetitiva en la cadena del pol(mero, carecc de ctenos 6tomos"”

presentes en ¢l mondmero del cual sc form, (0 al cual se degradarle). Y en tonna;, o

anéloga, a la pohmenzacxén por Adlcién !a dcscnbe como aquella en la cual no hay i

“pérdida de ninguna molécu!a pcqucﬂa Postenonnmte Flory 53 enmcndé estos con i

ceptos baséndose en el mecamsmo

Cabe mencionar que la mayor parte de los pol(meros fommdos por mte proccso dc A

adicién se hacen a pastir de la polimcnmcnén de mondmems oon doble hgadm,,‘; :




Con ¢l tiempo se redefinicron los conceptos y se precisé la terminologfa, la Condensacion
dio lugar a la Polimerizacién por Etapas; donde cada polimero que se forma puede
seguir reaccionando con el mondémero u otros polimeros, teniendo todos la misma

reactividad, no obstante que se trate de dimeros, trimeros, étc,

Mientras tanto derivada de la Adicién, aparece la Polimerizacién en Cadena tipica,
caracterizada por la serie de reacciones consecutivas llevadas por un ion o una entidad
reactiva con un electrén desapareado, denominado radical libre, asi, cada polimero se
forma en un ticmpo comparativamente corto y después "muere” (pues se vuelve no-
reactivo frentc a la polimerizacién presente), permaneciendo sin cambio aunque siga
reaccionando el monémero remanente. Aqui, las' cadenas en  crecimiento pueden
adicionarse mondmero. Todas las partes (¢| monémero, el polimero “inueﬁo" y el
poifmero en crecimiento). son completamente diferentes en reactividad entre si.-

Diferentes cadenas estructurales resultan de estos dos mecanismos: las estructuras de los
polimeros por condensacién estdn unidos usualmente por grupos funcionales -inter-
unitarios-, mientras que los polimeros de adicién no presentan estos grupos f_mcionaleé

en su cadena medular,

Es muy importante aclarar que en ésta dnhluluiﬁmﬂn eondenncién-ndlcién y
polimerizacién por pasos y en cadena sc ha tenido una confusién al relacionar

directamente los ténnmoscnndmmm,v_mmm asf{ como adxdéum_mdgm esto k

es, que se les maneje como smémmos §4,

Aiin cuando asf se acostumbre, no siempre resulta cierto ya‘ql‘x’e ambas clasificaciones
provienen de diferentes bases, La clasiﬁcacién "Condensacién-Adicién" ésia basada en.
la estructura del polimero y Ia otra "por Pasos y en Cadena’ en ol mecamsmo de la 5

reaccion.



A continuacion se presenta una tabla que muestra las caracteristicas relevantes de estos

sistemas de polimerizacion, basada en la clasificacién por pasos y en cadena 83,

* Solo en la reaccién en crecimiento sc
afladen mds moléculas a la cadena y una por
ung,

. La concentracion de Mondmero
disminuye en forma estable a través de la
reaccidn.

* Se forma una cadena grande de polimero
cada ves, por esto, durante la reaccién
cambia poco ¢l peso molecular promedio ,

* Largos perfodos de reaccion, dan un buen
rendimiento, pero afectan un poco al peso
molecular.

o La mexla de reaccion contiene solo
monémero, alto polimero, y - aproxima-

» Cualquiera de dos especies presentes
pueden reaccionar,

¢+ El monémero desaparcce pronto en la
reaccion,

* El peso molecular va aumentando pau-
latinamente conforme avanza la reaccién,

» Se requieren mayores tiempos de reaccion
para lograr buenos rendimientos.

* En cualquier etaba, todas las especies
moleculares estdn presentes en una dis-

damente 108 partes de cadenas en triubucién calculable.

crecimiento,

2.4 Quimica de Ia Polimerizacién por ETAPAS

El tipo de polimero formado en una reaccion de condensacion estaidctenﬁi‘nado ':poi' la:
tuncionalidad de los mondmeros; esto es, pof un nimero promedio de gruposfuncio-
nales reactivos por molécula de mondmero, De tal que los monémérds monoﬁmclonales ‘
darén polimeros de peso molecular bajo, los hiﬁmcionalés‘ formaran polinie‘t_ésvli:q?;l:és, y
asi, los polifuncionales con mas de dos grupos funcionales por molécula.durﬁ_h llu'éar-h
polimeros ramificados o "entrecruzados” lridimensionél_es. Es ihlportanteﬁmehc_immr- Qué

las propiedades de los polimeros tridimensionales y los lineales son muy diferentes.
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A continuacion se tratard someramente la quimica de la reaccion de polimerizacién por

pasos siguiendo la clasificacion de Lenz (1967) 8,

Mecanismo Carbonilico de Adicién - Eliminacién
La més importante reaccién que se ha empleado para la preparacion de polimeros por
condensacion es la de adicion-eliminacion en la doble ligadura del carbonilo de los 4cidos

carboxilicos y sus derivados. La reaccion gencralizada es

(4] [¢3 0
| i

R-C=X + Yi —====w > [R=C~Y] =rwm=- > R-C-Y + Xi
|
X

donde R puede ser algin giupo alquilo o arilo, X puede ser un OH, OR', NHp, NHR',

OOCR|, o Cl ; y Y puede ser un RO", ROH, RNH3, 0 RCOO". La especie entre
corchetes, se considera un intermediario meta estable, que puede reg’resar‘al ‘estadou
on'gihal eliminando a Y, o bien continuar la reaccion hacia el esu‘d‘cy)‘ final eliminando a

X. Las siguientes son algunas reacciones tipicas de éste tipo de polimerizacion:

La Reaccién Directa de un dcido dibasico y un glicol para formar un poliester, o de un
dcido dibisico y una diamina para formar una polismida, da buen rendimiento y es
ampliament: usada en la practica. ‘ R '
A menudo se usa en Ia esterificacién un dcido ﬁierte o una sal 4cida como ca’fhlizadof la
reaccion puede efectuarse calentando Juntos los monémeros y desalojando el agua pou | ‘

sistemas de vacio. Una variacion |mpomnte a la Reaccion Directa, es el empleo deuna

sal, Como en el caso de la elaboracién dc la polihexametilen adnpnmda‘(Nylon-Gﬁ),' o

calentando la sal hexametilendiamina del cido adipico arriba de su punio de': fusion y

dentro de una atmosfera inerte,




De Intercambio. La reaccion entre un glicol y un éster, fue cmpleada cominmente para
la produccion de poliesteres, especialmente cuando el dcido dibasico tiene baja

solubilidad. Aqui Ry R', pueden ser grupos alquilo o arilo:

xHO-R-OH + xR"OCO-R'-COOR" ~--->> R"Q(-CO-R'~COC~R-O)xH + (2x~1)R"-OH

Frecuentemente se usé el metil ester en la produccion del polictilen-tereftalato a partir de

etilen glicol y dimetil-tereftalato.

Con Acido Clorhidrico 0 Anhidrido. Cualquiera de estas especies puede reaccionar con
un glicol 0 una amina para generar un polimero. La reaccion del anhidrido es

ampliamente usada para formar una resina alkidal a partir de anhidrido fidlico y un glicol.

Condensacion Interfacial. Si llevamos a cabo la reacc.i‘én de un héluro acido con un
glicol en la interface de dos liquidos, cada uno conteniendo a cada reactivo, ésta procede
rapidamente para dar largas cadenas de polimero. Pudiendo obtenerse muy altos pesos
moleculares. E1 polimero producido asi, puede retirarse como una pelicuta continua o un
filamento. Este método se ha aplicado pafa la formacion de poliamidas, pbliure_ta'nos,‘v .

poliureas, polisulfonamidas y esteres polifenilicos.

Formacién de Cadenas versus Anillos Durante la formacion de polimeros, los
monomeros  bifuncionales pueden reaccionar intmnoleculanneﬁte par‘a, dar lugar. a
broductos ciclicos. - Ejemplo de esto son los aminoidcidos de los que se'pu‘edéx.i .ébtgner, L
lactamas o poliamidas lineales, o bien de los hidroxidcidos sométidos a caien(gm_i:nto las
lactonas u otros polimeros lineales. R
Durante la formacién de un producto, el principal factor 4 controlar es el~tam§ﬁvo dei

anitlo que se va a generar, ya que si este es meuor a cinco o mayor de siete atomos dé
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carbono, ¢l producto sera usualmente un polimero lineal. No obstante se pueden obtener
anillos de cinco, siete o méds atomos, pero esto no es fécil pues requicre de condiciones

especiales.

Reaccion de Adicion-Sustitucién del Carbonilo, ¢n la reaccion de aldehidos con
alcoholes primero se sucede una adicion 'y después una sustitucion del grupo carbonilo.
Tal reaccion es muy comin, ejemplo de esto es la formacion de los poliacetales, y po-

limeros importantes como los de formalchido con fenol, urea o melamina.

Reacciones de Sustitucién Nucleofilica Este tipo de reacciones son muy importantes
desde el punto de vista comercial, principalmente porque incluye la polimerizacién de
los epdxidos. El monémero epéxido més comun es la epiclorhidﬁna la cual se hace
reaccionar con un nicleofilo, normalmente compuestos hldroxnlo bnfunclonnlcs comoel
bisfenol "A", esta reaccién también fue muy Gtil para la elaboraclén de hules

polisulfurados, producidos a partir de alifaticos diclorados y dulfuro de sodlo. o

Reacclones de adicién a la doble ligadura., Auin cuando éste tipo de‘reacci"ér\l‘es
asociado a menudo con la polimerizacién en cadena no es éste ¢l caso, pues existen
nuchas reacciénes importantes de polimerizacién por pasos con ¢sta forma, ~ Entre las

mds importantcs estd la adicién de dioles a isocianatos para la produccion de poliﬂxc'fﬁhos. &

Acoplamiento de radicales libres. Por medio de estas reacciones se llega 'xi la
preparacion de polimeros eter-anlémcos. polimeros que mcluvan umdades acetilemcas y

arileno-alquilidenos, por medio del empleo de agentes O\udnntes.




Reacciones e sustitucién nucleofilica-aromatica. -Con el empleo de catalizadores
Friedel-Crafts, se producen reacciones con un mecanismo por pasos como la produccion

de poli-p-fenileno.

2.5 Polimerizacion EN CADENA 1§67

A éste tipo de reacciones que generalmente involucran mondmeros insaturados, también
se le califica como polimerizacion "vinilica", "olefinica” o de "adicion”, aunque estas
denominaciones son inas restrictivas.

La polimerizacion en cadena es iniciada por especies Reactivhs, producidas a partir de
Iniciadores.  Las especies veactivas pueden ser Radicales Libres, centros Catidnicos o -

Anidnicos que al agregarse a un monomero, abren el enlace-n para formar un nuevo

radical, cation o anion; segin sea el caso. Los dos principales tipos de enlaces donde se

puede efectuar la polimerizacion en cadena son las dobles ligaduras carbono-carbonoy -

carbono-oxigeno (aldehidos y cetonas), siendo el primer tipo el més importante.

En las caracteristicas mecionadas en la tabla L1 se sugiere que el c‘e"h‘tro'-fg‘ci‘ivol
responsable del crecimiento de Ja cadena esta asociado con una sola molécula ;dénde :
sucede la adicion de muchas unidades monoméricas. Por tal, moleculas de pol}méyb de

alto peso molecular se forman desde el principio, y 1a aparicion de especies inlén:nc_dials s
es minima entre los monomeros y el polimero, Siendo ésta esla ,caracler_i‘:stic'bfmés

distintiva de este tipo comparada con la polimerizacion por pasos.

La polimerizacion depende  la vez de dos factores: termodinamicos y cinéticos. Ya que
aiin cuando se cuenten con todas las condiciones de reaccion ésta no sucederd si no es

factible termodinamicamente.
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Lo que significa que solo es posible si la diferencia en energias libres (4G)) del monémero
menos la del polimero, sea negativa. Dicho de otra forma , la habilidad para que se lleve
a cabo una reaccion termnodinamicamente viable, depende a su ves de su factibilidad
cinética, esto es, que ésta proceda a una velocidad razonable bajo determinadas
condiciones de reaccion .

Generalmente suceden tres etapas tipicas para la formacion de un polimero util de alto

peso molecular :

LA INICIACION, cs la creacion de un centro active tal como un radical libre, i6n
carbanio o carbonio, que se produce usualmente por la descomposicion de un material
relativamente inestable denominado iniciador, el cual debera ser capaz de reaccionar para
abrir una doble ligadura de un monémero (generalmente de vinilo) y agregars'e a éste,

permmeclendo con un clectron desapareado

Muchas reacciones org,amcas tienen lugar atraves de mtem\edlanos o iniciadores con un

nimero impar de clectrones y consecuentemente un electrén desapareado. Tales

iniciadores “radicales o iones", pueden formarse de muchas formas, como la-descom-

posicion de peroxidos o hidroperoxidos organicos, ‘de comph’esios "az0" 0 "diazo",

ocasionalmente por la descomposicién fotolitica de compuestos con enlaces covalentes, la .

disociacion de enlaces covalentes por radiaciones de alta energia o por reaccmnes de

oxido reduccion y por |mcmc|6n electrolitica.

Los tipos de centros activos pos!ulados (encontrados expenmentalmcnte) anl(micos

catidnicos y radicales libres, no pueden ser usados mdlstmtamente va que no funmonan

|gunl con todos los mondmeros. Si bien la mayor paite de los monomeros VlnﬂlCOS‘ :
puedcn polimerizar por medlo de. radlcalcs libres no . todos lo- hacen con Ia mlsma‘
velocidad, y el que éstos polimerizen porv iniciadores de radlcales, nmémcos 0 ”caué,mcos i

dependerd de las caracteristicas inductivas o de resonancia de los sustituyentes presentes.
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Existen ejemplos de afinidad asi como de nula reactividad en la combinacion entre los
tipos de mondmeros y tipos de centros activos. Cabe mencionar que es caracteristico de
las reacciones en cadena, la regeneracion de los radicales, ain cuando trabajen a distintos

niveles de eficiencia.

LA PROPAGACION, es 1a adicion de mas mondmero en el extremo de una cadena en
crecimiento, generalmente en forma muy rapida, hasta alcanzar el peso molecular final.
Una piedra angular de la teoria de la polimerizacion es que la reactividad de la cadena
creciente de un polimero depende casi completamente de la dltima unidad que se haya
adicionado y no de las unidades que se hayan adicionado previamente ni de la longitud de
la cadena. Hay dos formas posibles de enlazamiento sobre monémeros monosustituidos

(X=H) o disustituidos (1,1-) para la propagacién de un radical tanto en

el carbon 1°: o sobre el carbon 2° :
X X X X : i
! | | N ' : T
R* + C=C Hj =n R-C-CHj" Re+ CH2=C «n R-CH3-C A
| | | e : -

Y Yoo \ Y '

Si cada adicion sucesiva de moléculas de mondmero ocurte en la misma forma, (como las
anteriores reacciones), el producto final tendrd un arreglo de unidades:de monomero -

donde el sustituyente se encontrara alternado en los atomos de carbono de_lh'éadena‘. T

X X X X X I e
o ( N | L "
[~ CHy-C- CHy - C- CHz-C~ CHj- C- CHp= Cemomimm=]y
1 l | I [
Y Y Y Y Y

Este Gltimo ameglo es llamado de "cabeza-cola® , o de colocacion de unidades de .~ ‘




monomero en 1,3- . Al invertir esta forma de adicion en la propagacion de la cadena
podemos llevar a colocaciones de sustituyentes en 1,2- ; también llamado de "Cabeza a

cabeza', y "Cola con cola"

X X X X X
| o ! |
-~ CHy=C~ CHy -C - C- CHy- C- CHy - CHj ~ C----——=]
| o ! |
Y Y Y Y Y
"Cabeza a cabeza” " Col "

TERMINACION, es el punto donde se detiene la reaccion, caracterizado por la
desaparicion del centro "activo”. Asi mismo la propagacion de la reaccion podra llegar
hasta que se agote ¢l aprovisionamiento de mondmero. y por-la" fuerte tendencia a
reaccionar los radicales lo hardn entre si formando enlaces covalentes con electrones
apareados lo que da como resultado la pérdida de la reactividad. Los pasos teminales
pueden suceder en dos formas: por Acoplamiento (o combinacién) o por Despro-

porcionamiento. A continuacion se presenta el esquema de esta  reaccion

vesse>> = CH2C-H '+ f;,ca_ e

H H H H
| [
-CHyC* "+ *CCHp mommdmm=>,,000>> = CHyC ~CCHp~
X X . XX
. H H

X X
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Asi mismo cada reaccion de polimerizacion se caracteriza por una constante de velocidad

o rapidez, y se puede escribir de la siguiente forma abreviada:
Iniciacién: I --Kd--> 2R« Re + M --kj--> RMe
Propagacién: RMs + M --KP--> RMpe 6  RMpe + M =-KP--> RMp,q»

Terminacién: FEMpe + RMpe --KCoo> RoMp, . o RMy + RMp

2.6 Polimerizacion "en Cadena” Sin -Radicales

Una reaccion de polimerizacion en cadena puede también ocurrir por otros - varios
mecanismos aparte de aquellos que funcionan con radicales libres. La polimerizacion :
puede tener lugar por medio de mecanismos que hasta ahora no han sudo bien detallados. -

pero que involucran compugstos de coordinacién entre el monémero, la cadena creciente
y el catalizador, que usualmente es sélido.

Los mecamsmos de estas reacciones son menos conocldas que las de ndlcales pm vanas 7' -
razones. Los sistemas de reaccion a menudo son heterogéneos mvolucrnndo una cnﬂhsls

inorgénica y mondmeros organicos.

Frecuentemente aparece un- tercer componente (co-catalizador) que puede causar © . ! -

importantes efectos, aun. cuando se encuentre en muy bm conccmmlén Este upo dc o

polimerizacion a menudo sucede a vclocldudes de reaccion tan ultns, que difi culn mucho ; " - &

1a obtencidn de informacion cinética y hasta la obtencnén de datos de rcproduclblhdut




Para encontrar el método mas adecuado para la polimerizacion de un monémero hay que

considerar factores tales como su polaridad y la fuerza dcido-base del ion formado,

Los monémeros que contienen grupos donadores de electrones unidos a los carbones de
la doble ligadura, pueden formar iones carbonio estables y politnerizardn mejor con una
catilisis catifnica,

En forma inversa, aquellos mon6meros con sustituyentes electroatractores de electrones,‘

formardn aniones estables y requerirdn de una catalisis aniénlca.

