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INTRODUCCION

El objeto del presents trabajo 3s el establecimiento
de un criterio ingenteril y flsico matemitico para poder eva -
luar, correlacionar y aplicsr, las propisiades rheolbeicas y

t{sicodinimicas de algunos fluidos no Newtonlanos tales como =

los compuestos a base de hules naturales y/o sintéticos empl
dos en 1la industria de llantss, rodillos ahulados, articulos -
sutomotrices a base de hule e industrias Juleras similares,- -
las cusles emplean como materia prima bhsica polimeros de alta
viscosidad y necesitan de la herramients de cilaulo necesaria=
para el disefo, control de proceso y desa=rollo de equipo y- =
mevos compuestos capaces de proporcionar una satisfaccidn - -

duradera al ussrio a base de una bptima calidad.

El equipo necessrio pers mezclar, extruir, laminar,-
tos polimeros fue disefiado originslmen-

prensar y wuleanizar
to sin tomar en cuenta estas propiedades, sin embargo el svan-
ce actusl de la ciencia y la tecnologlfa modernas, hace posible
on la actualidad que este equipo pueda ser regulado ¢ reacondi
clonado para poder cumplir en forms satisfactoris con las es--
trictas condiciones de proceso de los compuestos que meneja, -
brindando al mismo tiempo su méxima eficiencia y Sptims cali--

dad al producto final para el cual fue destinado.

Cada uno de los procescs unitarios de: mezclado y

plastificacidn, moldeado y vuleanizscién, es dependiente de



las caracter{sticas rheolégicas del compuesto, las cuales di

ponden a su vez de las condiciones de proceso tales como pr

s1én, temperaturs, tiempo de residencia en una f:

del proce-

s0, etc.

Uno de los principales problemas en el disefo y uti-

11zacién de equipo adecusdo para estos materisles elésticos e

la medicién o determinacién cient{fica del "cuanto" puede in-
fluir en el comouesto la adicién o dismirucién de alguno de --
los ingredientes en la férmula bésice y del "como" pueds afec-
tar este cambio las condiciones de proceso y servicio para las

cuales se disefis el material.

Es precisamente la rheologla y la determinacién de -
parémetros f{sicodinimicos de control quienes tienen la res---

puesta & este problema, pussto que la rheologle en su sentido-

amplio astudia los flujos reversibles e irreversibles, - -
elésticos y no eldsticos y las deformaciones que se originan -
en forma permanente o no permanente en los materiales elésti--
cos cuando éstos se someten a cambios fisicoquimicos durante -

un proceso.

E1 propdsito de ests clencia es comprender y desarr
1lar lss constantes rheoldgicas de los materisles y determinar
las leyes fisicas que deseriben las deformaciones elésticss y-

viscosas de stos cuando se scmeten a un esfuerzo.

Las que nos prop 1 n -



r medidas por un instrumeato cualesquiera, de-

rheolégica al
independien-

ben de sor expresadas por uns ley general que s
L v p en ssta for

te de los
ma informscién dependiente nicamente del material bajo prusda
Esto, aunous es una condicién ds cualquier rams del-

conocimiento cient{fico, en el caso de la ingenieria de disefio
iste una especial -

para procesos con materisles elfsticos, r
importancia en cuanto a la forma geométrica del equipo de flu-
Jjo; es decir, el flujo de cualquier material se ha estudiado -
muy a fondo cusndo el ducto es un cilindro y pueds quedar bien
definido si se conocen la velocidad de flujo volumbtrico y la=
diferencia o gradiente de presiones, sin embargo si el ducto =
tiene un perfil trisngular el problems se complica porque en-
este caso la viscosidad del meterial jusga un pavel primordisl.

El rheblogo investigador, el disefador de ecuipo y =
el téenico en compuestos necesitan de instrumentos de medicién
que puedsn proporcionarles informscién acscuads acerca de los-
materisles con los cusles trabajsn y es ruy claro que sin este
tiro de informseién 1a eplicacién a la menufactura y proceso -
de materisles carecerian de una forma racionsl de control y el

rios inconvenientes o serfs hecho sobre -

disefo presentaria
una bsse totalmente empirica.
El objeto de este trabajo, como fue expuesto al ini-

cio de esta introduccién, es sl describir estos apsretos, fun-



Gamentar las constantes que determinan y darles un panorams -=
general dentro del campo de le ingenieria y el disefio de equi-

Po para este tipo de fluldos.

La mayorfs de los polimeros termoplésticos son estu=
dlados desde el punto de vista de sus caracteristicas rheoldgi

cas, con instrumentos b

dos en los mismos principios que =
"Foisse" y "Newton" establecieron pars la determinacidn de la-
"viscosidad" de un fluldo y que en esencia se reducen a deter-

minsr la variacién del esfuerzo cortante necesario pars despla

zar a un flufdo cautivo entre dos placas, una mévil y otra ---
£1a, dentro de un marco isotérmico e isobkrico es decir, a =

presién y temperatura constantes.

‘Desde este punto de vista estudiaremos los siguien==

instrumentos:

1° Rheémetro
2° Viscosimetro

los cuales nos proporcionsrén datos Gtiles para el proceso de-
mezclado, calendreado y extruido de materiales en el estado ==
termombvil y de sus varisbles de proceso y de disefo para equi

po de proceso.

En el estado termofijo estos mismos polimeros com- =
puestos serén tratados desde el punto de vista de sus propleds,
des fisicodinimicas como materiales elésticos, sujetos a defor
mactones elbsticas o permanentes ceusadas por esfuerzos de ten

s18n, comcresibn o corts y cuya informacidn obtenemos basica-=



mente a partir de los sigulentes instrumentos:

1° Tensilémetro
29 Resilémet:

5 Flexémetro
° Abrasimetro

y finalmente aparatos que nos proporcionan informaeién scerca-

de 1as propiedsdes de resistencia al intemperismo (humeded, -

1luz, agentos deg: como €1 ozono y oxigeno,

ete.)
10 SN 82 ST ctmtonto controtado.
En los capitulos subsecusntes se intentark hacer un-
studio do estos instrumentos en forma detallada correlacionan
do en forma matembtica las propledades que determinan pars que

en una forma sencilla al dessrrollo y con

puedan ser aplica
trol de proceso produciende las optimas cuslidsdes de servicio

en el producto terminado.



CAPITULO I

ASIFICACION REEOLOGICA DE LOS FLUIDOS Y FUNDAMENTOS

a) Los gases y 1fquidos de bajo peso moleculsr son -

llamados "Newtonianos" debido a que su viscosidad es indepe

diente de las condiciones de flujo y depende unicamente de la-
temperatura, presitn y composicién. Ests es un caso clisico en
el cusl un solo valor de la viscosidad s suficiente para des-
eribir su comportamiento en una forma similar a como un solo =
valor del mbdulo elistico describe en un sblido su comporta=--

miento para una deformacién dada.

La viscosided de algunos polimeros puede facilment

cambiar dentro de un rango de (+ 10%) veces como una funcién -

de las condiciones de flujo y esto hace mecesario un instrumen
to o instrumentos que sean capaces de medir viscosidades mayo-
res de 107 Poises sobre el rango de variacitn antes descrito.

Por esta razén las propiedades rheoldgicas de un polimero de -
alto peso moleculsr no pueden quedar totalmente definidas para
cada temperatura por un valor nico de viscosidad;

entonces se

hace necesario determinar un rango de variscién de viscosidad-

conocldo bajo el nombre de AMooney, en el cual el parfmetro -
fundamental es el tiemo de exposicién de un polimero fluyendo
entre un rotor que octla 360° y un plato fijo a régimen adia--
bitico; 1sotérmico e isobirico, O mejor afn, por un diagrama -
de flujo que proporcione las variacionss de la viscosidad del-

polimero como una funcién de la velocilad de flujo o alghn =--



otro parémetro de flujo, a condiclones do presién y temperatu-
ra constantes. La ecuacién fundamental que describe el compor-

tamiento de la viscosidsd de un fluido en flujo laminar estd -

dada por: /e ;(/a.)