Debe también considerarse un caso intermedio, ya que la polimerizacién por radicales
libres es favorecida por el arrastre moderado de electrones de la doble ligadura y la
conjugacion en el mondmero, Muchos mondmeros pueden polimerizar por inds -de un

mecanismo, incluyendo también la polimerizacion de coordinacion.

La iniciacion de una polimerizacién iénica generalmente involucra la transferencia de ion
o de un electron, desde o hacia el monémero, con la formacién de un ion par. Se puede
pensar que el "contraion” de este par permanece cercano a el final de la cadena creciente
todo su tiempo de vida, particularmente en un medio con baja constante dieléctrica. i

En contraste con la pohmenzmén por mdlcalcs la fase de tem\inacldn nunca imolucra
la reacclén entre dos cadenas creclentcs, aunquc comunmente mvolucre la rcaccl(m g
unimolecular de una cadena con su contraién, o una rcaccién de txansﬁ:rencm quc deje

unas especies demasiado deblles para propagarse,

Un agente que a menudo retarda la polimerizacion por radicales, como es el oxigeno, -

generalmente tiene poca influencia sobre la- polimerizacion idnica; s‘in_fe,mbgrgofha‘y‘qﬁc o £

evitar impurezas que neutralicen la catalisis ya puede llevar a la deteynéi‘én 'de‘ ly_a;rc'ucéié‘n.; i
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Asi mismo muchos compuestos aromdticos, olefinicos, heterociclicos o acetilénicos,

retardan o terminan la polimerizacion idnica.

Polimerizacién Catiénica

En este tipo de polimerizacion es tipico el emplo de los dcidos de Lewis y los
catalizadores Friedel-Crafts como promotores de la reaccién, Ejemplo de estas sustancias
caracterizadas por ser fuertes aceptores de electrones son; AlCl3 , AlBry, BF3, SnCly ,

H;804 , y otros acidos fuertes.

La mayoria, tal ves exceptuando los 4cidos altamente protonicos, requiéren un

cocatalizador para iniciar la polimerizacién, que es usualmente una base de Lewis u otro

donador de protones, el cual podria considerarse como el que efectua la lmcucnén

Es muy caracteristico de las pohmenzaclones ibnicas, una alta velocldad de reacclon a

bajas temperaturas. Inclusive resulta dificil establecer condnclones de reaccion umt‘onnes .
antes de que los reactantes se consuman. La pohmenzacuon del tsobunlcno porel AlCl3 0 n _‘ 3
con BF3 sucede en unos segundos a- I00°C produclendo un polimero de un peso dc; ‘

molecular de varios millones. Tanto la veloctdad como el pcso moleculnr son mucho b

menores a temperatura ambiente,

quimeriucidn Aniénica

Este tipo de polimerizacion ya s efectuaba a nivel comercial c,n',Aicrntﬁniﬁ y Rusla c'o'n_. xe
los hules sintéticos del tipo BUNA (P.olibutadi‘eno),’ ‘mucho an{és dcqucse _lj;ecq‘ndcifra-: - :
su naturaleza. Como en la polimerizacién del butadieno; u_saﬁdo coiﬁélcijtaliiddéf‘soaio S
o potasio, B et T




- el desarrollo de la estéreo-especificidad.

La primera reaccion anionica en cadena fue la polimerizacion del meta-acrilonitrilo con
sodio, en amoniaco liquido a -75°C.
Los catalizadores tipicos para la polimerizacion anionica incluyen metales alcalinos,

amidas metalicas alcalinas, alcoxidos, alquilos, arilos, hidroxidos, y cianidas.
Polimerizacién de Complejos de Coordinacion

Desde 1954, uno de los mayores desarrollos en la quimica de los polimeros ha sido una
nueva técnica que nos lleva a los polimeros con estructuras inusuales.

Tomando en cuenta el hecho de que las estructuras pueden involucrar la estereo-
especificidad, la técnica es denominada polimerizacion estereo-especifica o estéréo
regular, no obstante el termino polimerizacion de Coordinacidn, es empleado para
sugerir la caracteristica esencial de un complejo de coordinacién, o como una fuerza
directriz que gobierna la orientacion a la cual un mondmero alcanza el final de la cadena
creciente. Donde la estreoespecificidad esta involucrada esta dependera de la naturaleza :
del mondmero y del sistema detl. cétaliz’iddr El 'meca‘nismo Ge la polimeriu’ct‘én‘ de
coordinacion puede ser anidnico, cauémco o de rldlcﬂes hbres. muy comunmeme estc, ,

tipo de polimerizacion es efectulda usando el caulmdor en la fom\a de una pam de -

pequeiias particulas solidas en un medio inerte (proceso de cama fluida), o basadn en un‘ : G ;

catalizador sélido. La polimerizacion: heterogénea no es esencml para la coordmlcl(m y S
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Capitulo : 3

COPOLIMERIZACION %

31 La Copolimerizacion

Aun cuando la polimerizacion de compuestos orgénicos empez6 a conocerce desde 1880,
la polimerizacion simultinea de dos o més mondmeros no fue investigada hasta 1911,
cuando los copolimeros de olefinas y diolefinas dieron lugar a materiales con propicdade;;
de clastomero. El estudio dc la polimerizacion estuvo retrasado con respecto al de las
proplcdades de los copolimeros, los cuales a menudo demostraron ser mas utlles que los

polimeros realizados de un solo monémero (homopolimeros).

En 1930 se encontrd que los mondmeros diferian notablemente en sus tendencias a

formar copolimeros, Staudinger (1939) en sus éxperim'_entoschn cloruro de viniloy

acetato de vinilo en mezclas equimoleculares de los dos molibmev‘rbs. :n' ves dc encqnuﬁ -
cantidades iguales de cada monmero en el polimero, encontrd diférentcs_ relaciones de
cloruro de polivinilo : acetato de vinilo. R

A raiz de ésto se descubrié que existen dlfuen(es aﬁmdades emre monémeros, donde a.-

menudo €s mayor este efecto por otros tipos ‘diferentes; que en(re monémeros del mlsmo :

tipo, “Por esta época se descubrid que los ésteres acrlhcos formaban copollmeros con" g

cloruro de- vinilo, presemando una notable afinidad entre el mnsmo monémero, mds que’ i

con el otro (cloruro de vmllo) Esto es, qué el pnmer pollmero formudo e:a nco en o

acnlato, posteriormente conforme éste se iba ngotando enel snstema emre monémeros. el '1 5

polimero se volvia més rico en cloruro de vinilo por haberse acnbndo el pnmero
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Se encontrd empiricamente que este cambio en la composicion podria reducirce por fa
adicién gradual de mds mondmero activo a la mezcla de reaccion, durante todo el
transcurso de la polimerizacién.  Asi mismo, existen pares de mondmeros tales como:
anhidrido maleico-estilbeno y éster fumdrico-isobutileno, en los cuales los monémeros
polimerizan solos, esto significa que dan ficilmente polimeros de alto peso molecular en
los cuales los mondmeros aparecen en una refacion L1, no importa cual haya sido

alimentado en exceso.

El esquema cinético para fas copolimerizaciones de reaccién en cadena se trata a

continuacion, y posteriormente el de Jos sistemas iénicos.
32, Esquema Cinético y La Ecuacién Copolimérica

En 1936 Dostal realizo el primer avance en ¢l mecanismo de copolimerizacién,

asumiendo que la velocidad de adicién de mqnérﬁ:ro hacia un radical libre creciente,

depende solo de la naturaleza del grupo funcional terminal en la cadena, ia de los que les'

procedan, serk de poca importancia,

El arreglo de las reacciones requeridas pala represemal la copohmenzaclon de dos o mis

monémeros, aumenta g,eomémcnmemc con xcspeclo al numcro de éstos que pamclpan y

la variedad de radicales a consnderar es igual al numcro de monémeros prescmes

En la copolimerizacidn de dos mondmeros, se deberan diferenciar d _g_g npns de radlcales' -

de cadena. La adicion de dos monomeros a cada uno de cslos mtroducc s:multanca- .

mente cuatro reacciones de propagacion a suceder.

Hay que considerar tres reacciones diferentes de tenmnacnon de cadena enne pares de

radicales, asi como varios pasos de transfelencla

Tomando los mondmeros My y M2 v sus conespondlenles mdncales hbres \1 ;o y Mgo &
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hay cuatro posibles formas en que se pueden unir los mondmeros:

REACCION EC. DE_VELOCIDAD

My + My ==Ki1-==> My, ki1 (Mye] (Mp]

Mypse + My =-Kiz---> Mj. ks [Mpeli{Mp]

Mpe + My =--k21---> My, kpp [Moe] [My]

Mpe + My ==-Kap--=> Mj. kap [Mos] M) (Ec. 1)

La cinética de copolimerizacion después de varios intentos pudo ser aclarada al incor-
porar la consideracion al estado esiacionario aplicada a cada radical por separado, la que
implica que la velocidad de aparicion y desaparicion de éstos sea prbcﬁédmeme igual y
se pudo demostrar que la composicion del copolimero recién formado en cualquier
instante, esta dado pbr : ' R

siendo :

dim,} ry[My] + (M o M=Keglkeg
m. . B XS - Be.(2y o fz?kzz/kz,'

“Esta es la Ecyacién Copolimérica, que fue ratifi cnda atraves de muchas mves— ,1' »

- tigaciones expcnmentales Cabe hacer mencion, que las ma!eméncas de h ecuacién‘~ B

Copolimerica se pueden extender a casos con ties © mas monomeros. pﬂo el tratamlento

cuantitativo es muy complejo.,debldo a que tres monomeros rcquenrin de Tueve ‘

 reacciones de pmpabaclén seis de lenmnac:én, y otios  seis coclenles de reactlvldad B

3.3 Cocientes de Reacti\'ida.ld"de los Mondmeros

Los valores que aparecen como r, y rz son los cocwn(es de las constantes de velocndad\ SR

de relccnén cxpresadas €omo una relaclon de'la reacnv:dad de un monémero para" e e L




reaccionar con uno del mismo tipo con respecto a otro diferente.
I = k11/ ki2 WEc (3) I3 = kaa/ kg3 ..Ec ( 4)

Aqui Iy representa el cociente de fas constantes de velocidad para las reacciones de un
radical tipo 1* con los mondmeros 1 y 2 respectivamente. En fora similar r expresara
las reactividades relativas de un radical M2* hacia un mondmero M2 comparado con M.
De tal que un valor de ry > 1 significard que el radical M * preferira agregarse a un My; y

un 1y < | significa que My * preferira agregarse a M,

Ya que las constantes de iniciacion y tenminacion no aparecen en la ecuacién’.de
copolimerizacidn, la coinbosicién del copolimero es independicnte de la vclocidéd total
de reaccién y la concentracion del iniciador. Los cocijcmes'de reacti\?id;d 'pe'mpanecgn
sin ser afectados en la mayoria de los casos en presencia de inhibidbres, agentes de trans- : B
ferencia de cadenas o solventes. | "
Aln en sistemas heterogéneos estos pcnnanecen sin camblos ‘8 " menos que Ia.
disponibilidad de mondimeros se alteve por la dlSh ibucién entre fascs ;

Cabe mencionar que el camb:o de un sistema de radical libre a un mccaﬁism,d iénico

cambia a Fy y Iz marcadamente.

“Asimimo es importante mencionar dos aspectos que IIevan a desnacnones en el compor-

~ tamiento de las reacciones como pueden ser el efeclo de las Umdades Adyacentes v/o, e .

Lejanas y Ia despollmenzacnon mientras sucede la |eacmdn

' Efecto de las Unidades Lejlnas Y Contiguas

Se ha dcsam)llddo la sugerencia de Merz (1964), en Io concemlente al efecto de Ias:"‘,i b

(%

ultimas umdadcs en la reactividad del radlcal de una cndcna

Esle Caso sc encuentra a menudo , y tuende a volverse mas prununclado con monémeros’_ L

24




del tipo CHX=CHX, donde X puede ser cualquier sustituyente polar,  Cuando la
peniiltima unidad monomérica tiene alguna influencia sobre la adicion subsecuente de un
polimero, deberin considerarse cuatro cocientes de reactividad correspondientes a los
cuatro tipos de radicales. Inclusive se han detectado experimentalmete efectos de

unidades mas lejanas sobre la reactividad del radical de una cadena.

- Despolimeriracién Durante la Copolimerizacién..

Si_uno o ambos monoimeros tienen. tendencia a la despolimerizacion durante la
polimerizacion, hay que considerar una nueva complicacion. - Esta dcsvnacnon puedc ser
detectada por la dcpcndencna de la composicion del polimero sobre la concentracion

absoluta de los mondmeros aim cuando su concentracion relativa no varia,
3.4 Tipos de Copolimerizacion
Idea) Se dice que un sistema es ideal cuando los radicales muestran las mismas ;

preferehcias para agregarse a cualquiera de los otros mondmeros:

ki/kip =kn/kp i 0 nElH IR =1

En este caso el grupo tenminal sobre la cadena creciente influye la velocidad deadicion,y

los dos tipos de monomeros son aneglados al azar en canudades reuatwas alo Iar;,o dc
Cestay determmldns porla compos:clén dela ahmemacuén y las reactwndades |ela||vas de = i
~ los dos mondmeros. ;

La ecuacidn copolimérica se reduce a la siguiente expresion ; UL NET
R AMIVAMa =M VM) Ee (S)

Aj_mu Aqul cada radical prefcura reaccuonar excluswamenle conel otro. monomcro

fn=r=0, Los monomeros alleman regulanmente en la cadena sin consldcrar la
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composicion de la alimentacion de mondmero. La ecuacion copolimérica se simplifica a;
d(M ]/ d[Ma] =1 Ee. (6)

La mayoria de los casos reales caen dentro del espacio entre los ideales y alternados,

0<ryn<l.

Existe otra posibilidad en la que ambos | y ry son mayores que la unidad, la cual
corresponde a los polimeros en bloque, en la que la adicion de monomeros se sucede en

forma alterna.
3.5 Velocidad de {a Copolimerizacion

Hasta ahora solo se ha considerado las velocidades relativas de los cualro'pasos probables
para la propagacion en un sistema binario, sin - embargo la velocidad total dc laA ‘
polimerizacion también depende de las velocidades iniciales y finales.

Si el iniciador libera radicales que presenten alta eficiencia de combi‘naciéh*co'nncaida

monémero, los dos tipos de pasos de iniciacion necesitaran ser. conside‘rados“ én forma

conjunta, - La condiciones del “estado estacionario" aplncan tanto a Ia concennac:on tota| L

de los radicales como a las concentraciones de los radlcalcs por sepamdo Se ncncn quej
conslderar tres formas de tenmnacnén involucrando todos los pares poslbles de npos dc
radicales, , ,

La condicion del estado estacionario requiere’ ademés que las velocldades mmacnén ¥y

terminacin sean iguales, la ecuacion queda asi e
o= 2ke IMPF + 2k ialM*IM*] 42 ke M*P Ee. ('7_)'

Aqui kyy)y km son las constantes de vclomdad de tenmnacuon pala parejas de

radicales snmllalcs y kg2 es fa constante para la rcncuén cruuda
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Si esta condicidn es aplicada a la velocidad de polimerizacion total, queda :
d(MIF[M2])/dt = vp =

= (P MIP2MIMJ+0IMo )i 5/81) Ec. (8)
{R1[M 1P +2(®ry1,8,/8 )M, 1My }+(r28,/8 (M}

donde &, = = Q). 52=L2_I_t&u)'i/; Ec.(9)
k)2 '
y ® =k /[a(kt11)” kt22)" ] Ec. ( 10)

Los valores de 8 estin relacionados sencillamente & cantidades del tipo kp2/2ke s
@ compara Is constante de velocidad de la reaccion cruzada con la media geométrica de

las constantes de velocidad de 1a tenminacion cruzada para pares de radicales.

Un valor de ® mayor que | significa que la teiminacion cruzads es favovecida, 'y
viceversa. Si r| y r2 son conocidos, midiendo la velocidad de lalcopolinieriucién podri
conocerse ¢l valor de @ , cuyos valores mayores de | son tipicos en la mayoria de las’

copolimerizaciones; de hecho, 1a polimerizacion cruzada es marcadamente favorecida en

 Ia gran mayoria de los casos, excepto por las copolimerizaciones cercanas al tipo ideal. -

Es probable que las diferencias en polaridad sean las responsablcs de la temiina#ibn k
cruzada tanto como de las dcsviaciohcs a la copolimerizacion idéal o , |
De aqui que podamos asumir que la copohmenzacndn de pares de monémeros de muy .
distinta polaridad sera mas Icma que la media de las velocldades que resulwin de |IS

homopolnmenuclones separadas.

“El tratamiento_anterior asume que cl proceso dc terminacion s comrolado por h ;

naturaleza quimica de los radicales terminales de las cadenas crecientes, sin emb;rgo se
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sabe que la terminacion en la polimerizacion por radicales es controlada por la difusién,
en este caso @ no puede interpretarse en témminos de efecto quimico, v éste valor asi no
es Gtil. Al analizar la situacién en términos de una sola constante de terminacién ky, la

ecuacién de velocidad quedaria convertida a:

Up = (£ 12 + 2041 M)+ 1 [M4)2 ) vt Ec. ( 11).
kth (e My )7k + a(Mp)/kgp)

36 Quimica de la Copolimerizacion

El nivel de reactividad de los monémeros fiente a los radicales libres no solo esta-en

funcion de la reactividad entre los monomeros, tan'\b‘ién depende la naturaleza del radical ‘

que ataca.  Esto lo podemos visualizar por la tendencia de muchos mondmeros a alternar

en una cadena copolimérica. Tanto la reactividad general como la t.éndcnycia a aitemar.

son predominantes para determinar el compoitamiento de los mondmeros en la

copolimerizacion.

Reactividad y Estructura de Monémerm y Radicales ,
La reactividad en la polimerizacion esta determinada por 1a natur aleza de los susmuyen-
tes sobre la doble ligadura del monémero. Eslos susmuyentes pueden |nﬂuenc|ar la

reactmdnd en tres formas:

*. Pueden activar la.doble ligadura,
-» Hacer mis reactivo el monomero .~ ..y
+ Pueden estabilizar por resonancia el radical ‘resultan_té, o generar un

impedimento estérico en el lugar de reaccién,

28




Reactividad de Mondmeros

Las reactividades relativas de los mondmeros con respecto a un radical, pueden derivarse
de los cocientes de reactividad de los monomeros. El inverso de este cociente es la
velocidad de reaccion de el vadical de referencia con otro mondinero, con respecto a su

propio mondmero. Si ésta velocidad es tomada como la unidad, se pueden estudiar las

reactividades relativas de cada mondmero.

Ain cuando existen algunas excepciones, la efectividad de los sustituyentes para

aumentar la reactividad de los mondmeros se encuentra en el siguiente orden:

CeHs > ~-CH=CHy > --COCH3 > --CN > --COOR > ~Cl > --CH3Y > --OCOCH3 > --OR

Aquellos sustituyentes que estabilizan el radical del producto, también tier_nden"’q

" estabilizar el monémero, pero en una proporcién mucho menor.

3.7 Copolimerizacién IONICA y ANIONICA

El nivel de reactividsd de un mondmero.en una copollmenzaclon cluémcu. es muy o
diferente a la pollmenuclon por rndlcales libres. Aqui se dnstm;,uen lls grandes,"
'mcuwdldes de los éteres vinilicos o la del |sobutlleno Tales reacuwdades ;

comsponden al efecto anticipado de los sustituyentes soble la reactmdad de las dobles ‘

hgldurls hacia los agentes electrof' hcos

Las diferencias en mctmdad surgen del cambio en la dlspombllldad de clectrones de W i :

doble ligadura y la estabilizacién por resonancia del resultante |6n cubomo )
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Comparado con la polimerizacién por induccion de vadicales, el ion carbonio muestra un
mayor rango de reactividad entre los mongmeros comunes, y no muestra tendencia hacia
altemar en el copolimero. Por estas caracteristicas podemos asumir que muy pecos pates

de mondémeros daran copolimeros que incluyan una alta proporcidén de ambos
mondmeros.

En el caso de n Copalimerizacidn Anidnica se ha encontrado una gran diferencia respecto
a la polimerizacidn por ién carbonio o radicales libres. El orden de reactividad de un
proceso Anidnico esta determinado por ta habilidad de los sustituyentes de amastrar los

electrones de la doble ligadura y estabilizar el carbanion formado.

Se ha encontrado que en polimerizaciénes anidnicas o por coordinacion que involucran
mondmeros con electronegatividad similar son normalmente ideales, ya que el dtomo de-
carbono no sustituido en el final de la cadena creciente tiene poca influencia sobre el -

transcurso de la veaccion. Cuando las electronega(ividides son 1nuy diferenteﬁ‘ las’

velocidades de las reacciones de propagacion cruzada también resultan muy dnferentcs.
En casos extremos solo un mondmero podla aglegarse

38 Copolimerlzacion en Reacciones POR ETAPAS

Dado que las reactividades de todos los grupos funcionales- en la pohmenzaclén
* bifuncional simple por etapas son relativainente idénticas (sin nnponar la Ionguud de la g
molécula en la que esta entazada), los comonémems son distribuidos a lo Iargo de s

cadena en cantidades proporclonales a lss concentraciones en la ahmentauon

Por tal los cocientes de reactividad para la polimerizaéién por etapas son unitarios, -




39 Copolimeros en BLOQUE O INJETADOS

La probabilidad de encontrar largas secuencias de un mondmero en un copolimero
ordinario "al azar", es muy baja, excepto en el caso donde un mondinero estuviera
presente en exceso.

El desarrollo de métodos de sintesis de poliineros que contengan grandes secuencias de
un monémero son de mucho interés, aun cuando estos cambios que lleven a propiedades
muy diferentes a las que daria el homopolimero o el copolimero al azar.

Pueden haber dos ameglos denvo de los polimeros con largas secuencias de dos
monémeros, En los copolimeros “en hlogue®, las secuencias son seguidas una con otra,

a lo largo de Ia cadena principal.

~--AABB-+--BBAA------AABB-+--s-, étc

Mientras que en los copolimeros "por fwjerta | secuencias: de.un monomero son -

injertadas en la cadena principal del segundo mondmero.

ce-AAA-esr AAA-ere-AA Aceree, EtC
B B B

B B B

La finalidad pnnclpal de la elaboracion de estos tipos es obtener un copolimero hbre A

homopolimero y residuos de otras especles

E) método mis usual de preparar w utiliza un' pohmero con grupos " L
finales que puedan reaccionar bajo diferentes condiciones. En la pohmenuclén por . .-
etapas ¢l método es slmple, como ejcmplo podemos menclonnr que dos dlferemes ‘l,fj" s

poliésteres se pueden preparar por sepmdo se mczclan y seles deJa pohmenzsr

J!‘




También existen varias técnicas para elaborar copolimeros en bloque por radicales libres,
atraves de la activacion de grupos terminales labiles afectados por escision térmica o por
luz ultravioleta, 6 bien, generando radicales libres por masticacién o molineado. Por

supuesto, en cada caso el radical polimérico debe gencrarse en presencia de un segundo

mondmero para producir el copolimero.

Sin embargo el sistema de sintesis mas impoitante para elaborar polimeros en bloque, es
la adicion de un segundo mondmero durante la generacion de polimeros "vivos" de una
especie por medio de una polimerizacion anionica inconclusa.

Con ello se obtienen copolineros sin restos de homopolimero, y bloques de cadena -
controlada. Se puede repetir cuidadosamente éste proceso para producir polimetos' de ,‘

varios bloques.

Los copolimeros por jnjerto o "Graft" se obtienen a pariir de la formacion de un sitio-

Activo en un punto sobre la cadena del polimero que no sea la umdad final. -

La mayoris se obticnen de la polimerizacion por radmlcs. s mayor rcacctén de. .
activacion es la transferencia de cadenas a un polimero que en muchos casos mvolucn Ia" j '
absmcmbn deun atomo de hldrégeno

Una aplicacion commlal muy umpommte es el "injerto” de pohesmeno 0 del copolimero;'

estireno-acrilonitrilo sobre el polibutadieno o el copolimero aculommlo-bumdicno para
producir las resinas de ABS. Otros métodos para pr oduclr radicales. para la uenencl(m de L

copohmems por injerto son por ejemplo: por nnmacmn xedox. por raduclén iomzante 0 Tl

aphcmdo luz ultravioleta.




Capitulo : 4

EL HULE ACRILONITRILO BUTADIENOQ #1011

4.1 Introduccion

Los hules acrilonitrilo-butadieno o hules "nitrilo" estan clasificados dentro de los hules
especiales, por su caracteristica distintiva de presentar una mayor resistencia a los aceites
con respecto a los hules convencionales (Natural, SBR, butilo y halobutilos y

cloropreno).

Los elistomeros de tipo nitrilo, presentan un buen balance de propiedades al conjugar la :

resistencia a bajas temperaturas, aceites, combustibles y solventes dependiendo del

contenido de acrilonitrilo. . Estas caracteristicas combinadas con \una'bucna resistenéia al

agua y a la abrasion, los hacen muy adecuados para incluirse en una gran vanedad de -

nphcacloncs. las cuales no superen una tcmperatura limite de opesaclon de I45° C.

~Los  hules nitrilos convencionales insaturados del npo dneno uenden a volverse-
' quebrldlzos culndo se exponen a temperaturas por encina de los l45° C, debuio a entre' ;

_cruzamientos de origen oxidativo uausados pon aceites que contienen admvos que*‘

flvorecen los enlaces de azufre.

Los hules nitrilo segin la claslﬁcaclén ASTM, ‘estan denominados como- NBR para el o
upo acrilonitrilo-butadieno 1ipico, o RNBR pala los hulcs acnlommlo-butadleno

carboxilados.
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4.2 Historia

La primera literatura donde se encuentran referencias de este tipo de elastomero es una
patente francesa de 1931, 1la cual informa acerca del proceso de fabricacion del

copolimero.

Sin embargo, el primer hule comercial fue fabricado en Alemania, por la LG.
Faberindustrie con el nombre de "Perbunan”. El primer hule nitrilo comercial fabricado
en los Estados Unidos fue realizado por 1a BF Goodrich Co. en 1939, '

Poco tiempo después otras compaﬂiaé sacaron al mercado varios tipo de hule nitrilo como
1s Goodyear Tire & Rubber Co, Firestone, Standard Oil Co, | |

Actualmente existen muchos productores en todo el mundo y dentre los cua‘l'es'lyse

mencionan a continuacion los diez mayores productores y ‘el nombre comercial del

producto:
Copolymer Rubber & Chem Corp. " Nysen -
~ BF Goodrich Co. - Hyear b
Goadyear T & R Co Chemigom |
Uniroyal Chemicals| - Parseril
B.P. Chemicals (inglaterra)} - |  Breon |
Hules Mexicanos (Mex) CHume |
Japan Synthetic Rubber (Japén)| - |~ gsp
' Mobay (Alem) | " Perbunan |
NypponZeon Co. (Japbm)| | nwor |
Polysar, Ltd. (Canada)| C Krymae |
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43 Formacién Quimica

Se define como hule nitrilo, a los copolimeros formados de la unidn de un dieno y un
nitrilo insaturado. La mayoria de los elastomeros de nitrilo producidos actualmente son
generados a partir de la copolimerizacién def acrilonitrilo con el polibutadieno, segin fa

siguiente reaccion:
CHy=CH-CH=CH; + CHy=CH s====> ...(CH;CH=CH-CH;-CHy-CH ) -~
i )
! i
CN CN

Butadieno Acrilonitrilo Unidad Copolimérica

44 Manufacturs

Los procesos tipicos de elaboracion de este polimero generalmente son en emulsién. Este -

tipo de sistemas estin basados en un medio acuoso que contiene un emulsificante,

modificador, electrolitos, catalizador, activador, estabilizadores y un reactivo que detiene

la polimerizacion llamado finalizador.

La secuencia de preparacion es basicamente la siguiente: ‘

- Los mondmeros son emulstf’ cados en el agua, pos&euonnen&e s le agreg,a un catah-
zador generador de radicales libres, y la mezcla se agita mientras la |empemmm se
mantiene constante, por medio de sistemas de vefrigeracion..” '

- Una vez que se ha logrado el grado deseado de puhmeuzacson. se nbreg,an el

finalizador v los esmblhzadores Tos monomems residuales son removrdos el produc&o S

en-forma de latex es concentrado, coa;,ulddo. lavado y secado.

Finalmente los grumos formados son compactados en forna de pacas.
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Se usan sistemas de produccion por lotes (batch) o en continuo dependiendo del sistema
de reactores.  El hule nitrilo puede encontrarse en diferentes presentaciones: - laminas,

pacas, grumas, polvos y liquidos (latex).
4.5 PROPIEDADES

La resistencia a los aceites es la propiedad mas importante de los hules nitrilos. Esta a su
ves, esta basada en ¢l contenido de acrilonitrilo en el polimero. De aqui que existan
presentaciones para diversos grados de resistencia a los aceites, las que variaran en el

contenido, desde 15 hasta 50 % de acsilonitrilo.

Aparte muchas otras. propiedades de este polimero dependen directamenic:dcl convlen‘i'do

de acrilonitrilo en las que este factor puede afectar positiva o negativamente segin seala it

aplicacion.

Efecto del Aumento en el contenido de Acrilonitrilo (% ACN)

Mejora la resistencia los aceites

Mejora la resistencia los combustibles
Mejora la resistencia-a la Iensnon

Aumenta la dureza

Mejora la resistencia ala abxaslon

Aumenta la mpermeablhdad alos gases
Aumenta la resistencia al calor

Se reduce la flexibilidad a bajas tempemums
Disminuye la resllencua v

Disminuye la companbllldad conlos plasuﬁcames
Disminuye la deformacion por compresion

uunu‘uuuuunn
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Otras caracteristicas importantes por su capacidad de afectar al hule nitrilo, y més
particularmente en su procesabilidad, son su valor de plasticidad o viscosidad Mooney, y
su contenido de geles.

Los valores tipicos de viscosidad para los diferentes nitrilos se encueﬁtran en un inter
valo entre las 30 y 95 unidades Mooney. El contenido de gel permanente causado por un
denso entrecruzamiento de cadenas, puede encontrarse en el polimero en cantidades entre
0 a 80% en peso, y constituye un importante aspecto, ya que afecta directamente el
rendimiento  del producto wulcanizado, disminuyendo sus propiedades, como la
resistencia a la ruptura, a la elongacion y a ta abrasion.

Los geles no-permanentes, los cuales pueden ser disminuidos temporalmente durante la
etapa de mezclado, dan lugar a un aumento en la esistencia clastica en crudo'y evitan el
flujo en frio de los polimeros no vulcanizados. - Sin embargo este efecto también es
responsable de que estos ultimos presenten una regular adhesividad, y un bajo flujo
durante el moldeado. ‘

Existen formas de mejorar ain més las caracteristicas del polim’ero.’ entre. las mas

importantes se encuentra el efecto de una modificacién en la molécula del hule nitrilo,

como es la adicion de un grupo caubomlo esto da Iugar a unamejora enla msastcncaa a-

los aceites, junto con una mayor reslslencm a la abrasion.

Asi mismo existen mezclas con policloruro de vmllo ya sea apamr de sus respecuvos B

latices, o mezclando directamente los polimeros. las cuales muestran unponamcs mejoras .

en la resistencia al 0zono, a la flamma, ya la abrasion, entre otros,

4.6 Usos del Hule Nitrilo

‘Debido a sus caracteristicas de resistencia & Ios aceites y combusnbles. exlstc un gran

campo. de aphcacuones como §e||os, emnagues, Lmnd asy manguerg; pm transpone de
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petroleo, combustibles, aplicaciones automotrices, para equipos mantimos, para lineas de
combustible de aviones, para transporte de aire de instrumentos, manejo de productos
lacteos y gran variedad de productos quimicos.

Por ejemplo, en la perforacién de pozos petroleros se presenta una uran aplicacion como
retenes para evitar derrames, protectores de la tuberia de perforacion, elementos del

piston de las bombas, mangueras del taladro rotatorio, étc.
4.7 Formulacién de Compuestos
El hule nitrilo se puede formular a fin de obtener productos dentro de un amplio rango de

propiedades. Ademas este se puede efectuar en la misma. forma tradicional, como cuando

se emplea hule natural o los hules estireno-buladicno

Una adecuada seleccion del polimero es necesaria para obtener un balance adecuado de
propiedades como podria ser, entre la resistencia a los aceites y el punto de fraghdad a-

baja tcmpcramra A mayor contenido de acnlommlo mayor serd la resistencia a acenes y

grasas, pero se empobrecerdn las propiedades a bajas tempetamms

Como en el caso del hule natual y estireno-butadieno, se le puede agregar como -

activadores el oxido de zinc en una proporcion de 3 a5 panés por cjén de hule (p.c._h_),”y ’

acido estearico en un nivel de | alpch
p.

Los hules nitrilo requieren de buenos antioxidantes ensu fonnulaclon a ﬂn de preservar
sus propiedades durante largos lapsos. de vida activa, y la adecuada seleccnén dependenaﬂ g

de los requerimientos del produclo tales como wststencla a altas temperaluras.

resistencia a la exwaccion o al manchado, étc.

Dado que el hule nitrilo no es inmune al ataque dcl ozono. tamblen 1equ|ele de sustancnas. s

que le den esta protecclon a los compuestos Albunas ceras protectoras se. emplean‘ e

usualmente en niveles de 1 a2 pe . , junto con los mhlbldores del ataquc por ozono
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Como se mencionaba antes también se puede lograr una buena resistencia al ozono al
mezclar el hule con otros nateriales como el policloruro de vinilo, polietileno, polietileno

clorado, epiclorhidrina y otros terpolimeros etileno-propileno.

También la inclusion de sustancias reforzantes, denominadas “cargas", representan un
papel importante en !a formulacion, a fin de obtener ¢l maximo rendimiento en las
propiedades. El "negro de humo" es el material reforzante mas ampliamente usado, y
dependiendo de la aplicacion se seleccionard, el tipo idéneo en cuanto a tamaiio de
particula y mayor o menor estructura. Para las aplicaciones en colores claros requeriran
de silicatos reforzantes de varios tipos, carbonatos de- calcio, caolines duros, talcos y

otros pigmentos.

Los plastificantes incluidos en las formulaciones de nitrilos, generalinente tienen como

funcion mejorar la procesabilidad y las propiedades a I>ajas lemperémtas. Los

plastificantes mas comiunmente empleados son del tipo éster, como el ﬂalato de dnoclllo,

algunos aceites aromaticos (en poca cantidad), y derivados polares,

La wulcanizacién se puede efectuar a través de los sistemas comunes con azufre y

donadores de azufre, o bien por medio de sistemas. de peré‘kidos "Sin eﬁib'érgd cé

“importante mencionar que dada Ia baja compatibilidad del azuﬁc con este pollmero, se Ie

tiene que agregar siempre desde el comienzo del mezclado.

48 Mezclado y Procesamiento

Todos los tipos de hule nitrilo dlspombles comercialmente pueden ser mczolados cn un

~molino de rodillos, o en un equipo de mezclado intemo. Los compuestos se dlscﬁan a fin

de favorecer las formas de procesado ya sea en extrusion, en calandradoo: moldcado por

inyeccion, compresion o por técnicas de nansfelencla

39

1
3
I
\




La adecuada seleccion de la viscosidad del compuesto, determinard la facilidad del
procesamiento del compuesto. Los polimeros de baja viscosidad serdn aptos para
operaciones de moldeado por inyeccién y calandrado por friccién. Con polimeros de
mediana viscosidad se efectan operaciones de moldeo por transferencia o compresion y
dan un buenas caracteristicas de ealandrado.

Los polimeros de alta viscosidad dan buenas propicdades en compuestos extruidos,
especialmente cuando se requiere buena resistencia pléstica en crudo. Finalmente
fambién se puede mencionar que ciertos problemas de propiedades se resuelven por
medio de la mezcla de diferentes tipos de hules nitrilo, o con algun otro'gldstomcro como
¢l SBR o el hule natural, con lo cual se puede llegar a el adecuado balance de

propiedades.
49 Otros Desarrollos
Producto de factores tales como el aumento en la temperatura dentro del ‘cofre de los

automéviles y de la creciente demanda de mercados de recuperacion energética, han

surgido dos desarrollos:

[) Hules nitrilos con antioxidamtes ellaudos en la eaden, los «.uah.s al no-.

encontrarse en hbenad tienen menos probabxhdad de ser solubxhzados en’ combusubles y %

aceites, resultando ser menos voléules, con lo que se meJora la resxstcncla al calor y a L

ambientes resecos.

2) Hules aitrilos hidrogendos, con poca msamracnén 0 mnguna Bstos hules mejomn la s

resistencia al calor y a la gasolma oxigenada, asf como a medxos muy severos de alto R

nivel mdo.
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Capitulo §

EL POLICLORURO DE VINILO §12.1

S.1 Introduccidén.