¥ 36 le conoce como viscosidad aparente para el caso de los ==
fluldos no Newtonianos. 51 esfuerzo cortanteSl es el origen -
del movimiento viscoso y se define como

= 7%
s una fuerza tangencielmente aplicada a la super
ficte "S" de flujo.

en donde "F"

Es do hacer notar que aunqueC(” tieme las dimensio-
nes de una presién (fuerza/rea) no es de ninguna manera una =
presibn puesto que los puntos de aplicacién de esta fuerza ===
portenecen a una Area tangencial a la fuerza y no a una normal

& la fuerza como en el caso de la presién.

Los elementos moleculares de flujo en la vecindsd de
un flufdo viscoso tienen diferentes velocidades Y el gradien-
te de estas velocidades (en la direccién "x" la cual es perpen
dicular s la direccién de flujo) estd dado por:

y-dv
x
7 sus unidades son Seg - 1

La viscosidad nlqpnlcnt-,pulda ser determinada en -

Poises y representa un coeficiente de friccién interna que ---

mide 1s resistencis de un material especifico al movimiento.



n s3te forma pueden ser obtenidos disgramas o cur--

ves de flujo graficando los diferentes valores de CC contr

ol graciente 3’ y en funcién de los sntsriores fundamentos se

define la clasificacién rheolégica de los fluidos.

1) Le curva mhs simple que so obtiene cuando se gra-
£1ca (8 es una 14nea recta L es constante y

descrito en los albores de este capitulc como flufdo de tipo -

ol ceso-

Newtoniano.

2) Los fluldos no Newtonianos como sceites, plastisg

les, cementos de alto peso molecular y polimeros de cadena lar

ga no mantienen una viscosidad constants y la relacién antes -
descrita puede tomer diferentes formas en la mayorfa de los --

casos diffciles de describir en forma matemética, pero que

forma genérica puede ser descrita con una ecuacién de tipo

T k(”

$1 los valores de "K" y "n" son constantes la ecuacién anterior

exponencial con la forms siguient

s una funcién exponencial pura y en michos casos describe bas
tante bien lss curvas de flufo para una buena cantidad de mate
risles y en intervalos grandes de variacidn de }) superiores-

a 36 L veces el valor original.

Simylel flufdo recibe el ncmbre de "dilatante"; en-

este t1zo de sistemas s viscosidad.se incrementa cuando § .

s increments o cusndo el esfuerzo cortante ¥ se increment:

Algunos sistemas como su loidales ---

viscosas, pl

1soles y cementos son "dilatantes",



S17M<1 el rluido se denomins "pseudopléstico” y el-

fentmeno en este caso se comporta en la forma siguiente: §

La rmayorfa-

se incrementa y "K" o sea la viscosidad disminuye
de 1os polfmeros como hule y plésticos durante su perfodo de -
flujo o sea antes de efectusr una reaccién catulitica térmica,
se comportan como "pseudoplésticos” durante un rango variable-
para la oclla-ién de gradiente de velocidad; siempre y cuando-
1 efecto de 1a temperatura y el tiempo dé exposicién a esta -
temperatura no efectfien un proceso de vulcanizacién o termo- -
£1jacidn de pi que que IQ_ se on
funcién del incremento de los nuevos enlaces quimicos que se -

ven a ir formando debido sl suministro de enarglq térmica para
ofectuarlos y a la proximidad de agentes vulcanizantes o dona-
dores de enlazantes.

K1 oxponente M en la- scunctén CEK(P%e 11ama --
{ndice de flujo y su valor mumérico mide la desviscidn de un -

fluldo con respecto a sus caracteristicas Newtonianas; tanto -

como "n" difiere de la unidad, asi el fluldo differe de las --
caracteristicas Newtonianas.
Si graficéramos las caracteristicas anteriores en un

papel logerftmico los comportamientos de los tres tipos de =--
flufdos 1) Newtoniano 2) Dilatante 3) Pseudoplastico se ===

observan en la forma siguiente ccn respecto a los valores de -

Ty 9



1) Newtontano: Linea recta con pendiente igual « la

unidad y ordenada sl origen igusl a "K".
Bouacién bisica: é?’:— dog Pr oy K

2) Dilatante: Curva cuya pendiente es mayor que la =
unidad para cualquier punto de ella y el valor de

"K" varfa en funcién de la variacién de "n".

49 (o) [lag N Ay

3) Pseudopléstico: Una curva cuya pendiento es menor

Ecuacién bisics

que 1a unidad para cualquier punto de ella y el =
valor de "K" varfa en funcién de la variacién de-

'gmdn bhsica: ‘@?.:(7«1)[@ )‘)]4@&

Esta clasificacién es aplicable tan solo a los siste

1a energla que causa la --

mas viscosos de flujo en los cua
deformacién se distpa en forma de calor. Fars sistemas elksti-

cos, dectir, aquellos que absorben energia y la acumulan ---

como "potencial mecknico” la deformacién es reversible y como-
hemos mencionado con anterioridad esto es unicamente dependien
te del materisl bajo estudio, temperatura de flujo, velocidad-
de deformacién o instrumento de medicién. Si los esfuerzos que

caussn la deformacién son rdpidos, un polimero puede sostener-

un alto grado de 6n elhstica a alta tempe stem-

pre y cuando su viscosidad baja y esta deformacién pueds o

no seguir la ley de "Hooke".

Las propiedades antes mencionadas y que sirven como



bese pars 1

clasificacién rheoldgica, son de suma importancia

los procesos de mamfactura con materisles "viscoelfsticos”
puesto que pusden hasta clerto punto indicar anticipadamente -
1 comportamiento del material, sl fluir entre el dado de una-
estrusora o entre los molinos o rodillos de una calandris, la-
resistencis elfstica que oponen al flujo es apreciable y algu-
nas veces adquiers valores altos debidos fundamentalmente a la
viscosldad del material, pudiendo a veces influenciar la esta-
bilidad dimensionsl y las propieda

cénicas del mismo.

Los polimeros pueden ser diferenciados también de ==
1os fluldos Newtonianos clésicos por su alto grado de "compre=
#1bi11dad", el cual puede adquirir

lores de 103 & 104 veces-
superiores a los flufdes 1{auidos normsles y por esta razén en
un polimero pueden existir gradient

apreciables de cambio en
la densidad del material si existen gradientes de presiém du--
rante el proceso. Ademés ha sido observado que el coeficlente-

de compresibilidad no es constante, sino que varia fuertemente

dependiendo ests variacién del tiempo de exposicidn a una pre-
s16n dsda. La variacidn en volumen puede adquirir valores 10%
menores al volumen inicial si la presién

incrementa a 100 =
atmbsferas (103.30 Kg./cm?). La dependencia de la presién en -
cuanto a la viscosidad del polimero es otra complicacidn cuan-

do se estudien sus propiedades rheoldgicas y en algunos casos-
transiciénes do f

pusden ocurrir debidas a la aplicacién do

presiones muy grandes. Los equipos para medir propiedad

rheoldgicas deberén ser capaces de



) Medir altas viscosidades en rangos extensos para

los gradientes de velocidad, esfuerzo cortant

temperatura y presién.

2) Medir la respuesta real del materisl viscoso como
una oposicién independiente de su respuesta elés-

tica.