El poli (cloruro de vinilo) es un miembro de la gran familia de polimeros y copolimeros
que tienen en comun el grupo vinilo, CHy=CH- . Usualmente se refiere simplemcmc
como "vinilos" a los homopolimeros y copolimeros del policloruro de vinilo, cuya
abreviacion aceptada para el homopolimero es PVC. De entre varios tipos de materiales
plasticos comunes, el que mas asemeja a los elastomeros es el PVC, por su habilidad de

poder ser plastificado y formulado en un amplia variedad de materiales.
El crecimiento en la produccion de PVC, ha sido notable por varias razones:

0 Puede lograrse un amplio intervalo de durezas y tersuras, por medio de combi-

naciones de plastificantes y cargas.

O Los articulos ¢laborados con PVC, tienen propidedades nokt’ables’ poco usunlgé[ |
Con 1o que pueden sustituir muchos materiales tipicos como el cuero en los tapices,
el vidrio en las botellas, al hule en Ios‘cables y cobertura de allﬁibres, y ael.acero
en las tuberias. | |

" O ELPVC es ficil de procesar. Una mezcla de resina con sus iﬁgtgqiéﬁtés parala

claboracion de un compuesto, puede alimentarse dimu'mel_\te"‘i >uh'i,equipo.dc .

Proceso, COMO UNA extrusora o una inyectora y hasta emplearse para calmdrldo et s

y finalmente ..

O Sucosto es menor que muchos otros materiales equivalentes.
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5.2 Elaboracién del Mondémero de Cloruro de Vinilo

El monémero CHy = CHCI, es un gas incoloro a temperatura ambiente, con un punto de
ebullicion de -13.4°C. Aun cuando no se le considere t0xico a concentraciones mayores
de 5% causa aturdimiento y anestesia. El mayor peligro que representa el mondmero es
lo constituye su inflamabilidad y explosividad.

El punto de flamabilidad (flasheo) en copa abierta es de -78°C, y los limites explosivos

en el aire son de 4 a 22% en volumen.

PROCESO DE ELABORACION

El principal proceso usado durante muchﬁs afios para producir el cloruro de vinilo,
emplea la reaccion de acetileno con acido clothidrico anhidrido en presencia de clbruro
de mercurio: CHs CH + HCl --> CHp = CHCI

En procesos mas recientes este proceso es menos usado, ya que al usar etileno en lugar de

acetileno, resulta una importante economizacion. Y la reaccion basica de produccion es

la siguiente:
1) CHp = CHp + Clp  =====>  CHpCl - .CHpCl
2) CHCl - CHpCl  ===-- > HCL + CHy = CHCl

'En ¢l primer paso se forma el 'I,Z -dicloroetano, y en el segundo se lleva a cabo una
pirdlisis donde se obtiene el cloruro de 'vinilo junto con #cido clbrhidi'ico;-"Se’ abplié'al'\‘
también procesos balanceados que emplean al inisino tiempo acetileno y etilénq_ comolo -
muestra la siguiente reaccion: o ' o e

CHwCH + CHp = éué + Cly - ====- > 2'CH2,5='-2'¢EC1 :

Otro proceso para aprovechar el dcido cl_othidricb ¢s oxiclorar el etileno.para pro@ijg.iqirly,z x

dicloroetano: o o | - '
CHp = CHy + 2 HCl f.v;oz ce=e=> CHaCl - CHaCl + H30
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La oxicloracion es un paso clave para desarrollar un proceso balanceado como el

siguiente; Hyp = CHp + Clp + %0p  ~-=-- > 2 CHy = CHpCl + Hy0

Un tercer proceso que emplea el dcido clothidrico vesidual esta basado en su oxidacion

para regenerar el cloro segun et proceso de Deacon :
2 HCL + %0y  ~==~- > Cly + H0.

5-3 Métodos de Produccion del Policloruro de Vinilo

El PVC se forma a paitir del mondmero de cloruro de vinilo, por una polimerizacién de
adicion, Los métodos comerciales de fabricacion de la resina comercial son en:
suspension, masa, emulsion y solucion. Muchos de los productores de la resina, también
son fos fabricantes del mondmero. Como en otras industrias hay {a tendencia hacia una
integracion de los procesos desde la generacion del monémero hasta la fabricaﬁibn del

producto terminado.

Polimerizacion
Se emplean susunclas que puedan generar radncales hbles a temperamm relatwamente ‘

bajss. En Ia polimerizacion de la resina en emulsmn se emplcan lmcmdores solubles al .

agua como el persulfa(o de potasio. Para los snstemas de pohmenzacmn ¢n suspenslén, ERR

mass y solucion, son empleados lmcmdorcs solubles en el cloruro de \smlo

Los iniciadores mas comunes para los monomeros son el peroxndo dc !aurmlo. el pcroxt-‘ i

dicabonato isopropilico (IPP), y el azobis-isobutironitrilo. lmc!aimen(e el mas usado fue’ :
el IPP, por su bajo costo.y ponqué logra periodos de- pohmenucnbn ",mas «tipndos ' 

(reacciones mis répidas). Se agrq,a fécalmemc al. reac(or en unn solucaén con un"“

disolvente inerte, como el hexano. . No obsun(c es un mncuador con problcmls dc' SR

estabilidad, por lo que en orros procesos, se emplean mtcmdores preparados "m sstu
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Este es caso de los peroxidicarbonatos, como el dietil peroxidicarbonato, preparado a
partir de cloroformato de etilo y perdxido de sodio. El monémero es agregado al cloruro
de vinflo, donde previamente son mezclados el peréxido de hidrgeno y el bicarbonato de
sodio para formar el perdxido de sodio en fase acuosa. Dado que el dietil
peroxidicarbonato s¢ forma durante la polimerizacion, se evitan los problemas de
transporte y manejo, y se obticne una reaccion mas uniforme y controlada. Asi mismo

este sistema resulta méds econdmico que el empleo de IPP.

Polimerizaci6 SUSPENSION

También conocida como polimerizacion en perla, granular o "en cama”, es la més usada
en la mayoria de las industrias productoras de PVC para uso general en los Estados
Unidos. En este sistema de produccion, el mondmero es cargado a un reactor con agda,

donde éste se dispersa en forma de diminutas gotas por la aguacmn dentro del reactor

Las pequefias gotas son mantenidas por un agente de suspmzén, usualmente un colonde‘ e

protector como la gelatina, el polialcohol vmﬂlco, o la metilcelulosa, - Este :gente se
agrega al agua antes del mondmero. En algunos casos s, emplean sales morgdmcas,“

" buffers, o agentes de superﬁcne activa para impartir propiedades especiales.

Posteriormente se agrega un iniciador IPP o un ﬁcroiidiéarbbnhlo, yn sea disueltd 0 .

formandose en la fase del mondmero, es entonces cuando cada gota se fomm un Iugm' de i :

polimerizacion rodeado de agua con un agente suspensor. Dado que la reaccién es muy? :

exotérmica, la fase acuosa funciona como un agente de transferencm de calor enlre lns’ AR

pequefias gotas y las paredes del reactor, enfriadas por medio dcl enchlquetudo

Ahl mismo, el agua lleva aditivos qu‘mxcos aparte del agente dc suspensuﬁn, con objeto "
“de controlu' la estructura y ¢l tamafio de particula de la resmn Estos mgredlentcs sonj"  ’
regulados para formar tanto pequefios tamafios de particula empleados para la elabo‘rgcnéni o o ‘L
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de plastisoles, como de "mezcla seca” de tamaito de particula mediano, o una resina
relativamente burda, de alta porosidad. Por lo anterior podemos damas cuenta que la
polimerizacion en suspension es muy versatit: La temperatura de reaccion usada para
producir una resina de peso molecular promedia es de aproximadamente 55°C, con una
presion residual de 115 1b/pulg2. Con una conversion de 90% y un tiempo de reaccion
entre 6 é 8 horas, el polimero y el agua adquieren el aspecto de una jalca; Este producto
es enviado a un tanque donde por medio de un "flasheo”, se separa el mondmero. El

polimera es usualmente aislado en una centrifuga y finalmente secado.

ion MA

La polimerizacion en masa convierte el monéinero a polimero por medio de un iniciador,

pero en ausencia de agua o de un agente dc‘suspcnsién ‘Deesta forma se lelimina ei pasb L

de remocion de agua al terminar la operacion. Las ventajas prmmpales de este proccso
son el que sea potencialmente més econdmico que los demds mélodos y que ¢l produc!o :
final no contiene el agente de suspension ni leSIduos de m\soacnvo _ ‘
Los procesos comerciales de polimerizacién en masa, fueron desarrollados muclalmente
en un paso, por fa firma francesa Saint Gabain. Postenonncme |a empresa Pechmey--( :
Saint Gobain emergida de la anterior, desarrollo y empleo una tecmca de dos pasos Ia{,‘
cual bajo licencia tecnoldgica salpé para atras- paises, a fin de crear -nquovs pu}n,tos de
produccion. T B
La primera etapa en este proceso es Hevada a cabo en un reactor b‘veni‘call,fgcqhdicioﬂadb’ »
con una turbina de hoja plana. Cerca de fa mitad de la carga de iﬂqnéméfo €5 hlimehtadé'

al recipiente de "primera etapa, y es polimerizado a un 10% de conversién.

La “"semilla” resultante de la pr epohmenzacaon, es transferida por Lravedad ala se;,unda o
etapa del reactor junto con monémero adicional,
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El recipicnte de la sepunda etapa es colocado horizomtalinente y equipado con hojas
curvas, que giran a baja velocidad. Después de que los productos de la primera etapa
son cargados a la segunda, se le afiade mas iniciador y mondmeros. Con este se alcanza
entre un 70 a 85% de conversion.

El calor de reaccidn es removido por el enchaquetado del reactor, por la flecha del
agitador con enfriamiento, y un condensador de reflujo. Ya que la segunda etapa de
reaccién es cerca de cuatro veces mas larga que la de la primera, se emplean varios
tanques que efectiian 1a segunda etapa para recibir la alimentacion de cada reactor de la
primera. La reaccion se detiene por la evacuacion de mondmero remanente y la resina es
descargada bajo agnamon constante de los reactores de la segunda etapa, de donde es
transportado neuméticamente a la operacién final donde se efectita el tamizado y el

almacenaje en silos.

La resina producida por el proceso en masa, sale libre de cualquier residuo de la -
polimerizacion y su apariencia es sumamente porosa. - De su pureza se desprenqe qdc_ B
presente excelentes caracteristicas de transparencia y fusion. Este ,acabddo.posibilita'hl
material para ser empleado en botellas formadas por soplado, peliculas Cclaras, tub‘er‘ié‘

rigida, y recubrimiento de camas fluidizadas.

Polimerizacidn en EMULSION

* Generalmente este tipo de proceso no es empleado para la produccion de reSi_nzﬁs de tipo -

general, sino para las de fina dispersion de particula. La polimerizacion en emulsion sigué
los principios de la pblimerizacién por adicion, esto es, que el moném'erb 85 vdi'sper’séd‘o
en el agua por un surfactante y polimerizado por un mlclador soluble al. agua. Con el e
proceso de emulsion se hacen resinas de dlspe|s|én con tamaiio de panicula cercano a

una micra, lo cuales no puede lograrse con una polimerizacién en suspension wormal.
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Dado que el tamaiio de la particula de un proceso norinal de emulsion es cercano a 0.1 de
micra, para poder aumentar su tamaiio se alimentan pequefias cantidades de latex
preclaborado, de tal manera que la polimerizacion se efectibe sobre las particulas
empleadas como “semilla”. A fin de ajustar el crecimiento de la particula y la estabilidad
de fa emulsion, durante la reaccién se agregan camidades extra de mondineros y
tensoactivo.

Una vez que la reaccion tennina en un lapso de 18 a 24 trs, el latex es desgasificado en
un recipiente y secado por pulverizacion bajo un estricto control , a fin de mantener el

tamaiio de particula y ¢l grado de aglomeracion.

Polimerizacion en SOLUCION

Se puede decir que esic proceso es un sistema en masa pero con la inclusion de un
solvente. El solvente seleccionado tiene que disotver el monémero, pero dejar precipilar‘
el polimero cuando éste alcance un cfcno peso moieculut'. Sin embargo el proceso no ¢s
realmente un proceso en solucion puesto que el polimero no permancce disuelto.

La polimerizacidn en solucion es usada pnnclpalmente para ploducn copolimcros dc gran
calidad, como el acetato de vimlo-clonulo de vinilo. Asi comno en la pohmenzacnén en

masa los productos son de pran pureza y translucldez

Entre los solvemcs mas comunmente usados estan el bénze'no r'ciclbhe'xhiid.»h-‘bumnd. y.

ulbunos ahfincos clorados Un mnclador soluble en el monomem cs cmp!eado para.

comenzar 1a polimerizacion, Una | ves que ésta ha. lle,n_,ado a'su tenmno. la masa VISCOSR _

como jalea es filtrada para remover el polimero y el ﬁhrado es devuelto al reactor La

mayor desventaja del proceso es prcclsameme el costo del dls_ol,vgn_te_, y ol equzpo«" i

. necesario para vecuperario.
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El PVC polimerizado en disolvente es usado para la elaboracion de fibras. En Europa
fueron populares estas fibras, porque eran menos caras que el nylon, el poliéster y las
fibras acrilicas, Para este objetivo se emplea un proceso de polimerizacion a baja
temperatura para obtener un polimero marcadamente sindiotictico, resistente al agua a

temperatura de ebullicion y a los solventes empleados en el lavado en seco.
COPOLIMERIZACION

Se pueden elaborar copolimeros por cualquiera de los procesos mencionados
anteriormente.  Sin embargo los mds cominmente usados son los de suspensiou y de .
solucién. Los mondmeros ms empleados son: el acetato de vinilo, cloruro dyévvinilideno,
ésteres maléicos, éteres vinilicos y el propileno.  Algunos comonémeros como los ésteres :
maléicos, tienen una reactividad similar a la del cloruro de ‘vini‘lo_."f Sin’ embargo. otros
difieren en reactividad, y requieren que la adicion de monémero sea ihcr‘erhenml 0
continua durante el transcurso de la pohmenzacnén, a f in de producnr una composlcnén de

copollmero al azar.

Los (.opolfmeros son muy Utiles a rafz de su mejorado ﬂu_;o fundido (melt ﬂow), y su: ;

habilidad para aceptar grandes cantidades de c.argas Estos productos son muy usados‘; o

para producnr recubrimientos, discos fonogréf icos, y matemles pm p:sos. Las peliculas :

‘elaborudas con los copolimeros tienen buena ﬂexnbllldad ngldez, y manuenen bucnaf

hablhdad para adherirse ( “cling").

Alin cuando los copolimeros son més- caros quc el PVC, su uso es muy ampho y su

mercado continta creciendo.
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5.4 Propiedades del Polimero

§.4.1 Distribucién y Tamado de Particula
El tamaio de particula es detenninante para cumplir un determinado uso del polimero.

Se puede determinar este valor en el laboratorio por medio de microscopia o métodos con
mallas. Las resinas estan calificadas en tres diferentes tipos de acuerdo a su tamafio de

particula segun la siguiente tabla:

TIPO Tamafio Part. Método de medicién
promedio
Resina de dispersion. 1w Microscopfa eiectrénica y de iuz
pormal.
Resina de dispersion 20p Microscopfa normai y retencldn
modificada. en malla himeda.
Resina de uso general. 130u Retenido en maila himeda y seca

Ademis de! promedio de tamado de particula, también es muy impdnante la zli\‘lrihuci})n ’

del tamadto de éstas, ya que puede influir en la plocesablhdad y las propuedades ﬁnales i

del producto. ‘
Por ejemplo, el flujo de un plastisol no sucede hasta que el ‘espacio vacio éim‘e las ‘esfcras,‘ :

de resina es llenado con plastificante. Si las esferas son del mlsmo tamaﬂo y su

empacamiento es cerrado, queda teoncamenle un 26% de espacio’ vac(o pala ser lienado 1 .

por el plastificante. ;
Sin embargo, si las esferas son de dlferemes tamanos, el espacuo vacio dlspomble dccrece" ,
ya que las esferas pequeas Ilenan Tos espaclos hbrcs emre las g,randes _ ‘

Esto es lo deseable para las resinas de dtspensmn ya que el plastmcame tendm un ma}or
rendimiento como medio dnspelsante y se obtendmn menores vnscosndades cn la pasla
formada.
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Para mezclas secas de resina de uso general, en cambio es deseable una distribucion
cerrada de tamaiios, con el minimo de finos y de particulas demasiado grandes. Ya que
tanto el exceso de finos como las particulas inuy grandes, causan una absorcion desigual
de plastificante durante el mezclado en seco, y la aparicion de geles u "ojos de pescado”
en para éstas Gltimas.

En general las paiticulas de todas de resinas deben ser esféricas, de tal forna que exista
un libre rodamiento, para facilitar ¢l manejo y su procesabilidad. Asi mismo en las
resinas de dispersion se requiere que las particulas estén libres de aglomeracion, para

evitar que el plastificante se quede atrapado en los conglomerados de particulas.

54,2 Porogidad y Absorcién del Plastificante

El interior de las resinas de dispersion y de las resinas modificadas, generalmente es

denso y carente de porosidad, de tal forma que al mezclar el compuesto, el plastificante

se encuentra en una fase liquida que rodea las particulas, y no se puede.obtener una pasta k
de buena viscosidad. Por el contrario, una resina de mezcla seca esta diseiada para tener -

una gran porosidad interior, lo que facilitara la absorcion de plastificante, dando lugar a

una mezcla de gran fluidez.

La Porosidad total de una resina puede determinarse por. un eqmpo de mtmsnon

Mercury. Las caracteristicas de un compucsto plastificado se pueden de!enmnar por la.

prueba de ” Frotamiento con Espétula” (ASTM D-1755, Secc 26), o-usando un " Mez~::

clldor de polvos” (ASTM D-2396, Secc.26).

El uﬁnlﬁo de particula, la distribucion y la porosidad también afectan’ la"dchsidad Lo

aparente de una resina. Los fabricantes de plustlcos usualmente pleﬁeren resinas de- alta

densidad, ya que con esta se pueden obtener mayores ritmos de plod uecion.
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La densidad de una resina puede ser alta si la distribucion de particulas es amplia,
manteniendo un minimo de espacio libre entre éstas, Si fas particulas fueran grandes y
esféricas, se puede obtener un buen flujo en seco. No obstante 1a densidad a granel y el
flujo en seco, deben controlarse a fin de mantener la uniformidad en la absorcion del

plastificante, y evitar los “ojos de pescado”,
643 Peso Molecuyular,
El peso molecular se controla durante la polimerizacion, por medio de la temperatura de

reaccion. A mayor temperatura menor serd el peso molecular resultante. El método

industrial para caracterizar el peso molecular del PVC, es la determinacion de la

Viscosidad en solucién diluida (estandarizado en la norma ASTM D-1243 Secc.27),

también llamada "Viscosidad Inherente" o segin la IUPAC: "Viscosidad Iogadlmica
reducida’. Las resinas homopoliméricas comerctales presenlan un rango de vnscosndad

inherente desde 0.5 hasta 1.4 segin la snguleme claslﬁcaclén

___mg.msl&____'_ﬂnm_
Bajo - 05.08 o
Medio 08 - 10
Alto 10 -12
Ultra Allo ) 1.2 - 14

Las resinas ‘de . baja vnscostdad son empleadas en los compuestos para moldeo, '
_ pamcularmente aqueilas de alta dureza donde se emplean mveles de plnsnf cames de

bajos & medianos. Las resinas con una wscosxdad mherente menor 8 0 5 nenden n dar“"“"’
baja resistencia por lo que no son comunes a nivel comercial. Las resmas de vnscosldad
media se usan pnmordlalmenle para calandrado y extrusiones riudas como las tubems

Las resinas de ‘alta viscosidad tienen un gran campo de aphcacton en procesos extrmdos yf :

cobertura de cables.
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Las de tipo "ultra alto" son dificiles de procesar, por o que requicren de plastificantes
para poder emplearse. Como regla general, el usuario debe seleccionar [a resina de mayor

viscosidad compatible con su proceso, a fin de obtener las mejores propiedades posibles,

5.4.4. Reglogla en Flujo Fundido ( Melt flow )

El procesamiento de las resinas de PVC generalmente se concreta al calandrado,
extrusion o moldeo. Las cudles dependen de las caracteristicas reoldgicas en estado
fundido, tanto de la resina base como de el compuesto.  Adn cuando a través de la
determinacion del peso molecular se puede conocer las caracteristicas de procesabilidad
de una resina, estas solo se pueden comparar contra las de otro homopolimero
proveniente de un sistema de polimerizacidn similar. Las caracteristicas de sus
copolimeros en flujo fundido y el efecto de otros ingredientes, deben estudiarse por medio

de un viscosimetro para resinas fundidas.

Para el estudio de los plasticos fundidos en un laboratorio, Sc*dgbe seleccionar un
Viscosimetro que cubra un intervalo de velocidad de corte de | a_104 seg-l.

El rango de velocidades de corte manejado en las resinas procesables esta dado en la si-

guiente forma; ‘
Para moldea por compreslon 1° - 10" seg-!
Para Calandrado . 10" - 102 seg -1
Para Extrusion - 102. 10%-seg-!
Para Inyeccion de moldes 103- 104 seg -1

Los "Viscosimetros Rotacionales", pueden emplearse para medir la viscosidad en pastade
los plastisoles, sin embargo su uso esta limitado a materiales inferiores a“100 segundos

reciprocos.
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Por medio del "Redmetro de Extrusion Capilar”, qué es un equipo mas versatil, se pueden
evaluar muestras hasta de 106 seg-!,

Atin cuando e! peso molecular y el indice de flujo fundido sirven para predecir la
procesabilidad de una resina, no esta por demds evaluarla bajo condiciones de proceso
simuladas. El "Redmetro de Torque", se emnplea para estudiar las caracteristicas de
fusion de 1a resina a un nivel relativamente bajo de esfuerzo de corte, Este equipo
consiste especificamente en una pequeiia cdmara de mezclado que contiene un rotor
manejado a través de un dinamométro. La resistencia al torque que presenta el material
de prueba se registra en una grafica, que muestra el torque contra tiempo. Este tipo de
medicidn se usa a veces para clasificar el peso molecular de las resinas en un compuesto

estandard. Por lo anterior la viscosidad en'solucion ya no es requerida.
El principal uso del Redmetro de Torque es la evaluacion de compuestos en laboratorio. -
de tal que se pueda predecir el desempeio de los materiales en Banbury y durante el

calandrado.

5.5 Formulacién de la Resina de PVC

El PVC por si mismo, es rigido, brillante 'y con un baja eslablhdad lenmca, por Io quc‘_ ‘

~ debe ser "formulado” con otros mg,rednenles a efecto de obtener Ias propwdadcs i

requendas Entre estas nnponames sustancms cncommmos a los I’Iamf icantes, .

_eslabfhzadores cargas, plgmunlm. Iuhmanrus y mndlf cadmes. con |as que“l“ ‘

fpodemos Hegar al compuesto deseado

' I’Iutlﬁunm se trata nonmlmentc de qumdos quimncamenle esubles y de bajo punto;.;;":‘

de cbullicion,. que al mezclarse con el PVC, le pueden reducnr las fuerzas,, e e

intermoleculares.y bajar la temperatura de transicion vitr ea,
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El compuesto resultante aumenta su suavidad , flexibilidad y elongacion aun cuando baja

su resistencia a la tension, Asi se puede ajustar la viscosidad del producto fundido a las

necesidades de proceso.

Por su compatibilidad los plastificantes pueden dividirse en: Primarios y Secundarios.
Los primeros incluyen a los méds compatibles, mientras que los Sectmdarios, -de menor
compatibilidad, son normalmente usados en combinacién con otros, no como plasti-

ficantes inicos. Y las razones de su emnpleo son principalmente econdimicas.

Los plastificantes de bajo peso molecular como los ésteres fonnados a partir de los 4cidos
ftalicos, adipicos, fosforicos y sebiceos son conocidos como Plastificanies Monoméricos

A los de alto peso molecular y con repetidas unidades moleculares se les conoce como

Poliméricos. Estos provienen usualmente de 4cidos difuncionales adipicos, azelaicos y

sebaceos, asi como de los glicoles propilenicos y butilenicos.

El mas comunmente usado es el DOP, fialato de di-2-diétil-e‘xilo. también conoctdo

como Ftalnto de dloculo Los ésteves de adipatos, azelatos y sebacatos, se usan para' '
mejorar la ﬂexlblhdad a baja tempemtura sin embar, g0.s¢ deben usar en combmacnén con o

falatos ya que es relativamente alto su costo e indeseable su mvel de volanlldad‘ »Los ‘

ésteres del dcido fosférico, como el fosfato de tricresilo son usados como |etardadures de’

la flama, desafortunadamente tienen baja establlidad al calor y son sustancms algo caras. -

El aceite de soya epoxldado el aceite de Imaza y Jos estealatos epoxndados. no solo

' plasnﬁcan el PVC, sino que ayudan a.la estabnllzaclon ténmca. Su Iumtaclén es que no

son muy compatibles con el PVC por lo que hay que combmar con otros para evu

se preseme‘el sudado o "sangrado”. Sin embarg,o a pesar de esto” su cmpleo es. muy

_ comin por las caracteristicas que lmpane.
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Estabilizadores*: como muchos otros polimeros el PVC, bajo los efectos de la
temperatura y la luz sufre una activacion en su cadena, que en este caso, produce una
liberacion de atomos de CI* e H+ dando lugar a HCL  Para detener este efecto y
estgbilizar el polimero de PVC, se incorporan sales metalicas o jabones que reaccionen
con el HCl liberado para formar sales cloradas.

Primero se usaron sales de plomo de 4cidos débiles. Ahora se usan sales de Bario y de
Cadmio de varios 4cidos organicos para provéer de una razonable estabilidad a largo
plazo, Combinaciones de compuestos de Ca-Ba-Zn son usados por dar un buen efecto
sinergistico. Para emplco en aplicaciones no t6xicas se usan sales de calcio y de Zinc,
Compuestos Organo-niguelados, son empleados para procesos severos con alta claridad,

asi como el caso de productos cercanos a alimentos.

Resumiendo, los compuestos de PVC usan un balance de 3 ndi_ﬁvos: ‘
1. Un aceptor de un jabén metalico acido.
2. Un quelante, organo-fosfito.
3. Una resina epoxidada o Aceite.
Finalmente también se emplean protectores de la luz uItravnolcta como son las :

_benzofenonas y benzotnazoles, aunque Su_uso es reducldo porsu costo

Cargas objenvo bisico es inpartir mayor dureza y opacidad a Ios compueslos
lmen de reducir costos. Otras ventajas que pueden damos en apllcaclones dlrec(as son::
mejorar las pr0p|edades eléctricas, resistencia a Ia luz ultrawoleta yal desgarre

Durante el procesado reducen la elastlcldnd del flujo f‘undudo mejoran la establhdadf‘

dimensional de el ploducto terminado. Cabe menclonm que el Ncgro de Humo 0 Negro i

de Carbono, til para refuerzo de los elastometos no tiene gran ef‘ecto en el PVC ya que S

solo puede incorporar pequedias canndades sin perder notonamente sus propledades

fisicas, como la tenslon yla elongaclon ala ruptura,
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A continuaci6n se presenta una breve clasificacion:

INORGANICOS ORGANICOS
Arcillas Talco Negro de Humo
Micas Tierra de Diatomaceas "Wood Flour”
Asbestos  Oxido de Antimonio (harina de madera)

TiOy Carbonato de Calcio

Las cargas més comunes son los carbonatos y las arcillas tratadas con un tamaiio

promedio de particula de 3 micras.

Colorantes:  Aunado al efecto de colorear, un pigmento también tiene que ser

considerado por su costo, temperatura de procesado y otros requerimientos de servicio.

Usualmente los pigmentos seleccionados no son solubles en ¢l polimero pero de ﬂéil_ o
dispersion.” Esto debido & que se ha observado que las tintas solubles tienden a facilitar ln
migracion y [a aparicion de fracturas, ademds de ser deficiente su eStlbllldld al cllor ya.

laluz. En seguida se presenta una breve Clawf cacmn de Colorames

Inorgdnicos . Orgdnicos

Oxido de Titanio Ftalocisninas
Oxido de Cromo Benzidinas

Molibdato Naranjs ~ Quinacridonas o
Azul Ultramarino -' Rojo‘s’OXinmoicds,

Los colornntes orgsmcos se caractenzan pol dar un buen bnllo y mnspmncin. e -

Presentan bajo peso cspeciﬁco y alta fuerza de tincion, Sin emblrgo su desventm son sus’ iy 3

costos y su pobre estabilidad frente al calor compnrldo con los motgimeos o
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Lubricantes: Se usan principalinente para disminuir la adhesividad de la masa plastica
durante el procesado, y consiguientemente para disminuir la friccidn intema conforme
fluye el producto.

Con esto se obtiene mayor eficiencia en las operaciones de calandrado.y extruido. Con
un 1% es suficiente cantidad de lubricante para estos efectos ya que una mayor cantidad
puede causar hinchamiento y/o exudados. _
Ejemplo de estos son: El dcido estedrico y otros estearatos netdlicos son los mas

comunes. también se usan ceras, aceites, polietilenos de bajo peso molecular y silicones.
Modificadores: se trata de polimeros compatibles al PVC, cuyos efectos ayuden a

alguna propiedad, ya sea como "Ayuda de proceso” el mejorar el flujo fﬁndido; 0

mejorando la resistencia al impacto se les llama "Modificadores de Impacto”.

Ejemplo de Am_dgg_d_gp_r_qg_e_s_o_son los polimeros acnhcos resmas estireno acrilonitriloy - -

el polietileno clorado, que también sirven como __gd_f_c_gd_ggs_g_c_]mm asi como lns '
resinas |cnlommlo-buladlcneno-esnreno y otros polimeros mjenados

Normalmente estos polimeros también incrementan los costos del producto. .
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Capitulo 6
MEZCLAS POLIMERICAS su

6.1 Antecedentes

Por definicion, cualquier mezcla fisica de dos o mas polimeros diferentes, que no se
lleguen a unir por enlaces covalentes es una mezcla polimérica (Polyblend), o como le
llaman por hacer una comparacion con los metales: aleaciones poliméricas.

La idea de mezclar los polimeros no es reciente, la industria del hule la ha usado desde
hace décadas. En afos recientes ha resurgido el interés, principalmente a causa de la
demanda de los plasticos de ingenieria, asi como de los elastomeros y fibras éspeciales.
Esto conlleva importantes razones econdmicas, ya que ¢l desatvollo de un nuevo polimero
para cumplir ciertas necesidades especificas es una empresa costosa. Miemtaé que la
simple mezcla de dos o més polimeros representa una gran ventaja a este rcspecto
Realmente la mayoria de los polimeros no son compatibles, lo que sucede es que durante
el mezclado, los componentes se separan en forma de fases discretas.

No obstante, el objetivo de los central de los desarollos son las mezclas com-pletamente
miscibles. . La diferencia entre las anteriores se manifiesta sencillamente por su

apariencia, los polimeros que son miscibles dan lugar a polimeros claros‘o mm’sh'ncidos

mientras que los otros son opacos; o bien, en otvas propiedades. tales como la;
" temperatura de transicion vitrea (Tg), para ‘mezclas musmbles muestra un: valor -
intermedio entre las de los componentes por scpalado mientras que In> de las mezclas no :

miscibles presentan valores de los polimeros tomados mdependlemuneme

Aln cuando 1a inmiscibilidad no es un factor Ilmltante para la producc:én dc mezclas _

comercialmente utiles, las mezclas pohmencas homog,éneas son mas convenientes ya un
se pueden predecir sus cavacteristicas de procesabllldad ademas de que en el caso de

llevar aditivos no habra problemas de migracion de'una fase a otra,
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Otro aspecto es que las propiedades fisicas y/o mecanicas reflejaran un promedio de las

caracteristicas de cada componente. Se han desarrollado un buen nimero de tecnologias

para la preparacion de mezclas de polimeros, también llamadas "polylends".

I 6.2 Listado de los diferentes tieos de Mezclas Poliméricas I

* MEZCLAS MECANICAS

* MEZCLAS MECANICO-QUIMICAS

* MEZCLAS EN SOLUCION
DILUIDA

* MEZCLAS DE LATICES
s MEZCLAS QUIMICAS:
- Redes Interpenetradas del polimero

APN

- Red Semi-interpenctrada Semi-1 PN
o PseudoiPN

-Red polimérica de Interpenetracion
Simultanca: SIN

~Red Eldstomerica Interpenetrada L EN
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Los polimeros amorfos son mezclados a
temperaturas por encima de la Tg y- los
semicristalinos por encima de temp. de fusion,

Los polimeros son mezclados a velocidades de
corte lo suficieniemente alias para causar
degradacion. Se generan radicales libres que se
combinan para formar mezclas complejas, que
incluyen componentes en bloques e injertados.

Los polimeros se disuelven en un- solvente
comin, el cual posteriormente se remueve.

Se mezclan los polimerds que se¢ encuentran-en..

forma de finas dispersiones ‘en ' agua y‘
ﬁnalmente se coagulan

Un polimero entrecruzado es henchldo con un
monomero - diferente, - entonces este: es : poli--
merizado'y se promueve su en;‘re_c‘mumlento

Un monomero polifiincional es mezclado con
un polimero - termoplasnco, entonces _ el

monomero es polimenudo para formar una red S

Se mezclan: monomeros dlt'erentes, se¢” homo-
pohmenzan. y se entrecruzan slmuluneameme :
pero sin ningin mecamsmo de mteraccuon

Una- ‘mezcla " de Iatnces es mducnda al-
entrecruzamiento después de coagularla



En el caso de una mezcla binaria homogénes, se puede cuantificar una propiedad
particular P, usando una relacion semi-empirica como la siguiente:
P= P +Py®y +1 Dy Dy

Aqui @ representa la fraccion en volumen de la muestra y la I es un término de
interaccion, que puede ser negativo, positivo, o valer cero. En el caso de las propie-dades
sean estrictamente aditivas 1= 0 Sila 1 es positiva la propiedad en cuestion es mejor que
¢l promedio en peso, entonces podremos denominar a esta mezcla como "sinergistica”.
En el caso opuesto, cuando I es negativa, y la propiedad no es mejor que el promedio, se
denomina al producto “no-sinergistico". '

Estos conceptos se pueden apreciar en la

grafica que representa el valor de la Sinergistico
propiedad contra su concentracion. Al
parecer son atracciones. dipolo-dipolo, las

responsables de las union entre los

componentes de los polimeros; y las que
dan lugar a los comportamientos sinér-

gicos o no-sinérgicos de las mezclas

poliméricas. Asi ‘mismo la morfologia No Si“ergis(ico“ G

_ puede tener un importante efecto en las

‘mezclas poliméricas.

Concentracién @ -

Por ejemplo, la combinacién de polictileno de baja densidad (LDPE), conun ,It'hl;e etileno- - '
propileno-dieno (EPDM), muestra buenos efectos en l'a’rcsisicnvcia tensil_'.'l"s':mndoie"sle L
dltimo esta cristalizado parcialmente. ~ Sin embargo, ch_audo ¢l EPDM se ehchi,enlra"cn o

estado amorfo el efecto neto es "no-sinérgico";
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La estereoquimica también es importante, ya que mientras el poli-(metacrilato de metilo)
sindiotactico es miscible con el PVC hasta ciertas concentraciones; el polimero en forma

isotactica es totalmente ininiscible sobre cualquier nivel de composicion.

El principal problema a enfrentar para el desarrollo de las mezclas o "poliblends”, es el
predecir la-miscibilidad. Un ctiterio importante para esto es considerar las diferencias en
momento dipolo y sus interacciones.

La prediccion de propiedades para las mezclas no miscibles, es mucho mas complicada.
Los intentos para determinar relaciones aditivas son dificiles por las- variaciones =

morfologicas, que suceden por efecto de las condiciones de procese,

Normalmente uno de los polimeros constituye la fase continua, el cual influye - -
principalmente en las propiedades del producto, y el otro es la fase dispersa, en fomxés de
fibrillas, laminillas, esferas, étc. Por ejemplo, el producto de una mezcla 50:50 de.
poliestireno-butadieno seré dura cuando el poliestireno sea la fase continua, y suave
cuando ocupe la fase dcspezsa De igual forma una mezcla de polimems puede levar

ambos componentes dispersos como fases continuas.

El principal problema con las muestras inmiscibles es la pobre anacclon entre las zonas‘
fimitrofes de las fases, lo que puede dar lugar a una ,separacmn de; estas, al aphcarlc algun e
esfuerzo. o ‘
Para mejorar la compatibilidad entre las fases immiscibles, se han deéhﬁolia&o_
procedimientos ingeniosos, un ejemplo de estos “son las redes ‘ inylexpen'et'rvv_hdé'sr-:_*’, g
menc»omdss anteriormente. ' s i

En -estos casos los polimeros son unidos por medao de redes mdamensuonales]'

profuumentc dispersas, lo que da lugar a un fenémcno denommado como "Enlaum:ent ) -

Topolégaco".
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Tales mezclas ain muestran separacion de fases, pero en forma de microdominios, que

pueden variar en tamaios de acuerdo al grado de inmiscibilidad.