En el tema primario de este capitulo he tratado de -
exponer la clasificacién rheoldgics de-los fluldos y los funds
mentos sobre los cusles esta clasificacién rheoldgica se ha --
efectuado, as{ como las condiciones generales que deben funda-
mentsr a los aparatos de medicién. La determinacién préctica -

de 1os paré 8 seré estudiada en detalle en los

capitulos subsecuentes



CAPITULO II

CONGEPTQS ESPECIFICOS Y DEPINICIONSS

En 1s terminologla propia de la industria de los ---
polimeros algunos comceptos clbsicos tales como; dureza, resis
tencia a la traceién (tensidn), médulo eldstico, elongaciénm, -

(viscosidad) ete., adqui sigaificados my es

cificos y algunas veces un poco diferentes ds los conceptos ==

clhsicos de la

cénica y cineméitica de los suerpos rigidos o-
fluldos Newtonianos clésicos y es el objeto de
capitulo:

ta parte del-

1° Establecer las bases de lenguaje, terminologla y con--
ceptualidad especifica de propiedadss que serén trata-
das en las phginas posteriores con el sentido impr

que

les aplica en las pre

entes dsfiniciones y con-

ceptos especificos:

Dureza: Es 1a resistencia relativa ds una smperficie -
de un polimero a la penetracidn de ua punzén con dimen
siones de conicidad especificas y bajo una cargs dada.
Sus unidades son porcentuales respecto a la profundi--
dad de penetracién o bien relativss s un cuerpo cuya -
dureza es patrén y sirve como base psra determinar la-
profundidad de penetracitn del punzén en el materisl -
bajo prueba, con respecto a la penstracién (cero) en -
ol cuerpo patrén. El equipo a usar tiene diversos fa--

bricantes y los métodos para la determinacién de esta-



propledsd dependientes del instrumento usado, estén =-

descritos en: A.S.T.M. D-676, D-3lh y D-531.

b) Resistencia a la traccién (tensién a la ruptura) y ---

elongacibn (alargamiento porcentual).

Resistencis a la traccién o tensién a la ruptura
la carga por unidad de seccién transversal al esfuerzo
(sentido vectorial de la fuerza de traceién) necesaria
para llevar a la ruptura una probeta de polimero con -

perfil y dimension: pecificas, tomada en el preciso

momento en el cual la elongacién es mhxima. Las unida-

des de tensién a la ruptura son unidades de carga
(fuerza) por unidad de seccibn,similares a las unida--
r notar que los senti--

des do presién pero es de ha
dos de las fuorzas de presién y tensién son diametral

mente opuestos. (A.S.T.M. D-L12).

o) B 16n o alarg po : Esla

cién por extensién producida entre dos marcas de refs

rencia; por un esfuerzo de traccién y se expresa como-
un porcentaje de la distancia primitiva entre las mar

1la ruptura. La ==

cas de referencis cuando se obties
elongacién es méxima y recibe el nombre de elongacién

a la ruptura. (A.S.T.M. D-}12).

d) Médulo a une elongacién dada d esfuerzo de tensién:

Es la cargs por unidad de seccidn transversal al es:

fuerzo necesaria para producir una elongacién dada --



siempre y cuando no se produzca ruptura. En los elas---

témeros a diferencie de otros cuerpos rigidos como el -
acero, los esfuerzos y las deformaciones no son propor=
clonales y por esta rszén el término "mbdulo" tiene di-

en los aceros sl mbdulo es el --

forentes significado

esfuerzo dividido por la deformacién (este valor es una

constante) en el caso de los compuestos a base ds elas-

témeros este valor no es constante ni mucho menos una -

razén aritmética, simplemente una pareja coordenads

tipica de la curva tensidn-elongacibn. (A.S.T.M. D-[12)

Para la determinacién de las propiedades de médulo,-

un aparato denominado =

tensién y elongacién se utill
Tensilémetro, el cual es un dinambmetro compensado muy-
preciso, en el cual puede veriarse la carga a velocidad
constante pera producir las deformaciones por traccién-
en la probeta sujeta al ensayo. El procedimiento para -

1la prusba esti normalizado y descrito en el (A.S.T.M. -

D-112) y no es el objeto de este trabajo describir e

tos sino uni t P ¥ pro.

Jectar su aplicacién préctica s la ingenierfa del proce

0.

Deformscién permanente (a la tensién, al corte o a la -
compresién): Es la cantidad porcentusl de desplazamien-
to residusl medida a un tiempo dado despues de eliminar

6l esfuerzo deformante.



£ Relajecin a la tensién: La dismimucin cuantitativa -
do la tensién de un elastémero sometido & deformacibn-
constante durante un perfodo de tiempo y tomada con ==
respecto & su tensién original se llama relajacién a -

la tensidn.

8) Resilencia y gemeracién de calor: Es la resilencia la-
relacién de la energia devuelta por un elastémero al -
recuperarse de una deformacién con respecto & la emer-

gla nec

ria para producir esta deformacisn. Sus uni-

dades son porcentuales.

Histerésis: Es la energla que sbsorbe un elastémero al

or sometido a un esfuerzo deformante y se expresa ---

ordinariamente en funcién de su resilencia como 1 --=-

el porcentaje de resilencia. A menudo ese fenb--

meno se manifiesta como conversidn de energla mecénica

a calor.

Calor gemerade o incremento térmico: bs la diferencial
de temperatura por unidad de masa para un compuesto --
elastomérico cuyo calor especifico se conoce cusndo se
produce el fenbmeno de histerdsis. Se mide en unidades
de temperatura ordinariamente aunque si el valor mumb-
rico del calor especifico es comocido es posible inter

pretarlo en unidades de calor.

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



"

define como la resistencis al desgaste por contacto con
una superficte abrasiva mévil bajo condiciones especifi
cas de carga y velocidad. Se compara usualmente en por-
centaje de resistencis,contra una composicién mormaliza

da en condiciones idénticas de ensayo y el factor de --

dicién esila pérdids de volumen de ambas despues de -

un tlempo determinado de prueba.

Existen tres diferentes tipos de composiciones normali-
zadas, proporcionadas por la Nationsl Bureaw of = - =

Standards y de lss tres siempre se elige la mks proxima

al valor de desgaste obtenido en ls muestra problema --
siempre y cuando las propiedades de mbdulo, tensién, ==

n similares.

elongacién y dureza

Patigs por flexién o crecimiento de cortadurs: Es la ==
resistencia de un elastémero resilente a la fatiga re--
sultante de deformaciones repetides por doblado, exten=

s16n o campresién y se mide usualmente en funcidén de ==

los kilociclos de trabajo tant para oro

Ppagar una grieta pequefia de dimensiones especificas ---

basta causar el fallo & falla de la probets bajo prusba.

Adhesién: Es 1a fuerza de unién de un compuesto a base=

de elastémeros y cuslquier otro material, Se puede ex--
presar en diferentes unidades: 1° Unid«d de fuerza por
unidad de longitud (tomada en el sentido del ancho de =

la probeta) (A.S.7.M. D=413) y se 1lama adhesidn a ==-=




tejidos o materiales laminados no rigidos pegados al ==

compuesto. 2° Unidad de fuerza por unidad de &r

: adhesién © metal-compug
(A.S.T.M. D-L29). 3° (A.S.T.M. D-816). Aunque es un mé-

todo propia para adhesivos suele emplearse con frecuen-

cia para determinar la adhesién de compuestos elastomé-
ricos en fébrica y mide la fuerza de corte o esfuerzo =

cortante necesario para desprender tods el &r

de con-
tacto entre el compuesto y el materisl pudiendo relacig

nar el

fuerzo paralelo s la superficie en contacto =-
con el firea total de la superficie y expresarlo en uni-

dades de fuerza por unidad de &rea paralels al corte.

k) Permeabilidad: Es una

dids de la facilidad con la que

un 2iquido (no solvente) o un gas (no solvente) pasa

través de una lémina de caucho de

pesor conocido y ==
sus unidades son unidedes de difusividad es decir: uni-
dades de presién osmbtica por unidsd de espesor, § blen
unidsdes de masa difundida a través del compuesto por -

unidad de tiempo y de res de contacto.