Otra tentativa es la incorporacion de "compatibilizadores” a 1a mezcla, con el fin de
mejorar la adhesion entre las fases. Por ejemplo, consideremos la mezcla de dos
homopolimeros (A) y (B). Si agregamos un copolimero de A Y B en bloque a la mezcla,
las afinidades naturales de los bloques por sus hoinopolimeros, servirin para localizar sus

copolimeros en las zonas limitantes entre las fases y las ayudard a mantenerse unidas. La

" desventaja de este sistema es que nonnalmente los copolimeros en bloque son de alto

costo. Por otra parte no todas las mezclas inmiscibles necesitan un agente interfacial.
Algunos tipos comerciales de polipropileno de alta -impacto, consisten de mezclas
inmiscibles de polipropileno con un copolimero etileno-propileno, el cual tnantiene una
aceptable enlazamiento por la afinidad natural del homaopolimero sobre los segmentos de
polipropileno del copohmeno ‘
Hasta ahora el intento mas exitoso para compatibilizar mezclas de polineros, desde un '
punto de vista comerﬁial, es la generacién de copoliimeros fjertaclos “in situ”, con Io‘q‘de_
se logra una mejora en el enlazariento de fases inmiscibles. Un ejemplo de esto son |‘os‘, »

polimeros ABS (acrilonitrilo-butadieno-estireno), usados como‘plésticos de ingenieria,

Aun cuando el ninmero de injertos que se logran es bajo, ‘es suficiente para proxeer las -

adhes:én mterfaclal necesaria,

En las mezclas inmiscibles e} aspecto de mayor importancia lo reviste el mantener un
adecuado control de la fase morfoldgica. Ya que no obstante que tengan sus d_esventajas{ ;
tienen una mayor aceptacion que las mezclas miscibles, basta mencionar-que incluyen -

tanto a las fibras como a los plasticos de ingenieria,




Capitulo 7
PROCESO INDUSTRIAL

Una ves determinada la proporcion del combinado NBR/PVC, la manufactura del
producto y su calidad, se definen virtualmente partir de la seleccion de las caracteristicas
apropiadas del hule nitrilo, la resina de PVC y de los aditivos que se utilicen.

En cuanto al eldstomero las propiedades a considerar en la seleccion son: la viscosidad
Mooney y el contenido de acrilonitrilo. . El valor recomendable para la viscosidad se fija
en funcion de considerar un punto de equilibrio entre la procesabilidad y 1a resistencia a
la dispersion, Esto es, que si 1a viscosidad es alta, su procesabilidad es baja y se logra una
mas ficil dispersion, mientras que una baja viscosidad ayuda a la procesabilidad, pero .
ocasiona una baja dispersion del PVC. Después de algunas pruebas fisicas en ’
Iaboratorio, se encontré que el valor que satisface este punto es una viscosidad Mooney
media, 47 (ML 1+4, 100 °C). R '

Otro aspecto a considerar es el contenido de acrilonitrilo, ya' que debe ser tal que..

equilibre 1a facilidad para la completa dispersion de PVC y‘ la hal‘iilidad’ para{ret’e‘ner.sus'_

propiedades a bajas temperaturas: ya que a menor contenido dc,acrilq'ninii‘o': r’ﬁejbréf la = '

 dispersion del PVC, pero se empobrecen sus prOpiedades a bajas iempefatu‘ras'» :

El valor seleccionado para tal efecto es un contemdo medio 34-38 %en peso de ACN, en o

combmlclén con ¢l polibutadieno.  En este caso se usa el tipo comerclal con 34% 5
Para la seleccion de la yesina de polivinilo PVC se considero’ su. viscosidad 'y tipo deé' ‘
fabncnclén ya que se llego a la conclusnén expenmemal de que s¢ obtenlan mejores o

resultados con resinas polimerizadas en suspension y de peso molecular medlo-alto
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Dentro de las marcas comerciales empleadas estan : PRIMEX P-225-2 y VYNICEL 103-
EPF-76 de CYDSA.

Los aditivos que se emplean comprenden estabilizadores, que protegen el PVC contra la
degradacion y los plastificantes que facilitan el proceso de incorporacion de todos los

aditivos y finalmente la homogeneizacion del producto.

Dentro de los estabilizadores utilizados estan e MX-7500 a base de Bario y Cadmio y
un fosfito quelante. En cuanto a plastificantes se usa una mezcla de aceite de soya

epoxidado y de Ftalato de dioctilo (‘DOP).

E! proceso pera obtener ia mezcla de NBRIPVC por cph;o;lplhci(;n, fuoun
desarrolio Interno, por lo que HULES MEXICANOS es propistaria de de la
patente de ésta tecnologia. ' : SRR N
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71 Proceso de Produccion

A continuacion se hace una descripcion del proceso que realiza HUMEX para la

produccion de la mezcla polimérica NBR-PVC:

I Fabricacion del Litex,

El latex de acrilonitrilo-butadieno o latex de NBR, se obtiene de la reaccion de
copolimerizacidn efectuada en un proceso intermitente por loes en una emulsion acuosa
a una temperatura cercana a los 13° C, El proceso se representa en cl esquema # 7.1
descrito segun los siguientes pasos: :

A) Recepcion y Almacenamiento de Monomeros:

+ Acrilonitrilo(ACN) ; ‘

El ACN "fresco" se rec&be de fervotanques o auto tanques en forma Ilqulda, con una

pureza minima de 99 %. Este contiene un mhnbudon (p-mem\xfenol) para evnar la poll-": i

merizacion espontanea durante su mangjo.

El ACN s¢ almacena en tanques a presion (tipo salchicha) con atmosfera inerte de

nifrdgeno y a baja temperatura, de donde se bombea directamente a los reactores de -

poliymerizacién'.

- Butadieno. (B D)

Parte del butadieno fresco s recibe ¢n la planta de Humex pon un ducto que viene como' e

producto directamente de la refi ineria de Cd Madero, 0 blen de sus esferas donde se

recibe el Butadieno lmponado que Ileg,a en buqucs mnque
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' reactivos en agua suavizada, con ayuda de aumclon mecamca

Al llegar a la planta es almacenado a presion en esferas de acero inoxidable y a baja
temperatura. Este mondmero viene con 98.9 % de puieza minimo y contiene un inhibidor

(tertbutil-catecol) para inhibir la polimerizacion espontanea.

Las cargas de butadieno para los reactores (BD de la cadena), son una mezcla de
butadieno fresco y el recuperado de la elaboracion del hule estireno-butadieno y del
mismo NBR, el cual lleva una pureza entre 92 y 96%, al cual previo a la entrada al
reactor es lavado con sosa y agua en una torre de despunte, para eliminar el inhibidor y

algunos residuos del recuperado.
B ) Preparacion de Soluciones.

b.1) Emulsificante.

Para 1a copolimerizacion del ncnlonmn!o con el butadleno. se "usa.como emulsnﬁuante
una mezcla de sales alkil- naﬂalemcas del acldo dodecllbencensulfomco pleparadas en un 1
tanque con agmcnon mecamca al que se le agnegan ademis hldrosulﬁ(o de SOle como’
emulsifi icante, sosa, Kalex (sal letrasodlca del E. D T.A.)y otros reacnvos en menor L
proporcion y el agua suavnzada uahenle La emulsnon se anahza pﬂm conuolnr el pH el

comemdo de sélidos y de hldrosulf lo de sodm

b. 2) Activador.

Esta solucién se prepara en un tanque donde se disuelven el sulfalo ferroso, Ia sal

tetrasédlca del ED.TA (a;,ente secuesttame)' sulfovulato de sodio (acuvado:). y otros

El Juntar el activador con el catalizador, | Ionna un sustema de oxudacmn mduccnon

(REDOX), el cual genera los radlcales libres que mlcmn la reaccion.
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b.3) Catalizador,

Este reactivo es un peroxido organico, recibido en tambores con 55 % de pureza, Jos

cuales son vaciados a un tanque retenedor que esta colocado sobre una bascula.

b.4) Modificador.

Se trata de un alkil-mercaptano, que se adiciona directamente a los reactores. Su fun-cion

es la de controlar el tamaiio y peso molecular de las cadenas del polimero.

b.5) Finalizador.

Es una solucién de thiostop, nitrito de sodio y la dietil hidroxil amina. DEHA, que se
prepara y se mantiene a temperatura ambiente en su tanque de retencion. Su finalidad es

bloquear los radicales libres y terminar la reaccion,

C) Reaccidn de Polimerizacién

La copolimerizacion del ACN con BD se efectia actualmenie en México en un proceso

intermitente por lotes en reactores aislados. a los cuales se alimentan los reictivos’ de ‘cadak 3

carga en forma ordenada, mamemeudo una agmclén comlnua y condmmncs constames : L
de presion y temperatura, .

Inicialmente se cargan los mondmeros, el butadieno'y el ACN fréébb' énVség‘\.ai‘da se édéga .
el ACN recuperado con agua condensada procedentc del area de recupcracmn, jumo con“‘f i

" eI agua fria tratada, se adwmna el modnf cador, el emulnﬁcamc y el cm-lmdor Se" : | :
mnca «l agitador, se |dncmna el agua suawuda yse controla la tempemum a l3°C Se. o o
lhmenu el activador cuando da inicio la reaccion, la cual llcga hlstl eI 90 % de ‘-:;"

conversién en 12 hrs aproxunadamemc Duume la reacclon se va momtoremdo ll"" "

convetsnén. ¢l actilonitrilo teacclonado y la vnscosidad Mooney del macml coag,ulado. AT
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Cuando se alcanza el valor meta en los parametros mencionados sobre el lapso de

residencia programado, se agrega el finalizador.

El control de temperatura de la reaccion de polimerizacion, se efectia a través de un
sistema de expansion de amoniaco liquido, dentro de placas de enfriamiento colocadas
dentro de los reactores.

D) Recuperacion de Mondémeros

d.1) Desgasificacion y despunte de-latex.

Una ves terminada la reaccion, el latex producido, que contiene butadieno y acrilonitrilo

sin reaccionar, se transfiere por gravedad a los llamados “despuntadores’, donde se g

inyecta vapor de'baja prcéién,vpara evaporar primeramente el‘b_uladieno;' y posteriormente |

se aplica vacio (unas 180 mmHy), para separar el ACN,

d.2) Sistema de condensacion de vapores de butadienoy ACN. -

El butadieno vaporizado durante la operaclon de deSpunte. sale por la pane supenor de : '
- los recipientes, pasando por un tanque removedor de espuma hasta un condensador A
vacio, enfriado con amoniaco y despues aun separador liquldo-vapor en los cuales sev
_condensan y colectan pequeiios volumenes de butadleno y vapor de i abua =

Los vapores de butadieno se compumen y se envian a almacenalmemo como butadueno‘ REEN

recirculado, -

El ACN y vapor de agua, despuntados durante la operaclén [y vaclo pasan de munera ‘

similar al removedor de espuma, al condensador yal separador' de dondc e condensado' b

de vapores deaguay ACN, se colecta y se bombea a un tanque de almaccnamrento
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E) Almacenamiento y Mezclado de Latex

El latex despuntado se transfiere a los tanques de alimacenamiento. Estos tanques estn
equipados con agitador tipo turbina, de manera que se van mezclando los latices
procedentes de diferentes lotes. Una ves que ‘este latex final es cvaluado para determinar

que esta dentro de las especificaciones necesarias se empleara para la fabricacian de las
mezclas de NBR/PVC,

7.2 Mezclado del Latex de Acrilonitrilo-Butadiedo con el PVC..

Esta parte del proceso tiene una operacion continua. Disefiada para una capacidad de
produccion de Aproximadamente 1500 toneladas por éﬂo (incluye a ambos lip@_s de pro- :
ducto N-870 y N-850 ), en cuanto a la capacidad diaria puede Hegar a 80 toneladas.

- El proceso se represéma enel esquema 2,

1) Recepciony manejo de ingredientes:

RESINA DE PVC

Se vecibe en bolsas de polipropileno de I tonelada de’ capacldad que se descargan a. . -

tolvas equipadas con vilvula y charola para descarga por succion.  La tolva esta

conectada a un slstema neuménco para ¢l transpom: del PVC a un fi Itro bolsa reczbndor; o

de polvas, el cual opera con un ciclo de sacudido periddico; el ﬁltro tiene en su parte’ :

mfenm una vilvula rotatoria, la cual nm\sﬁele ¢l PVC a una tolva'de balance tacusl

atraves de otra valvula rotaloria dqsnﬁca_ e PVCal tanque;homog,en,:nz}ador. o

LA’I’EX DENBR..

Este litex procedenic de los tanques de almacenamnemo y mezalado se. bombea hacla la

estacion de medicion de la linea de terminado; posterionmente se inyectan y mezclan enla
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linea el antioxidante y los aditivos. Finalmente esta mezcla se descarga en el

homogeneizador.

ANTIOXIDANTE
El antioxidante usado es un Bisfenol alkilado, tiene el nombre comercial de Naugawhite,
el cual por su alta viscosidad se calienta con vapor y se inyecta por medio de bombas

dosificadoras a la linea de! ldtex.

ADITIVOS (Plastificante y Estabilizador)

Los aditivos consisten en; Estabilizador Ba-Cd,, y plastificantes aceite de'so.yn epoxida-
do y dioctil ftalato, los cuales son mezclados en un tanque enchaquetado (con vapor)
mediante agitacion mecdnica. La mezcla se transfiere & un tanque retenedor, de donde

succionan las bombas dosificadoras para inyectarlo directamnente en la linea del ldtex.

QUELANTE

El fosfito quelante es un estabilizador para el PVC contra la -accion de la luz y la
temperatura, que no puede ser. nezclado .con los otros aditivos porque reacc_iona"i:dri‘; '

ellos; por tal requicre de un sistema de dosificacion por separado para alinentarse.al ;

tanque homogeneizador,

2 ) Tanque honiogeneizador

Es un tanque equipado con ag,mdor mecamco de-alta velocndad al que se. descar&an por : »
medio: de bombas dosificadoras el PVC el latex de NBR con annoxldame los admvos y -
se esprea el agente quelante. Durante su operaclén se homogemza |a mezcla Iobrando la“ »

dlsperslén del PVC en el NBR: |a cmulsuén resuhan(e se desbordu y se tiansﬁere al;

tanque de coagulacion.




3) Coagulacion, lavado y decantado.

La coagulacidn se efectia en un tanque con agitacion continua, se alimenta la emulsion '
proveniente del homogeneizador v se adiciona una solucién de sulfato de aluminio y
etilen amina, con lo que se logra el cremado, la conversion del jabon y la formacion o
precipitacion de los grumos, los cuales estin formados por fa mezcla NBR/PVC con sus
aditivos. La mezcla de grumos y suero se desborda por gravedad hacia una malla
vibratoria. El suero escurre a un tanque de retencion, en tanto que los grumos pasan al
tanque de lavado, donde las sales solubles adheridas a los grumos se remueven por medio
de agua suavizada. La mezcla de grumos y suero (agua resultante del coagulado) se
desborda a otra inalla vibratoria, donde el agua escurre a un tanque de recuperacién. Los
grumos por su parte son conducidos hacia el extrusor, donde se exprimen y se obtienen
grandes aglomerados de hule (NBR/PVC), ‘
Estos se transfieren por medio de un transportador de gusano hasta el molino de martillos,
en el cual se rompen los grandes aglomerados en pequefios grumos, que se distribuyen y N

transportan en la malla que los introduce al secador.
4) Secado, embalado y almacenamiento.
El secador es un tunel metalico, donde una corriente de aire calentado prevmmeme con :

vapor de baja presnén fluye a través de Ja unidad con- cnena reclrculaclén y L una

tcmperamn controlada para remover la humedad de los grumos

.Los grumos secos a la salida del secador se ahmeman auna tolva con control de pcso. la . s

qne deja caer solo una cantidad determinada hacia la embaladora donde una prensa

‘ludriuhca forma pacas del producto con un peso de 33 kgs aproxlmadameme
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Finalmente, las pacas se envuelven o se meten en bolsas de polictileno negro, y se sellan

para aislar el material de la luz y la humedad.

Hasta aqui, se tienen pacas de hule "coprecipitado” de un color blanco-cremoso, en el cual existe

una union fisica de los polimeros sin la debida homogenizacion.

7.3 Homogenizacién Mecanica

(Fase de Homogenizacion o "FLUXADQ"

El proceso denominado "fluxado" es un proceso en cual el PVC, disperso y ocluido en el
NBR, se funde y se incorpora a la estructura del hule, por efecto de trabajo mecanico y
temperatura;, formando un producto homogéneo, de mejores propiedades respecto‘ al .
material sin fluxar, |

La operacion se efectua en un mezclador intemno llamado B'AN"BURY.F El proceso de

fluxado se presenta en el esquema No 7.3 y consiste en los siguientes pasos: -

‘l)'l‘ranspone y preparacion de cargas.

Se sacan Ias pacas de material de las bolsas negras de pollenlcno yse preparan las

cnrgas " de llenado acuerdo a la capacldad de la cdmara de! Banbury

Normalmente se aplica un factor de llenado de 0.9 para equipos con buena efi clencla de

trabajo (generalmente por tratarse de equipos viejos hay que hacer aJustes, especlalmenteb‘: AR

si no hay sistemas de enfriamiento para la cémara

Una ves determinado este dato se precisa el peso de la carga, cortando las pacas con una‘ S

gm!!otma hidréulica.
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ii ) Trabajo en Banbury y Molino de rodillos.

En funcién de las condiciones en los equipos hasta ahora empleados, se¢ manejan los
siguientes factores : en Banburys de buena eficiencia , se fijan ciclos de trabajo, con los
que busca llegar a la temperatura deseada de descarga sin rebasarla, esto es entre 155 a
160°C, en un maximo de 6 minutos, de lo contrario se produciri la degradacion y hasta
el quemado del material al exceder cualquiera de estas limitaciones.

Del Banbury , el hule homogeneizado cae hacia el molino de rodillos, donde el material
se lamina y se busca disminuir ripidamente su temperatura por medio del embandamiento
ayudado por el flujo intero de agua de enfriamiento de los rodillos.

Es importante mencionar que el material durante el embandado cambia paulatinamente su

~ apariencia, de un color lechoso beigé claro (como la paca) a un color miel transhicido,
debido al compactamiento y a la liberacion del aire apraphdo en forma de diminutas
burbujas. La lamina que se saca del rodillo por medio de cuchillas sqbré el tambor, debe

tener entre 80 y 90 °C maximo; se envia entonces como tira_conlinua, de! molino, al

tanque de enfriamicnto donde se hace circular en forma continua,

iii ) Tina de enfriamiento, empacado.

El material laminado en el molino de - l‘Odl"OS que ya presenta umfonmdad en su s
apariencia, se pasa una tina de agua, para reducir ain mas su tempeutura Bstc paso €s '
muy.importante porque éste produclo libera el calor muy lentamente. ysi se estllusc 0 si :

"se manda al desmenuzado en estas condiciones, se favorecera ‘el oscureclmlento del g
material , lo cual ain cuando no afecta senciblemente sus. propledndes le da mala b
apariencia. Una ves que ha llcgado hasla 1os 40 °C apxoximadamgnte, se ehmlna el agua\ o

por soplado- de aire sobre las lammas o- dejando escumr hasta sequedad, Clbe. .

menclonar que el paso por el agua no afecta el plOdUC(O por: su gran . establhdad y

permeabilidad.
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Posteriormente se pasan las tiras o la tira continua (dependiendo del sistema) a una
troqueladora a fin de que el material sea cortado cn pequefios trozos segiin se requicra.
Es importante mencionar que se da este acabado del material, con objeto de evitar
problemas de adhesion con lo que se obtiene una mayor ficilidad de procesamiento.

Finalmente el material se empaca en bolsas negras de polietileno de 25 kg. de capacidad .

7.4 Especificaciones de las principales MATERIAS PRIMAS:

A continuacién se muestra una breve descripcion de los requerimientos para las

principales materias primas involucradas en el proceso.

_ Butadieno
Gas incoloro e inodoro, se almacena y se utiliza liquido menos de 5 °C, y a mayor
presion que la atmosférica, durante su almacenamiento se estabiliza con p-terbutil

catecol, . ,
» Formula «sss (HpC=CH-CH=CHp)p ~-; 1,3 Butadicno

Pureza minima = 99.6%

Acrllonltvllo. ;
Llquido incoloro, cristalino, combustible y muy téxnco, se dcbe almacenar en
atmésfera i inerte, porque las mezclas con oxigeno son muy exploswas
Formula = H(, =Cll-CN; Cianurode Vinilo

Pureza minima ='990% -

. P.V.C. (Palicloruro de Vinilo)
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_ P.V.C. (Policloruro de Vinilo)
Homopolimero del cloruro de vinilo (cloroeteno), con comportamiento termo-
plastico, presentacién: polvo blanco polimerizado en suspension, peso molec.

promedio:  medio-alto (K _65)

Formula = --(CHy-CH)p-- Humedad: 0.4 %

|

Cl
Pureza minima = 990% Peso Especifico: 1.39 a 1.41
Cenizas = (.25 % max.

15 Especiﬁcncione§ de Producto Terminado
A continuacion se presentan las propiedades evaluadas en producto terminado parﬁ
propdsitos comerciales, la cuales se refieren a el material homogéneizado y sin realizar
un compuesto patrén, Aun cuando también se le puede evaluar en un compuesté esfandar" SRR
como el que presenta la ASTM para el hule Nitrilo (D- 3187).

NBR/PVC N-850 N-870 . N3447

Proporc: 50:50 70:30 1 100:0 :
 Viscosidsd Mooney 5565 73-85 ‘4'4'_‘-,52 | 1
(1+4°,100°C) Rotor: Ms ML ML
© Cont. PVC(% Peso) 45252  25ad. -0-
 Cenizas(%pesomix) 12 1.0 075
: vl’eso‘Especiﬁco | L13a 115 1072109 ""'0._'9'81 S o
Tipo de Antioxidlnté N(; ﬁtansv:ha'r‘ue‘ No manch ' V‘Z'N(.) m';néh. B ‘
Humedsd (% pesomix) 04 - 04 07 ;
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Apariencia del Producto Terminado:

A la salida del molino se obtiene una banda translucida de color beige claro, la cual
oscurece un poco y s¢ torna mas opaca conforme se enfria. De tal que finalmente queda
una banda plistica (poco elastica) de color miel, de baja adhesividad; lo que marca una
gran diferencia con respecto a una banda del hule crudo la cual presenta una buena
adhesividad y elasticidad.

El producto desplies es cortado en pequefios trozos (a manera de pellets) para ficilitar
su empleo, especialmente para aplicaciones como modificador de plasticos, ya que para
el medio Hulero no es necesaria esta presentacion, pues se pueden usar pédazos de la
banda tanto en Bambury como en molino, ya que con el tiabajo mecanico desarrolla

fécilmente calor y reblandece, dando lugar a una buena adhesion .

N m!

) “i:

% TESIS
«:Em oW mu

,’
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Capitulo 8

CARACTERISTICAS DE LAS MEZCLAS DE
HULE NITRILO CON PVC (50: 50% y 70:30 %)

8.1 Caracteristicas
Las propiedades o caracteristicas de los polimeros combinados de hule nitrilo con PVC,
dependen tanto de las caracteristicas de cada uno por separado, como de la proporcién en
¢l producto final, En el caso de las mezclas disponibles actualmente en México, solo son
dos y estén clasificadas por el contenido de resina de policlorure de vinilo, ya que ambas
tienen como base el mismo elastomero de contenido medio de acrilonitrilo. Su nombre
comercial es HUMEX N-850 y N-870, en los cuales hay una proporcion de hule nitrilo :
PVC de 50:50 % y 70:30 % respectivamente. Esto es, que se trata de combinaciones
cuya principal aplicacion en México esta enfocada al drea de los hules vulcanizables, no
obstante si es posible su aplicacion en otras areas. El probleina para tal empleo radica en
1a en la presentacion del producto, ya que aun cuando ya se ha fabricado en pellets, “lo
més adecuado pafa su aplicacion para la industria plastica, es en forma de polvo, lo <juc
se logra por medio de la adicidn de cargas antiadherentes. s i
Para tener una imagen mas clara de las caracteristicas de la mezcla polimérica, se enlista
a continuacion un comparativo de las ventajas que se obtienen con ;eépec}o a los
compuestos de hule nitrilo convencional. ' ' '

1. Se obtiene una mejor resistencia al 0zono ¢ intemperie, con poca o

ninguna adicion de agentes proteétores.» k .

2. Se obtiene una mayor resistenéia ala flama.

3. Mayor resistencia al aceite y fluidos arométvicos.

4. Mayor resistencia al calor.

5. Mayor resistencia a la abrasion.

6. Mayor resistencia al desgmfe.
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Asi mismo, al comparar con compuestos de hule policloropreno convencional se

encuentran las siguientes ventajas:

1. Mejoras en costos por su mayor aceptacion de cargas y plastificantes.

2. Mucho mayor facilidad de procesado, 1o que redunda notoriamente en el
aspecto econdimico.

Mayor resistencia al calor y a los aceites.

Mejor comportamiento frente a la exposicion a ozono.

Mayor resistencia a 1a humedad.

Mayor resistencia a fluidos aromaticos.

NSy AW

Mayor resistencia a la abrasion y al desgarre,

No obstante, también debe mencionarse que a la par de todas estas ventajas para el
NBR/PVC, este producto no tiene las caracteristicas de elaslicidad y rcsilcbcia' en
compuesto, que llegan a dar los policloroprenos convencionales. Por lo que se emplean ‘

combinaciones con hule natulal u otros pollmeros para compensar este aspecto.

8.2 Procesabilidad

Un aspecto muy importante en la seleccion de un elastomero, ademds de sus 'propi'edﬁde‘sk .

ﬁnales es su comportamiento durante las operacnones de’ prepmacnon para Ia elabomclén

* del producto terminado. Este aspecto es denommado Procesablhdad Los elastémeros’_ o

NBR/PVC presentan la ventaja de poder emplearse en equipos de prm:cso .

convencionales, sin infingitles grandes: cargas de habnjo (como, sucede con el hule' ~

natural yel pohclompreno) yasea en'el mezclado, xtruldo o calandrado.
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En el caso del mezclado, este puede realizarce por medio de cualquiera de los siguientes

procesos tipicos:

En ¢l mezclador interno o Banbury, se puede efectuar ¢l trabajo en una o dos “etapas”.
En el primer caso hay que seleccionar los ingredientes y un nivel apropiado de cargas -,
ya que hay que considerar el hecho de que los hules nitrito (y NBR/PVC), también
generan una buena cantidad de calor durante su "masticado”.

De efectuarse el mezclado completo de todos los ingredientes en un solo paso, sin

considerar esto, se puede dar lugar a una "prevulcanizacion”; por haberse llegado a una

temperatura que comience prematuramente la vulcanizacion , y/o a una mala dispersién °

de los hulequimicos o las cargas, por tratar de prevetlo. - Esto se manifiesta como grumos
en la lamina, heterogeneidad en su densidad, y menores propiedades fisicas en producto
terminado, con respecto a las esperadas.

Para evitar esto, se deben emplear sistemas de control de (empe'ratura. 0 bien efectuar el .
mezclado en dos pasos, que es lo mas cominmente usado, Este proceso consiste del‘

mezclado de los polimeros, cargas, plastificantes, anuoxndantes y en muchos casos e

azufre en una pnmera etapa; que és cuando se g,enela la mayor pane del calor

Entonces se descarga el producto, se lamina en. el molino y se- deja enf‘nar. o
,Postenormente 1a banda (limina) ya alemperadaycon reposo” (que ademés pemme un",v*”

favorable ordenamiento de cadenas), - se vuelve a cargar-al mczclador mtemo y entonces \

sele agregnn los aceleradores, acuvadores y vulcanizantes.

Este proceso ¢s ventajoso porque logra una mejor dispersion, y mejores propledades en

los productos finales.

Existe otro tipo de mezclado denominado "Invertldo o Sandwich”, en el cual, al .

principio se mezclan bien los plastificantes, las cargas y el antioxidante, y después se

agrega ¢él, o los polimeros.




Dependiendo de la susceptibilidad de los aceleradores y vulcanizantes, estos se agregaran
al principio con las cargas, - o al final -, después de lograr una buena incorporacion de las
cargas a los polimeros.  Este tipo de proceso es eficiente cuando se usan grandes

cantidades de plastificantes y cargas.

También se pueden elaborar compuestos de NBR/PVC en molino de rodillos, ya que ¢l
polimero hace "banda" ficilmente y no da problemas para la incorporacion de
ingredientes mas alla de la necesaria habilidad para incorporar los polvos sin dejar que
ocurran continuos derrames a la charola, ya que presenta un buen nivel de aceptacion de
cargas. Por csta razon, también es recomendable cuando un compuesto se ha formulado
para una ripida vulcanizacion, ya que existen tendencias de "prevulcanizacion” al

mezclar en banbury.

Es importante mencionar que cuando se tenga que emplear azuffre, se recomienda que sea i .
del tipo denominado de “superficie (ralada", y - adicionarlo désde el pri_hclplq,
cualquiera que sea el proceso que se quiera apli‘cér. ' ' ‘ ‘
Esto se debe a que la solubilidad de los diferentes tipos comerciales de ézufre és rhenor ‘
en los  nitrilos, que en otros tipos de hules En estos casos, para- evnar la pre- -

vulcamzacnon solo se requerird a;,re;,ar los ncuvadores ¥ accleladores al ﬁnal delv

.mezclado.

En lo que corresponde a los procesos de extiusion o calandreado, los compuestos con -

NBR/PVC, presentan un muy buen compoﬂam‘iemo' para su manejo, 'obte'niéndcisé'buanos‘.' L

tlempos de procesado, superficies tersas y con gran eslabllldad dlmenswnal graclas en
buena parte a su componeme plastico (PVC). - Esto SIgmﬁca que no nenen tendcncna al

hinchamiento, ni a la retraccion; cunlidades muy apucladas enlos perﬁles extruxdos.
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CAPITULO 9
USOS Y APLICACIONES

9.1 Aplicaciones

Dadas las caracteristicas antes mencionadas, este tipo de mezclas NBR/PVC se emplean

principalmente para los siguientes usos:

- Aislamiento para cables y alambres (cubiertas).

- Mangueras automotrices, cubierta de mangueras .

- Articulos Mecanicos, como sellos, empaques, O rings, étc.

- Suelas industriales, deportivas, tacones.

- Rodillos completos o cubiertas, para sistemas de impresion con tintas.
- Bandas transportadoras, bandas para transmision de potencia. -

- Aislamientos térmicos.

9.2. Diseiio de Compuestos.

Virtualmente todos los compuestos de hule se dlseﬂan para cumpllr especnﬁcauones. que

pueden ser sencillas 0 muy complejas dependlendo desu aphcacl(‘m 0 su uso ﬁnal

~Como punto de referencia podcmos mencionar que pracncamcn(e (odos los ma(emleS' :

usados para formular hules nirilo (NBR) son compatibles con las mezclas NBR/PVC

A fin de profundizar en este aspecto a continuacion se descnbe el efecto de los dlferen(cs ~

tipos de ingredientes en una formulacién:




Plastificantes :

Los plastificantes tienen como funcidn principal, mejorar la procesabilidad de los
compuestos, asi como influir en algunas de sus propiedades, sepin el servicio que se re-
quiera. Sin embargo la alta resistencia a los aceites de las mezclas NBR/PVC es una
importante limitacion para la seleccion de el tipo de plastificantes o "ablandadores”.

Los mis recomendables a seleccionar son algunos aceites aromdticos (compatibles en
poca cantidad), aceites derivados polares y algunas del tipo éster.

La compatibilidad de los plastificantes del tipo éster, depende dos factores: de su tipo y
del contenido de acrilonitrilo en la mezcla. Ya (]IVIC el grado de compatibilidad disminuye

conformne este ltimo aumenta,

Entre los plastificantes de uso mas comin para los hules nitrilo y las mezclas NBR/PVC,
se puede mencionar el Ftalato de dibutilo (DBP), el flalato de dioctilo(DOP) y el aceite
de Soya epdxidado, en proporcion inedia de 15 p.c.h.

Por ejemplo, para la aplicacion en compuestos que van a someterse a bajas temperaturas

(-30°C), los mejores resultados se obtienen con una combinacion de dos o ‘tres’

plastificantes del tipo éster. Para compuestos claras con buena resitencia al color se .

recomienda incluir 25 partes de. Sebacato de Dioctilo.

En algunos casos se hace necesario mezclar los plasti,ﬂcames del tipo éster con las resinas

de Cumarona-Indeno. para obtener un balance entre la ﬂeﬁbilidad a baja telnperaturh'y ‘élv

no extractabilidad, (caracteristica cuya ausencia se manifiesta con el uempo como una
resequedad en la supenﬂue del producto). ‘
Para- aplucacnones donde la resistencia- al calon es el principal requlsno. son recomen-

dables plastificantes del tipo poliéster y las resinas Cumarona-indeno. Estas altimas

tamblen favorecen la pegajosidad en crudo de los compuestos, junto con otras como ias

resinas fendlicas, el DBP yDBS (dibutil sebacato).

85

i
i
<
i




Cargas:

Debido al PVC en la mezcla de estos hules combinados, se puede lograr una alta resis-
tencia a la tensién sin la necesidad de cargas, por lo que al incorporarle cargas reforzan-
tes se pueden obtener compuestos con una resistencia extremadamente alta,

En la formulacion de los hules NBR/PVC, también pueden usarse todas las cargas
convencionales que se emplean con otros hules. Entre éstos el Negro de Humo o Negro
de Carbono, producto de la combustién controlada de los residuos pesados de la
destilacién de las gasolinas, se emplea como la carga reforzante primordial para la in-
dustria hulera, que no requiere de la elaboracion de pfoductos de color. Ya que por su
fuerte cardcter de tincion, facilmente cubre cualquier color dando lugar a un compuesto
negro. No obstante su capacidad de reforzamiento es muy superior (sin importar elvy

grado), comparada con cualquier otra carga comercial.

Dentro de las cargas blancas, las mas importantes son las silicas tratadas, "tierras de_
diatomaceas", silicatos de aluminio (como ¢l caolin duro) Ya que son de las pocas que ;
confieren cierto cardcter reforzante y endurecedor a los compuestos No obstante enel
caso de las silicas tratadas no deben emplearse en aphcaclones que requieran una buena”‘

resistencia a 1a humedad, por su marcada tendencia a retenerla.

~En general el resto de las cargas blancas como los carbonatos el caolin suave. el b|ox1do ‘

de mamo, étc., son denominadas como "Inenes" ‘es declr. que n0 av udan a meJorar Ias ‘
propiedsdes fisicas de un producto su.inclusion solo tiené como monvo el abaratamlento ol
del compuesto a través de tograr un mayor volumen de materml :

Es importante mencionar que la seleccion de estos mgredlentes redundm en el de-‘

- cremento de las propiedades del compuesto elaborado, En ¢l caso pamcular de Ia mezcla-:

'mmIoIPVC tiene la ventaja de lograr mantener buenos niveles de resmencla a Ia tenslén'?‘}

atin con la inclusion de cargas inertes.
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Agentes Vulcanizantes :
Para la vulcanizacion de los hules NBR/PVC, también se pueden aplicar cualquiera de los

sistemas convencionales ya establecidos, esto es, con Azufre, po: Donadores de azufre, o

bien por Peréxidos.
Los sistemas a base de Azufre estan basados en fa inclusion de cuando menos 0.5 partes

de azufre por cien de hule, a deinds de uno o varios acelereadores.

Los sistemas de Donadores de azufre son aquellos que contienen una.minima cantidad, o
nada de azufre elemental. Se aplican cuando se requiere altos niveles de resistencia al
calor y baja deformacion permanente. La velocidad de vulcanizacion puede variarse de

acuerdo a la seleccion de un acelerador secundario y la cantidad del donador.

El sistema de vulcanizacién con peroxido, es el mas recomcndable para cumplir con.

especlﬂctclones muy estrictas, especialmente la temperatura de servicio (hasta l50°C) El . Vi

sistema de vulcanizacion con Perdxidos elimina el uso de aceleradores. sm embargo su
empleo es mas delicado, ya que requiere que en su formulacion no se integren sustancias

(cargas, plastificantes y/o antioxidantes) de caracter acido, ni humedad. Ya“qﬁe esto

~ causa la inhibicion del vulcanizante,

Agentes Protoctores. . e
Atn cuando los compuestos de NBR/PVC preseman cierta wsustemm natural a la”

' oxldaclén, al Ozonoy a la ﬂama. esta puede aumentarse por medno de Ia admén de

agentes protectores, como son las mczclas de fosfatos anl-alkllatados 0 del upo fenohcof

(fendles estirenados), o algunos dmocarbamatos pora proteger conh,a. la o.\ldaclqn\ y/q el =

ozono. _ _ , i
O bién, empleando wioxido de antimonio con cera clorada para aumentar la resistencia a

a la combustion por la flama,
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9.3 FORMULACIONES para Diversas Aplicaciones
A continuacion se presentan formufaciones tipicas a base de las mezclas NBR/PVC para su
aplicacion en los principales sectores de la industria hulera. En cada caso se describirdn los

aspectos mas importantes sobre el disefto del compuesto y sus resultados.