1) Resistencia al envejecimiento artificisl o natural:
Se conocen bajo este nombre una serie de propiedades --
que sfectan a los elsstémeros durente su servicio y que
basicamente estin relacionsdas con sl comportamiento -- "
aue observarn los srtfculos elsborados & base da poll-

eros natureles o sintéticos como el hule; estos pueden

e 7 ponerse rigi--

ocerse, endurece



pn

dos 0 degradarse en su estructura molscular debido a -
la accién de diferentes agentes oxidantes & disolven--
tes & calor, Los métodos (A.S.T.M. D-572) (enveject.
miento por oxigeno a presidn), (A.3.T.M. D-L5L) (aire -
caliente a presién) y (A.S.T.M. D=573) (envejecimiento

en estufa) son los mks usados para medir envejecimien-

tos naturales y sus resultados se expresan como un por
centaje de pérdida de las propiedades f{sicas tales --
como mbdulo,tensibn o elongacién y pérdida de dureza -

de 1a muestra antes y despues de la prueba. Pero es de

hacer notar que en la introduccién a las normas ant

sobre-

citadas se hace la siguiente aclaracién. "No

entiends ninguna directa correlacién entre estos ensa-

yos acelerados y la duracién natural del hule, debido-

a que la velocidad con la que el deterioro avenzs =
Qurante la vida normal del caucho varis amplismente --
seghin las condicionss de exposioidn a la luz, calor y-
atre y tambisn segin la composicién y estado de vulea-
nizactén del caucho. Bste tipo de ensayo es sblo compa
rativo y debs ser valorsdo frente al comportamiento de
mezclas cuyas caracteristicas de envejecimiento nstural

y acelerado sean ambss conocidas."

En cuanto a los mbtodos de envejecimiento artifictal,
son de los mhs ussdos el (i.S.T.*. D-1149) (concetdo =

tambibn bajo sl nombre de agristamiento en ~imeTa da-



0z0m0). En este método unas tiras rectangulares de no=
més de 0.100" de espesor se sujetan con grapas & clips
especisles de presién a un merco soporte con una elom-
gaclbn de 20%, se acondicionsn por 2l horas a tempera-
tura anbiente y luego se colocen dentro de una chmsra-
especial dentro de la cusl circula alrededor de las ti

B

una corriente de aire a una temperatura entre 32°C
y 49°C con una concentracién de ozono de 2545 P.P.C.M.
Una observacién periédica con base horaria es hecha --
con objeto de anotar la aparicién y cuantificacién de-

grietas y los resultados son expressdos en funcién del

tiempo trenscurrido bajo las condicionss citadas para-

1a aparicién de las primeras grietas y su progreso en-

unidudes de tiempo hesta su completa falla por rupture

La norma (A.S.T.M. D-L71) (cuantificacin al deterioro
por solventes) establece un método apropiado para valg
rar los camblos en peso, volumen, resistencia a la -=-
traccién, alargamiento § ruptura y la dureza de las --
probetas antes y despues de 1s inmersifn en un solven-
te bajo condiciones especificas de temperatura y tiem-
po de immercién en ausencia de luz directa. Los solven
tes & usar sstin normalizados también y tanto las con-
dictiones de prusba como el tipo de solvente pueden ser
eleccionados de una tabla segin las condiciones de ==
servicio a que vaya a ser sometido el material bajo ==

prusba.



En este segundo tems he tratado de exponer los conm--

ceptos bhsicos y algunas definiciones caracteristic

gerera=-
1les al ensayo con productos a base de hule. Fara mayor infor--
macién al respecto podrd consultar el interesado las mormas --
(A.S.T.M.) (American Society for Testing Material) 1916 Arch.-
St., Filadelfta, Pa. EUA.



CAPITULO 111

SUBTEMA 1°

DE LAS PROPIEDADES RHEOLOGICAS DE LOS MATERTA-

LES_TERMOMOVILES.

A) Instrumentacidn y Sistemas de Mezclado.
Mezcladores Internos y Molinos Ablertos de Rodillos:

luacién de un compuesto-

La fase primaris pare la

constituido en base 100 por polimeros, es precisamente el
clado de los elastémeros con las cargas de refuerzo, plastifi-
cantes, activadores, resinas y agentes de unién, antidegradan-
tes y demés aditivos que se deseen afiadir al compuesto. Si no-
se adiciona ningfn agente curativo tal como azufre o donador -
de azufre, peréxidos, resinas activadas o similares; ni tampo-

co un acelerador catal{tico como: guanidinas, sulfenamidas, --

thiazoles o similsres (la clasificacién complets de agentes de

uleanizacidn (curativos) y puede verse en manua-

les especializados tales como "Compounding Ingredients for =-=
Rubber”, manual editsdo por la revists Rubber World, o bien en
11bros especializados de quimica de polimeros, cuyas bibliogra
flas se citan en el copitulo correspondients de este trabajo).
Asf pues, 51 no se adiciona ninguno de estos compuestos la mez
cls inicisl recibe el nombre de "mezcla maestra" y pocos paré-

metros pusden obtensrse de ells. Ordinarismente se comprueban-



su viscosidad y gravedad especifica, pero cusndo los materia--
les para valcanizacién son sdicionados la "mezcla final" es --

obtenids y de ella pueden obtenerse con el equipo apropiado -

todas las demks constantes menciona: n el Capltulo 1I.

Para tal objeto existen verios equipos de mezclado.-

En este trabajo hableremos ten sblo de dos de los mhs usual

internos o "Banburies" y los-

en muestro pais: los mezclador

molinos de rodillos o molinos Schwabenthan.

Un mezclador sbierto de rodillos consiste basicamens

te de un par de rodillos huecos paraielos de superficie exte--

riar

rior endurecida, cuya distancia entre si puede para -
sjustar el espesor del banco de mezclado, un moto reductor que
imprime velocidades diferentes al rodillo delantero o lento y-

sl trasero o répido y un freno o dispositivo de seguridad que-

detiene 1a sccién de los rodillos en caso de emergencis. Se --
requiere como servicio vepor saturado pars calentar los rodi--

1103 y agua de enfriemiento para enfriarlos

Un mezelador interno & banbury consiste basicamente-
de una chmara de mezclado dentro de la cual giran dos helicoi-
des de 1 6 2 &labes cada uno. Sstos helicoides giran a dife-

rente velocidad; un pistén neumitico pars presionar la mezcla-

dentro de 1a cémara, una compuerta de alimentacién y una des--
carga, un sistema de inyeccién de 1iquidos viscoscs y un moli-

Do suxiliar para terminar un mezclado apropiado.

Ambos apsratos, el molino abierto y el mezclador in-



terno, trebajan bajo el mismo principio de bandeo y corte por-

friccién del polimero bass, para la incorporacién paulatina de

los domés ingredientes. Sin embsrgo sl mezclador interno tiene

ventajss técnicas superiores sobre el molino como son: disper-

s16n més homogénea de los ingrecientes, velooidad superior du-

rante el mezclsdo, temperatura alta de descarga ocasionando la

fuelén y mejor in de los
les fusibles entre 50 y 180°C, un efecto de smasado contra las
paredes de la cémera de mezclado y un efecto de flujo turbulen

to contimio entre los helicoid

con slabes que ocasionan un -
efecto cortante sucesivo de la mezcla, reduciendo en forma con
siderable su viscosidad, puesto que fracciona en grado molecu-
lar 1ss cadenas largas del polimero y desorganiza por completo
su estructura molecular inicial debido al trabajo mecénico su-

ministrado por los helicoides.

Uns vez que hemos descrito los sparatos en donde se-
resliza el mezclado pasaremos a hsblar propiaments de este y -

de 1a veriables y constantes de proceso que lo rigen.

En un mezclador cerrado o ablerto son pardmetros de-

control: la tempsraturs de descargs, el tiempo de mezclado, el

orden de adicién de ingredientes, la potencis eléctrica sumi
nistreds, el nivel de dispersién obtenido, la presién interna-
sobre 1a mezcla en el caso de un banbury y el banco o cantidad:
de mezcla entre los rodillos en el caso de un molino, ¥ por =

supuesto el tamafio de pesada o centidad de mezcla en cada car-

ga.



La constante bésice que rige todos estos parémetros--

3 1a velocidad de los helicoid

¥ los rodillos, ademis de su
dlsefio y caracteristicas bisicas que en si dependen del disefio

mecénico del equipo.

Partiendo del estudio térmico del equipo obtesemos:

() P -,
Y ‘Cpgd%

on donde: te

_ ol calor generado en el mezclador en un tiempo fgque --
corresponde a un ciclo completo de mezclado.

s 12 sarge ou 81 mazslador unidad de tiempo (&
G amafio de 1. 1 lador X unidad de ti @
""Mupe total clo

el n-p-ud-d calorifica del compuesto s la presién de --

1a diferencial de temperatura obtenids por la adicién de
AT= 3 ingrediants o conjonto de ngredientes dirants cads--
otapa del cic

9 = nfmero de etapas o adiciones de ingredientes durunte
elolo. .

Del anklisis dimensional de la ecuacidn anterior ob-
tenomos:  _Kem = ;‘ Xaw g
SEG 5 T

El tamafic en (Kg) de ls pesada ¢ mezclar en un --

banbury puede calcular

en la forma sigusent

@ Gm = % Vi foonn.

En donde

fex factor de carga del mezclador

V= volumen com de la cémara de mezclado
del banbury (1lts.

Peonp.» denstdad de1 compuesto (en Kag/Lt. o Ke/dam)



Es de hacer motar que el factor de carga (Pe) esth --
intimamente relscionado con la viscosidad del compuesto, su --
factor de compresibilidad a una presién dads, el estedo fisico
de desgaste en el interior de la chmara de mezclado y la temps
raturs méxims que se pretenda alcanzar durante el ciclo,ademds

de la gravedad especifica del compuesto en particular. Asi
pues, antes de

un (Fe) os

conocer los sigulentes datos:

a) Viscosidad pretendida en el comouesto (lo

s ususl es
expresarla en grados Mooney). La clasificacitn sigulente es --
una seleccién arbitraria para este estudio en particular:
¥ I~ Compuestos de viscosidad normal (entre 75 y 100°-
Goney)
* II- Compuestos de media viscosidad (sntre 55 y 7?" -
o

iooney
% III- Compuestos de baja viscosidad (entre 35y 5?' -
. Mooney

b) Factor de compresibilidad entre (10 y 25%) (@ LS0% re-
lscién de compresién (esto fija una presién absoluta entre 60-
¥ 65 P.S.I.AL).

©) Bl mezclador

mevo.o

d) jLa temperatura de mezclado variaré de 50°C a 180°C
como méximo?

o) ;La gravedad especific: varia entre: 0.90 y 1.107

S1 las ressuestas son nfirmativas y se conocen los -

datos, el siguiente estudio puede aplicarse.



Equipo Nuevo y Viscosidad Normel: El factor de car-

ga deber§ reducirse 0.05 por cada 6° Mooney de incremento en -

la viscosidad del compuesto a pertir de 75° Moomey es decir:

Mooney Poz 0.95
Fore 820 Moomey  Fos 0.90

Para 87° ney  Fez 0.65
Para 93° hasta 100° ’lonmy Fox 0.80

Equipo Usado y Viscosidad Normsl: Kl factor do car-

ga deberd reducirse 0.06 por cads 6.

° Mocney de incremento en

1a viscosidad del compuesto a partir de 75° Mooney es decir:
Fara 75° 'lloonny

Pn-- loa 5' ‘Hnomy

Equipo Fuevo y Medie Viscosidsc: El factor de car-

ga dcberé reducirse 0,05 por cada 5° Mooney de incremento en -

1la viscosidad del compuesto a partir de 55° Mooney es decir:

Para 55°  ®Mooney
Para 50°  9Mooney

Equipo Usado y Media Viscosidad: El factor de carga

deberé reducirse 0.03 por cada 10° Mooney de incremento en la-

viscosidad del compuesto a partir de 55° Mooney es decir:
Para 55°  ©Mooney  Fes l.cl
Para 65° ®Mooney Fes 1.18
Para 75°  ®Mooney 115

Para compuestos de baja viscosidad no es aconsejable
utilizar factores de carga inferiores a 1.15, salvo que su gra
vedad especifica ses superior a 1,10 y su factor de compresibi

11dad inferior a 10%.



Gon los snteriores datos pueden construirse los si--

guientes monogramas que pueden ser utilizades pera fijar factg
de dos ===

res de cargs en mezcladores internos con helicolds
dlabos operando con presiones interiores de 60 a 65 P.S.I.A. y
velocidades de 20, 30 § 4O R.P.M. en la flecha motriz de los -

rotor

Las vi aqui

X Nota impo:

son MLR1 4l a (100°C); con el método de preparacién que ---

rh descrito en las phginas posteriores.
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Del anterior estudio reslizado por el suscrito en --
dos mezcladores internos, un Banbury # 11 y otro 3-A de la ===
Cfa. Farrell, propledad actual de Uniroyal, S.i., se desprende

1o sigaient

La siguiente instrumentaciénm es requerida para esta-
blecer un control de proceso adecuado y poder fijar en forma -

satisfactoria tamafios de pesads en un banbury.

Instrumentos de Laboratorio:

- Rheometro y/o viscosimetro (de platos y rotor circu--
lar concéntrico.

I°- Prensa isotérmica con manbmetro del tipo hidréulico.

1I1°- e para SP.GR.

de Control en Banbury:

- Graficador de temparatura de mezclado con termo copla
en la rechmar

1°-

metro para registrar intensidad d

corrients a
1e entrads. dot motor principal que mueve los helicol

III°- Manbmetro de ontrads do presién de aire al pistén -
de comprési rtinete o peso flotante

Nota: Los instrumentos I° y II° pueden ser reemplazados por un
medidor de potencia elSctrica consumida (Wattmetro) con-
registrador, sin embargo no es el objeto de este estudio

dicho reemplazo.

A continuscién se expone un estudio detsllado de ---
como fueron empleados el rheometro y viscosimetro como herra--

mienta,









n

12 Rheometro Y/O Viscosimetro

Prineipio:
Ambos apsratos tanto el rheometro de disco bicémico-
como €1 viscosimetro de rotor plano y moleteado, son regidos -

bajo el mismo principio operacional bisico; el esfuerszo (oci--

lante en un o contimo en un vi )

pero de corte on ambos caso:

el que se aplica a un espbcimen-
(muestra) bajo presisn constente (4 Kg/cm?), en una cavidad --
cilindrica calentada por resistenciss eléstricas y controlando
1a temperatura en forma muy exacta (173°C % 1°C) por medio de-
un rheostato. Los cambios en el médulo, los cuales con propor-
clonales al incremento en la viscosidad del polimero causado -
por los intercruzamientos de cadenss a nivel molecular som ---

continuamente medidos y registrados.

La figars # 1 proporcions un ssquema del equipo:






Operacién: (Con referencias a la Fig.# 1)

Un disco bicénico (I) (Fig. 1) embutido en la mues--
tra calentada ocile con una smplitud de 1° de arco en el caso-
del rheometro o con ocilacién completa de 360° en el caso del-

viscosimetro. La resistencia (originada por el incremento de -

la viscosidsd o en gla propia de la in--
dustria, decremento en la plasticidad y aumento de dureza.)---
cause una deformacién del brazo de torque (V-I) comectado al -

d1aco o rotor seghn el caso;

; cuatro sensores transistorizados-
(VI) unidos al brazo de torque miden y transnmiten el grado de-

deformacién en forms de sefial eléctrica al

tema de registro
(graficador).

Notas: En el aparato msado (rheometer 100 de Monsan-

to) el arco puede ser variado de 1° a 3° & 5°, dependiendo del
mbdulo eléstico del compuesto bajo prusba. A mayor mbdulo, ===
menor arco de ocilacién, En el viscosimetro Pig. 3) (modelo -
compacto también de Monsanto) la oscilacién es completa debido
a que tan solo se determina el perfodo de flujo de la curva, -

@5 decir la etapa termomévil del elastémero.