1- FORMULACION DE RECUBRIMIENTQ PARA CABLE DE USO RUDO

Y DE COLOR CLARQ.
INGREDIENTES PCH.
N-850 (NBR/PVC 50:50) 100
OXIDO DE ZINC 25
AZUFRE INSOLUBLE 0.15
SILPREC U-21 20,0
CARBONATO DE CALCIO 450
DIETILEN GLICOL 3.0 -
TRIOXIDO DE ANTIMONIO 3.0
DIOXIDO DE TITANIO 3.0
TRICRESIL FOSFATO 25.0
INOX EF 1.0
ACIDO ESTEARICO 1.0 ;
MBTS 2.0 -
TETD 1.0 o
TMTM 1.0
“TOTAL 206.65.. - ST A

NOTAS RELATIVAS AL DISENO DEL ComuasTo:‘
1. ELASTOMERO: N-850, buena resistencia al inteniperismo, a la abrasic’m y'a la ’ﬁanfva.

2. CARGA : La combinacién de silica precnpuada y carbonam de calcro proporcrona QY =
bucnas propiedades fisicas a bajo costo. L L

3. PLASTIFICANTE: E} tricresil fosfato es un plastificante poco ”extrmble“ esto )

significa gue fe dard buena resistencia al producto en cuanto a ”resecarse" por efecco :
del intemperismo. El trioxido de Anumonlo proporc\ona resnstencm ala ﬂamn
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4. ANTIOXIDANTE: El INOX EF, es del tipo no manchante y para uso general.
Su composicion es a base de fenoles estirenados.

5. ACTIVADORES: Acido estearico y Oxido de zinc. (Son los mas usados en la
industria Hulera, por su disponibilidad, y eficiente comportamiento).

6. SISTEMA DE VULCANIZACION: A base de donadores de azutre, la combinacion
de MBTS (Disulfuro de dibenzotiazilo), TETD (Disulfuro de Tetractilen Tiuram) y
TMTM (Monosulfuro de Tetraetilen Tiuram), en estas proporciones dan lugar a una
velocidad de vulcanizacién moderada, teniendo como ventaja una buena resistencia al
envejecimiento por calor.

PROPIEDADES EN COMPUESTO : - YULCANIZADO: 9 MIN. A 166° C.

_DUREZA SHORE A-2 : ' 50°

_DENSIDAD RELATIVA: 1.28

_ VISCOSIDAD MOONEY (ML 1+4' R 100° C): 58

_MODULO 300% ELONG.: 8.6 MPa

_ESF. TENSION A LA RUPTURA:: ‘ 10.4 MPa

_ELONGACION ALA RUPTURA: 476 %

_RESIST. DESGARRE (DADO "C*): 31.8 KN/m

_ DEFORMACION POR COMPRESION I 10%

PERMANENTEEN AIRE 168Hr A 70°C.

_RESIST. A LA ABRASION (INDICE NBS) ©165%

PROPIEDADES ENVEJECIDAS ENACEITE ~ ENACEITE ENAIRE
' ASTM # | ASTM#3 70Hr
70H,100°C 70 Hr,100°C C125°C

CAMBIO EN DUREZA (°) +7 L6 LS
CAMBIO ENTENS. A LAR. (%) -10 : .15 ' 4
CAMB. ELONGAC. A LAR. (%) ~ -18.5 ~ 237
CAMBIO EN VOLUMEN (%) +38 L
RESISTENCIA AL QZONQ: ~ 40°C, 168 HR, 50 PPCM, 20% DE ESTIRAM. -
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2- FORMULACION DE RECUBRIMIENTO PARA CABLE DE USO
RUDO DE COLOR NEGRO.RESITENTE A LA FLAMA.

INGREDIENTES BCH
N-850 100
0OXIDO DE ZINC 35
AZUFRE INSOLUBLE ]
NEGRO DE HUMO N-660 30
CAOLIN DURO 30
TRICRESIL FOSFATO 10
CERA CLORADA 10
ANTIOX.BLE 3.0
ACIDO ESTEARICO 1.0
MBTS 1.5
TMTM 0.4
TOTAL : 190.9°

NOTAS RELATIVAS A DISENO DEL COMPUESTO:

flama.

2. CARGA : La combinacion de negro de humo NGGO y caolm duro proporcmna muy ‘ ‘

bucnas propiedades fisicas a bajo costo.

3 PLASTIFICANTE El tricresil fosfato .¢s un plastn(' cante poco "extnctlble" La cera
clorada, ademds de ayudar a la procesabllndad del compuesto, proporclona reslstencn a la‘; :

flama.

4, ANTIOXIDANTE: El BL E 25, (producto de la reaccion de dlfeml ammn y uetonn) :

¢ un antioxidante de tipo gencral

5. ACTIVADORES: Acldo tstearlco y Oxldo de zinc, feaccionan con los lceleradores Y.

el azufre, para formar un comp!ejo que. - aumenta Ia velocldad de vulcnmzauon g’

6. SISTEMA DE VULCANIZACION: Es un sistema a base de amfre quc da Iugar a una
ripida velocidad de vulcanizacion, a bajo costo. ,
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PROPIEDADES EN COMPUESTO VULCANIZADO: 4 MIN. A 166°C.

- 40°C, 168 HR, 50 PPCM, 20% DE ESTIRAM.
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_ DUREZA SHORE A-2 80°
_ DENSIDAD RELATIVA: 129
_ VISCOSIDAD MOONEY (ML [+4 @ 100° C): 67
_ MODULO 300% ELONG : 18.5 MPa
_ESF. TENSION A LA RUPTURA: 19.7 MPa
_ELONGACION ALA RUPTURA: 138 %
_ RESIST. DESGARRE (DADO "C"). 36.5 KN/
_ DEFORMACION POR COMPRESION 10%
PERMANENTE EN AIRE 168 Hr A 70°C.
_RESIST. A LA ABRASION (INDICE NBS) 233 %
PROPIEDADES ENVEJECIDAS: EN ACEITE EN ACEITE EN AIRE
ASTM # | ASTM#I  T0Hr
0HKI0C  T0HRI00C 125
CAMBIO EN DUREZA (°) +4 )
' CAMBIO EN TENS. ALAR. (%) -7.6 0 + 14 ’
CAMB. ELONGAC. ALAR (%) - 23 00
CAMBIO EN VOLUMEN (%) - 0.2 +08 3




3- FORMULACION PARA CUBIERTA DE BANDA

TRANSPORTADORA
INGREDIENTES PCH
N-850 100
AZUFRE MICROCRISTALINO 1.0
OXIDO DE ZINC 35
ACIDO ESTEARICO 0.7
DIOXIDO DE TITANIO 18.7
CAOLIN DURO 84.0
DIETILEN GLICOL I.4
TRIOXIDO DE ANTIMONIO 7.0
TRICRESIL FOSFATO 17.5
MBTS 20
TMTM 1.0
TOTAL 236.8

NOTAS RELATIVAS AL DISERO DEL COMPUESTO

1. ELASTOMERO: N-850, Se usa para lograr resistencia al mtempensmo 0zono,
combustibles, aceites y la abrasion.

2. CARGA : El Caolin duro provee de cierto reforzamiento a bajo costo, dmxndo‘, L
de titanio para que de un acabado blanco y el tridxido dc annmomo para aumentar: ‘
la resistencia a la flama.

3 PLASTlFlCAs\TE El tricresil fosfalo se usa para mejorar Ia procesablhdad y
mcjom la mlstencu alaflama. '

4, ANTIOXIDA:\TE La fomlulacnén no o requiere Se puede emplear alguno que“
. funcione como estabilizador para el PVC. L

S ACTIVADORES ACIdO esteéncoyOxldo de zmc
6. SISTEMA DE VULCANIZACION: Es un tlpo cstandar, con uempo de'

seguridad para evitar el prevulcanizado, sin afectar una buena velocldad de curado
obtcméndose buenas propiedades en producto final.




1

PROPIEDADES EN COMPUESTO: VULCANIZADO: 5 Min. a 166° C. (330°F)

_DUREZA SHORE A-2: 81°
_ MODULO 300% ELONG.: 14.02 MPa
_ESF. TENSION A LARUPTURA: 14.81 MPa
_ELONGACION ALA RUPTURA: 350 %
_RESIST. DESGARRE (DADO "C"): 67.62 KN/m
PROPIEDADES ENVEJECIDAS: EN FLUIDO EN ACEITE EN AIRE
ASTM#B ASTM #3 70Hr
70 Hr,T.Amb. 70 Hr,100°C 125°C
Cambio en Dureza (°) -8 +2 +5
Cambioen Tens.alaR. (%)  -35 +9 +21
Cambio Elongacion alaR. (%) -9 -3 -3l
Cambio en Volimen (%) +10 +3 i
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~ temperatura.

~ para dar color & la muestra.

-3 PLASTIFICANTE El DOP es un pllsuﬁcame de uso geneul pm NBR. y el i L
aceite de soyl mejora la resistencia al cnlor ‘

4- FORMULACION DE RECUBRIMIENTO PARA CAPUCHON DE

BUJIA

_INGREDIENTES } PCH,

N-870 100

0XIDO DE ZINC 3.0

ACIDO ESTEARICO 1.0

ACEITE DE SOYAEPOXIDADO 15

DIOCTIL FTALATO (DOP) 15

CAOLIN DURO 18

SILICATO DE MAGNESIO* 80

AZUFRE : 0.3

MBTS 25

TMTD L5

NEGRO DE HUMO N-550 50

TRIOXIDO DE ANTIMONIO 6.0 ;
ANTIOX. 2246 1.0
TOTAL 2483

NOTAS RELATIVAS AL DISERO DEL comussm‘ S

1. - ELASTOMERO: El N-870 provee la resistencia a los aceltes, ozono, y a la :

2. CARGA : EL empleo de slhcno de Magneslo (lllmldo comercmlmeme LA AR
. "Mistron leor" o, dalas caracterisucas dieléctricas requeridas, ademis de que aloo L

combinarse con el caolin duro mejora la resistencia a la ;bnslon EI N- 550 snrve‘ '

ANTIOXIDANTE El 2246 (2,2 metllen-bls[4 metil 6 tenbtml fenol]). es un e
antioxidante muy eﬁcneme que mejora lu reslstencu aaltas temperaturas
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5. SISTEMA DE VULCANIZACION: Es un sistema bajo en azufre, con

donadores para dar una buena resistencia al calor.

PROPIEDADES EN COMPUESTO

VULCANIZADO: 7 MIN. A 166° C,
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_DUREZA SHORE A-2: e
_ VISCOSIDAD MOONEY (ML 1+4' @ 100° CY; 334
_MODULO 300% ELONG.: 6.55 MPa
_ESF. TENSION A LA RUPTURA: 6.97MPa
_ELONGACION ALA RUPTURA: 390 %
_RESIST. DESGARRE (DADO 'C") 5.3 KNim
PROPIEDADES ENVEJECIDAS: ENAIRE 'EN ACEITE
125°C  ASTM#3 -
70 Hr. 70Hr. 100°C
CAMBIO EN DUREZA (°) +6 TR
CAMBIO EN TENS. A LA R, (%) 10 T
CAMB. ELONGAC. ALAR. (%) 0717
~ CAMBIOEN VOLUMEN (%) b’ Celm




S- FORMULACION PARA MANGUERA AUTOMOTRIZ RESISTENTE A

GASOLINAS Y ACEITES

INGREDIENTES P.CH.

N-850 60

SBR 1502 40

OXIDO DE ZINC 3.0

ACIDO ESTEARICO 1.0

AZUFRE INSOLUBLE 0.2

ANTIOX. 2246 1.5

TRIOXIDO DE ANTIMONIO 5.0

CERA CLORADA 10

NEGRO DE HUMO N-660 90 ‘
TRICRESIL FOSFATO 15 :
CARBONATO DE CALCIO 40
4,4 DITIOMORFOLINA 1.5 ~
TMTM 1.5 :
TOTAL 2687

NOTAS RELATIVAS AL DISENO DEL COMPUESTO

1. ELASTOMEROS; El N-850 provee la resistencia a los accites y gasolinas :
ozono e intemperismo. EI SBR 1502 reduce el costo, mejora al resnstencm a Ia
flexion a bajas temperatuns

2, CARGA : La combinacion de N-660 y carbonato de calcio, da un compuestoy |
con buen refuerzo y buenas caracteristicas de procesamiento.. Ademds el empleo
de bicarbonato reduce costos.

3. PLASTIFICANTE: Lé mezcla del tricresil fosfato, inoxido de antimonio y ce'ta‘ o

clorada, da una buena resistencia a la flama, ademis de faclhtar el procesamuemo '
del hule. :
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4, ANTIOXIDANTE: EI 2246 (2,2 metilen-bis[4 metil 6 tertbutil fenol]), confiere
buena resistencia al compuesto frente al ataque por oxigeno a alta temperatura.

5. SISTEMA DE VULCANIZACION: Es un sistema bajo en azufre, con
donadores para dar una buena resistencia al calor y baja  deformacion por

compresidn pertnanente.

6. ACTIVADORES: Acido estedrico y Oxido de zinc.

PROPIEDADES EN COMPUESTO ~ VULCANIZADO: 8 MIN. A 155°C.

_DUREZA SHORE A-2: 740
_ DENSIDAD RELATIVA : 1.35
_ VISCOSIDAD MOONEY (ML 1+4' @ 100°C):  78.4 ;
_TENSION A LA RUPTURA: 139 MPa - |
_ ELONGACION ALA RUPTURA: 330%
_ RESIST. DESGARRE (DADO "C"): 21.1 KNfm
PROPIEDADES ENVEIECIDAS; EN AIRE EN ACEITE |
- 125°C ASTM# :
70 Hr. 70 Hr. 100°C-
'CAMBIO EN DUREZA (°) 45 £2000
CAMBIOENTENS.ALAR. (%) -3 +25 i
CAMB. ELONGAC. ALA R. (%) -2 | 19
CAMBIO EN VOLUMEN (%) SR +20 :
RESISTENCIA AL OZONO: SIN AGRIETAMIENTO
40°C, 72 HR, 50 PPCM. B
ENVEJECIDO EN GASOLINA: Cambio en Volimen (%) = +12%
48 HR. A 25°C - ah :
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6- FORMULACION PARA SUELA DE ZAPATO DE FOOT- BALL

INGREDIENTES P.CH.
N 850 70
SBR 1509 30
0XIDO DE ZINC 5.0
ACIDO ESTEARICO 2.0
AZUFRE SUPERFINO 1.0
SILPREC U-23 14
CAOLIN DURO 40
DIETILEN GLICOL 3.0
DOP 1
ANTIOX. INOX EF * 4
MBTS 1.5
TMTM 1.5
TOTAL 178.6

NOTAS RELATIVAS AL DISENO DEL COMPUESTO’ ’

1 ELASTOMEROS la combinacion de N-SSOIISO‘) provee Ia resmencm a la O
flexibilidad aunada a la de la abrasion.

2 ‘CARGA El empleo de caolin duro y Silprec U-21 (silica trétada), nos di un o
buen reforzamiento a bajo costo, considerando que no hay que emplw mucha -
 carga, ya que para esta finalidad también conmbuye el polimero ’

3. PLAST IFICANTE DO P para facxhtar el procesamlentc del hule

4, ANTlOXIDAm E: EllInox ef (es un fenol estlrenado) de uso general
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5. SISTEMA DE VULCANIZACION: Normal con azufie, para conseguir una
rapida velocidad de vulcanizacion y buenas propiedades en producto terminado.

6. ACTIVADORES: Acido esteérico y Oxido de zinc.

PROPIEDADES EN COMPUESTQ: VULCANIZADO: 10 MIN. A 166° C.

_DUREZA SHORE A-2: 85°
_ DENSIDAD RELATIVA : 1.29

_MODULO300%: 7.13 MPa

_ ESF, TENSION A LA RUPTURA: 9.54 MPa R
_ELONGACION ALA RUPTURA: 400% b
_ RESIST. DESGARRE (DADO"C"); ~ 48.05KN/m

_INDICEDEABRASION NBS (%)~ 889

_FLEXIONROSS: DESARROLLOAL
CORTE ALOS 100000 CICLOS (%) 50 -




Apendice 1

EVALUACION COMPARATIVA EN COMPUESTO

Las propiedades evaluadas en producto terminado para propdsitos comerciales s¢ toman
directsmente sobre el materisl homogeneizado y sin reslizar un compuesto patrén.

Alin cuando también se le puede evaluar en un compuesto estandar como el que presenta
1a ASTM para ¢! hule Nitrilo (D- 3187), o bien el propuesto en el manual de productos
Krynac (1985) emitido por Polysar Ltd. (revigion NA-3):

Formuls: HULE. .....convinrininanii 100
AZUFRE.......co.ccomnuriinns 2.5
OXIDODEZINC.......... 5.0
'ACIDO ESTEARICO.... 10 .
MBT ., L5 (2-Mercaptobenzotiazol)
Viscosidd Mocoey ss6s e
(1+4', 100 °C) RotorMs. L
Contenido PVC (% Pexo) 45252 S50
Conizas ( % peso mix) 12 08T i
Peso Especifico LI3a LIS LIS
Tipo de Antioxidadnte No manchante - No minch’. e
Humedad (% peso mix ) S0 08
Tensién s I R. (MPa min ) 9.65 - - *NRM:
Elongacidn s l8R. Comin) = 350 . *NRM
Visc. en complo.: : 83 , 99
(ML 144", 100 °C) - o

~ * Valortipico ; *NRM: Valor no reportado en manual.




. Propiedades .. .. ~ krynac 870 ;;
- En Polimero prido __ Contratipo | :
En Polimero crudo:
Viscosidad Mooney 73 -85 65*
(1+4°, 100 °C) Rotor ML: ‘ !
Contenido PVC (% Peso) 452 52 50" ;
Cenizas { % peso miix ) 1.0 0.8* ‘
i Peso Especifico (Polim.) 1.13a1.15 J.15= ‘
: Tipo de Antioxidadnie No manchante No manch. '
Humedad (% peso mix ) 0.5 o5 f
Tonsion a la R. (MPamin) 9.65 NRM*
Elongacion a la R. (% min) 350 'NRM*
En compuesto®: ‘ : : R o
Visc. en compto.: 8 99 IR EEE TR
' (ML 144", 100°C) - ‘ ik S
* Valor tipico; *NRM : Valor no reportado en manual.
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