Los resultados son registrados en: (pulgadas-libra)-

en 1a escala del rheometro contra tiempo (mimutos) sobre una =

gréfica de 11" por 8.5" plana, o bien en unidades Mooney (esca

1a relativa de 0 a 100° Mooney) en la gréfica contimua del ---

viscosimetro contra tiempo (minutos) en un rollo de papel gré-



ZEZ

PHEDG IR TINO 2 o Con2e

Fplh #2



RTOR PLANO (S0 4osTRR)
RRTOS

I
T
.

2rsEcs ks (s 2 0020

wary 7 3
Prss Acs,

b ol TR Y BT O o2,
s recdies.

—— ZeRpe v
e Pt Koo

Bl W REEEAE

L o (5285)



o continuo especials

Las velocidades de recorrido de la plumilla en el ==
Theometro o de desplazamiento de grifics sn el viscosimetro --
pueden ser variadas con alta presicién, con objeto de permitir
lecturss exactas de los parémetros de prozeso, (tiempos cortos
entre 1 y 15 minutos) de vida de calor dedendiendo del compues

to final.

Interpretactén de Dat:

El rheograma en la figura # 2 represents una curva -
tipica de wulcanizacién realizada en un rheometro. Las sigien

tes explicaciones corresponden a las porciones mumeradas en la

curva rheombtrica

1.- Viscosidad Original de la Mezcla: Le diferencia entre
la viscosidad original y la viscosidad minima (punto de infle-

x16n inferior) indican el grado de termoplasticidad del com.

puesto.

2.

Porfodo de Induccién o Tiempo de Juemado: Es el tiem-
Po requerido para iniclar la vulcanizacién propiamente dicha.

Nota: Hasta este punto hemos descrito unicsmente pro,
pledades del polimero en compuesto, que corresponden a sus ---

caracterf{sticas thermoplhstic

E1 perfodo comprendido entre-
(1. y 2.) se conoce como perfodo de flujo; proporciona infor--
macién sobre las propiededes rheolégicas del proceso interme--

dlo y puede ser determinado también mediante el viscosimetro.



3.- Velocidad de Vulcanizacién: La meyor o menor pendien-
te del segmento rectilineo de la curva se conoce con el mombre

de velocidad de vulcanizacién.

L= Tiempo para Miximo Grado de Vuicanizacid:

5.~ Miximo Grado de Qaridices

Méxima Viscosidad & Torque para Valcanizacién Mixima:

15 o de la Termofijacién

Nota: Los puntos 3, L y 5, describen la etapa de =--
termofijucién de propledades y son medidos en forma contimua -

tan solo en un rheometro; la correlacién con los mddulos obte-

nidos en forma no contimua con la prueba de tensilometria

my buena y serf estudiada en otro capitulo. El punto # 6 nos-
proporciona informacién sobre la estabilidad térmica del com--

puesto en servicio.



B

:lo y Anflisis de Datos: E de -

ovrelacibn y iplicaciones al Desarrollo del Flujo en Proceso.

Como se ha visto, las tres sscciones de la curva

rheométrica, perfodo de flujo, etapa de vulcanizacidn y perf--
odo de reversitn, de acuerdo con las notas alusivas a la figu-
ra # 2, son de interés para la ingenieria de proceso y control

del mismo.

A 6n enunciard un p analitico-

grifico de célculo geombtrico para determinar puntos de int.

rés en los rheogramas y gréficas del viscosimetro.

I° Rheometro.

a) Bl runto de arranque de la curva conocido como visco=-

sidad original del compuesto, puede ser lefdo en forma directa

de la grifica. (En el ejemplo de la figura # 2 corresponde con

32.2 pound-inch).

b) La delta de viscosidad se obtiene restando el punto =

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

original (A =z 26 - 32,2 = =6.2). Se acostumbra utilizar el-

eigno (=) para indicar juc e trata de un difereicisl de visco

s1dades.

©) E1 tlempo de quamado o inicto de la vulcanizacién se =
determina con el punto sobre ls curva que se e.cuentra dos uni
dades de toraue por encima de 1a gréfica en su punto minimo, -

layendo diractsmente en la escala de tlempo y corrigiendo por-



ctor de tismpo, utilizado al

eccionar la velocidad de-
recorrido. (En el ejemplo el factor es la unidad y +tgz10.5 -

min., utilizando la escala superior completa).

d) La velocidsd de wulcanizacién se obtiene trazando una-

recta tangente a la curva entre los puntos de LO% y 0% de =---

vulcanizacib -

P como 1a-
pendiente de la recta tangente a la curva rheolbgica en dicho-
segmento. (En el ejemplo: Re,= W/3:8

Aol
) El méximo punto de inflexidn de la curva determina el-
torque para mixima vuleanizacién y pusde ser lefdo directamen-

te de la gréfica. (En el sjemplo WMex s 89 pound - imeh).

1) Bl perfodo de reversién es muy variable y diffcil en -
la mayoris’ de los casos de determinar con precisifm, sin embar

g0 suele considerarse como. el tiempo rheometro mtilizado por =

el compuesto desde su punto méximo de inflexiém ( %.) has-

ta el punto donde la degradacién de propiedads abiliza-

por primera vez antes de que ocurrsn indicios de pirélisis. ==

(En el ejemplo 35.5 mimatos).

A partir de los chlculos anteriores puede facilmente
localizarse cualquier tiempo para un porcentaje de wulcaniza--
cién requerido, utilizando la siguients ecuacién geombtrica ==

general para curvas rheombtric:

C‘ﬁ:’.) e Cﬁu%o)(ﬂ)* .




maners de ejemplo serkn calculados los tiempos ===
pare LO% y 90% de vulcanizacién en el rheograms de la figura -
ta.

SEA X % = 0.40

Entonc

K hom) = 69-26) (0.1) 26 .2
(pound-inch

Con el valor de 51.2 pound-inch nos transportamos

la grifica sobre la escala de torque y obtenemos un valor de =

(RIS roquortdos po

cién total.

sleanzar ol LOS de la wulcaniza--

SEA X% = 0.90

Entonces: "S}(am = (89-26) (0.9) 26 = 82.7
(pound=inch)

Con 61 valor de 82.7 pound-inch nos transportamos --
nuevamente a la gréfica y obtenemos un valor correlativo de -=
(3T imutos) requeridos para alcanzar el 90% de la valcaniza--
cién total,

S1 ghora recalculamos Re, (velocidad de vulcaniza:

c1én en funcién de los parémetros anteriores obtenemos

Reyz i%i;: {%ﬂ. :ry‘%—%’z, = .2= F_E'l 7.9 w:::

minato

De donde:

~
Re, X Re,




Cusat mOTOR “~Z o sTock Al8dp-A oare 3= = /923
ot eL 60 anct o omn Ll
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=]
araricas




II° Viscosimetro

La rotacién completa de un disco (rotor) plano cilin
drico embutido en la muestra y confinados ambos en la cavidad-
adiabktica o 1sotérmica,confiere un esfuerzo cortante al espe-
cimen bajo prueba. La fuerza requerids para girar el disco o =

rotor

una medida de la viscosidsd relativa, la cual es pr

porcional a la viscosidad media absoluta de la muestrs. Normal
mente cuando se infoia la prueba despues de un perfodo de pre-

calentamiento de un mimuto,

obtiene un registro de viscosi-
dad 1nicial alto y este valor decrece con el tiempo hasta un -
minimo, 1o cual menifiesta une estrecha correlaciém con la ---
fase primaria de una curva rheombtrics en 1o que & periodo de-

flujo se refiers

La figura # L-A muestra una grafica tipica de la d

de vi idad en un to y & se-
enuncia un procedimiento analitico gréfico, para determinar --

puntos de interés en la carta de viscosidad.

a) El punto de arranque es conocido como viscosidad origl
nal del compuesto y puede ser leido en forma directa de la grh
flca.

b) El valor en °Mooney para la viscosidad minima tambibn-

puede ser directamente determinado de la gréfica.

e) ‘1‘5

o1 tiempo que pueds leerse en el punto treinta y

cinco unidades por encima de la viscosidad minima y correspon-



de la wulcanizacién a la temperatura de pru

4) Tzg os ol tiempo que puede leerse en el punto treimta-
¥ cinco unidades por encima de la viscosidad minima y corres--
ponde con el LO% aproximadamente de vulcsnizaciénm total. £s --

1lanado tiempo de curado.

©) Indice de vulcanizacién, es el diferencial en "mimitos

viscosimetro” existente entre Tg y T35.

Un método generalizado oy en dfa en la industria de
slastémeros y el cual ha sido adoptado por la A.S.T.M. incluye
1o sigulente, como base de reporte técnico para datos de visco
sidad:

Método de preparacién de la muestra (descrito).

@)
(2) Grados Moohey de viscosidad obtentdos (oH)+

ga; Tamafio de rof -ande o chieo)(l- 838).
(9)

@

Tiempo de pn::unmmnco P, o
Temperatura de la prusba (°C § °F.

Tipo de dado usado (regular o cuadrado) (R & Sg).

Despues de describir el método de preparacién de la-

muestra, sl cusl regularmente consiste en pasar entre dos rodi
1los de un pequefio molino uma cantidad aproximada, entre 100 y
250 gr. de especimen, un cierto nimero de veces (entre 8 y 10)
en forma sencilla (muestra plana), o doblando por mitad la pe-
quefia cantidad de muestra y m!ntﬂni-nldo los rodillos con una =
abertura entre 230 y 250 mil8simas de pulgada, a una temperatu
re constante de 50°C. Los resultados de la pruebs suelen expre

serse en la forma siguiente:



48°HLRi+4 @ (100°¢)

En donde 48°M es 1a lectura obtenida en °Mooney (es-
cala relativa de O a 200 que 1leva el nombre del inventor del-
plastémetro o viscosimetro para polimeros), L indica el usc --
del rotor grands y R indica el uso de cavidad regular cilfndri
s, 1 - 4 indican los tiempos de precalentamiento y toma de --

lectura respectivamente y lo encerrado entre paréntesis es la-

temperatura de prueba.

Piguras:

La: 1istas de de 1os control

intentan der una explicacién detallads de su uso y describir -
en forma gréfice el viscosimetro modelo Monsanto compacto que=

fue empleado para el

tudio de factores de carga en mezclado-

res cerrados (banburies) menciomado.

Figura # 5 (Cuerpo Meocknico Pridcipal y Sist. de Calibracién-
Mechnica).

1°- Lue

indicadoras (pilotos) del controlador de temperatura.
2°- Controlador de temperatura del plato superior.
3°- Controlador de temperatura del plato inferior.

°- Pusibles de Protecciém.

5°- Polea de calibracién.
6°= Elementos de rozamiento (chumaceras y balero).

7°- Vélvula de solenolde para abrir o cerrar platos (electro-
pneumética).

Filtro de aire, manbmetro y regulador.
Caja de engranaje (motoreductor).







10°- Sopoite de montaje.
11°- Caja de rozamiento para la flecha del viscosimetro.
12°- Brazo de torque.

13°- Soporte del alambre para calibraciém.

14°- Pesa de calibracién (de 25 pounds).



Flgura # o (Registrador de Gréfica Jontima o de Tira).

1°- Interruptor de potencia (Apagado, kncendido).

nce o paro de 1a grifica,

2°- Interruptor pera

3°- Velocidades de recorrido de la grifica (Rangs Selector)
(L velooidades).

4°- Divisor de rango de gréfica (1, 10 § 60).
5°- Opresor de plumilla.
(separador manual de pruebas con-

6°- Avance mamal de grifi
secutivas).

7°- Control de reostato para cero en grifica.

8- Selector para ol rungo de vissosidades unux—mpcnr do ---
clones; chequeo de cero

o).
Figura # 7 (Consola de Control y Calibraciénm).

1°- Intermuptor de potencie (Apagado, Encendido).

2°- Interruptor pars prueba de viscosidad (activa timer despu
de precslentamiento).

3°- Interruptor para abrir o cerrar platos (operacién simulté-
nea con # L).

1i°~ Interruptor para abrir o cerrar platos (operacién sumlté-
nea con # 3).

5°- Interruptor para operacién (mamual o automitica).
6°- Interruptor para el motor sincrono (Apagado, Encendido).
thstons de refe-

~¢- lomtrol parw balance ajusts puente de w
rencia y pruebs .

e16n, viscosidad, tempera

8°- .nterruptor je funciones (calib:
turs, posictAn cern ouanf

4 Temperaturs oiatn ¢ dado supertor  lus

10°+ Tampararuns leto y 1.1 infer'r - luste,



FroL s # g



1°- Selector do temperaturas dado Sup. 0 Inf. respeotivazen-
m 8° en Temp. proporciona temperatura en ventana).

12°- Misma funcién que 11° para rangos alto y bajo respectiva-
=

13°- Punto de part! fial de referencia limite -
(087200 y rlngol Tatornedtos):

14°- Timer para duracién total de prueba (en minutos).
15°- Control Span (ajuste de sensibilidad).

16°- Control de calibraciém (proporciona sefial eléctrica equi-
valente a 100°M).






de Intorrelactén  Torque, Tiempo, Temperatura y Visc.

La mecénica y oinembtica del rheometro y viscosimes-
tro stente sus basss en la ecuacién gemeral de torque:
¥ _rlﬂ._b (para un ofreulo o rotor cflfndry
£

g A =i«-£_bmx‘“

En los dos aparatos descritos con anterioridad, los-

un rotor cénico o bicénico)

elementos de esfuerzo corresponden a una u otra forma geométri
ca respectivamente (ver fotograffas 8 y 9).

Aclarado entonces lo anterior, trataremos de rela---
clonsr dimensionalmente los resultados en unidades de torque -

con unidades standard de viscosidad.

Babemos que:

.“)/‘: %{n cuyas di-nnnloml(:: 1.:.3; son:
et

S1 multiplicamos ( Lﬁ>< %:.)

Obtenemos:
2) &3 p) L %]
Analizando dimensionalmente

Lb X Inch X Sez = Lb_Se
Z TachsT e o

Las cusles son unidades de viscosidad absoluta o dinkmica y

conocen como equivalentes de poises en el sistema inglés;par:

_ transformar a polses: H T 9w
235y _L_Z X ﬂ*_s‘;;

. uml (234) omd
F= -6

EII#)I



La wil.anizacién de algunos compuestos elastoméricos
puede ser considerada como una reaccién quimica de primer or--
den en la cual la velocidad de vulcanizacién (leida en un --=-

rheograma)

proporcional a la diferencis en el nfmero total-
de posibles entrecruzamientos de las cadenas moleculares del -

polimero y los entrecruzamientos actuales en un tiempo "T" =--

lesquiera a presién y
oghn 1a ecuacién de Arrhenius:
/a7
2 K= Ks

K es 1a constante de proporclonalidad entre: el torque desarro

1Yado en un tiempo "I" y ei tiempo requerido para alcanzar di-
palabre

el nfimero de entrecruzamientos moleculares por unidad de tiem-

cho torque o dicho en otre

, s la constants que mide

Po a la temperatura y presién de vulcanizacién.

Ko Es una del tiempo y

o3 equivalente al nfmero de entrecruzsmientos iniciales al

principio de la vulcanizacién.

AW Es la entalpia o energla de activacién necesaria para qu

la reaccién se sfectfie y s equivalente al calor & cantidad de

calor cedida por el medio al sistema vulcanizante.

Es la constante general del estado gaseoso.
T Bs la temperatura del sistema en grados absolutos.

Arreglando (3) en forma logaritmica

N)  InK = An Ko - AW/RT



Considerando Ti la temperatura inicial del sistema -~
(usualmente la temperatura smbiente) y Tf la temperatura de =-
vuleanizacidn y aplicando a (4) obtenemos:

5) be Wi = duklo - AHi/2T:
4) In K5 = Inko - AWg/2T;
resolviendo por suma y resta algebraica (5) y (6):

3) b M- Ao My = AMe _ AH:
Rl  BTZ
simplificando (7) Veonsidevande Awp- ani = AH

S (M) = BWfp (Hm i)

8) 4u=PB /e )
e - V)

La ecuscién # 8 es vklida para el inicio de la vules

despe Jando AH :

nizacién durante el perfodo de transmisién de calor por conduc
c16n a través del sistema vulcanizante, o bien puede ser apli-
cada pera evaluar cambios en la tonstante de velocidad de vul-

canizacidn al modificar la temperatura.

En un rheometro a temperatura constante y despues --
del periodo de flujo al alcanzar el tiempo de quemado se ini--
cla ol perfodo de vulcanizacién propiemente dicho. La interpre
tacién matemética y ecusciones de interrelacién para dfcha fa=

se son como sigue:

Aplicando shora la ecuacién de Arrhenius para tempe-
ratura constante obtenemos: -kt

U:zUo @

R Es la constante de velocidad de vulcanizacidn.



4 Es el tiempo.

U El ofmero de entrecruzamientos no formados por reaccién o
porcién sin reaccionar del sistema

yUo  Es el méximo nfmero de ligaduras entrecruzadas facti--

ble de durante la vul

Transformando estos conceptos a lenguaje de rheometro

on unidsdes de torque obtenemos:

10y Us = Yeww i

W Y 7 Gy
substituyendo (10) y (11) en (9):

Koo % = Conm- i)
arreglando en forma logaritmica:

12) e (e ) = Lt G Fonin) - 1

51 se desea conocer la. constants de velocidad de ---

vulcanizacién pa

un intervalo de tiempo preciso de T, a T, =
$sta puede ser calculads en forma matemética segfin el siguien-
te desarrollo de la EC # (12).

13) — Rtz [Wm '?"
14) — Ry A.,r_ch.. i a1

resolviendo (13) y (14) i
18) B(ta-t))z Lo &]
S —
despe Jando R:

Fonaw ~ Fx
16 R-= J"‘["f-« -;:. ]
%y - 2,



Las ecuaciones (2), (8) y (16) pueden ser usadss para

calcular viscosidades, temperaturas, torques y tiempos & velo=

cidades de vulcanizacib propo: una -

herramienta muy Gitil en el disefo de equipo teérico y ciclos -
14

de proceso a partir de datos obtenidos en los instru--

mentos de medicién y serén utilizadas durante la discusién ---

presentada en el Capltulo(V)para demostrar su utilidad.



CAPITULO IIT
SUBTEMA 2°

A) SISTEMA ESTADISTICO PARA ESTABLECER LIMITES SEGUROS DE

CONTROL

El propdsito del control de caiidad en una fébrica =
de polfmeros en compuesto & mezclas de polfmeros con otros in-
gredientes,es eliminar antes de que continfien su proceso,las =

pesadas & corridas defectuosas para poder arreglarlas o dlspo-

nerlas en materisles menos criticos.

Pussto que la mayorla de los productos a base de =-=

slastémeros mantisnen una estructurs compuesta muy compleja, -

en ocasiones un solo defecto en el pesad> de un componente

béisico como agente 7 dor, vulcanizante activa
dor, etc. puede arruinar por completo el producto. En la mayo-
ria de estas industrias se invierts mucho tiempo y esfuerzos =

en la ¥ segregacién do fuera de especifi-

cacién o defectuosos.

Cuando una especificacién es fijada, sus limites que

dan restringidos por la sensibilidad del método de prueba y su

reproducibilidad, tanto cusnto mks fino sea el método podrh di
tectar me jor 'ar‘hciantsion materisles y/o proceso. Al fijar -
Ifmites & un compussto debe f1jstse en forms primeria un pro--
grems de pruebas con objeto de recsbar informacidn eufieients-

pars los mismos. Dicho programa en forma ideal debs incluir ==



1las siguientes determinacionss bésicas:

1°- Control de Materia Prima.

a) bmeros. Varisciones en viscosidad, velocidad de wulea-
nizacién con férmuls standard e ingredientes prevalorados y

pruebas fisicodinimicas.
b) Cargas. Vartacién en velocidad de vulcanizacién (compuestos
de carbono insaturado como negro de humo y algunas cargas =
no negras como sales de silicio y aluninio), efecto en la -

viscostidad y grado de refuerzo.

¢) Plastificantes. Variactén y en el control de --

viscosidad y slgunas influencias (sobre todo de resinas) en

1a velocidad de vulcanizacién.
4) Quiricos. Bficiencia (campo primaric del rheometro).
Los datos obtenidos del control primario sirven para:

2°- Control de Errores en Mezolado,

) Rheograma tipico de un compuesto y variaciones permisibl

Detectar pessdas & corridas fuera de especificacién y con =

. 8 sugerir

) Rechequeo de corridas afiejas antes de incluirlas en proc
s0 para asegurar buen comportsmiento y propledsdes durantes

charlas.

1 mismo & para disponerlas en otro uso & de:

A continuacién se propons un método sstadfstico que=



(e 18- -3
4 F
4935 . —f

P>




puode servir como base para fijer limites seguros de control,:
con objeto de e jemplificer el mimmo, En forms simmltines con -
u descripeién analizaremos en forma ma

mitica los rheogramas
de 1a figura ¢ 10.

1°- Pormilacién

Tomando como ba

100 partes de polfmero (hule stn--

tbtico o 3.5.R., estireno butadieno) y f1jando como patrén o -

compuesto correcto la férmula (W), se efectfan a propésito las

stgutentes
TY oW X Y zowm oww
R. (Mule stotético) TO0T TO0] Y00 00| 100 T00] 130T 53
Noy o ALt Abrastén(Rorno) so 50| 50| “so| “so| “s0| k| sof 50
mu. A.rn-h 33 3| 3 o3 3eglz
Actdo stelrico HEE R R I e %
o 4 Sine B o 3 3 H
N i 2 3 3 oz 3 3 32
Torbutil Benzothiazol Sulfenamids af 1 1| & 1o 1f i1
Como pusde

rse on () se omite ol 6xido de stnc,
n (V) o1 azfro, on (X) ol acelorador y en (¥) y (Z) 5o hay =
omtstén do ingredtentes pero sl vertacién en las partes o ===
pasos de 1os mtsmos 3 por lo tanto variacién en la composicién
& férmula total. Las variaciones

n (W1, 2 y 43) son muy pe--
quefias y en componentes no béstcos para vulcanizacién y serkn-
o1 objeto primario del estudto,

11°- Fijar Parimetros de Control.

Con objeto de stmplificar el ejem:lo so selecclonan-

untcanente el torque miximo, torque minimo, tiempo de quemsdo-



Lo

¥ torque a 3 atnutos como perémetros de estudlo. Pero en forms

completa podrfan incluirse los resultados de torque & tlempo s

un % de vulcantzacién dado, velocidad de vulcantzacibn, visco-

stdad on cuslquter punto del rheogrems § cuslesquiera otro de-

los inctsos estudiados con anterioridad y que se considers fun

damentsl pare el proceso § producto.

Con 1o sxpuesto anteriorments y recatando informa-

ci6n de la figure # 10, se tabula la sigutente informacién:

TLempo de
Mezola ¥ | Torqus Minimo) Toraue Miximo| Torque a 3 Min.| Juemado
v .0 2.0 57.0 1.7
v 30,0 32.0 s1.0 10.0
w 3.0 82.0 7.0 15
x 29.0 65.0 50.5 1.9
Y 29.0 60.0 5.0 1.9
z 1.0 6.8 55.0 1.9
n 30.0 80.0 70.0 1.6
w2 5.0 81.0 5.0 1.5
w3 1.0 83.5 5.0 1L
TotaTes: 73.0 L5 5 Eany

111°- Toleranctas de Proceso.

Esto

sl ounto de mixims criticalidad y a1 mismo -



loa --=

tiempo el luger sdscusdo en donde la satadistica se e
como nerramlsnta para ffjar lo que se conose como (a.3.L.) -
vl seguro de calidad. La experiencia ha demostrado que cuando
so trabaja con polimeros, un A.d.L. entre 1% y 5% puede selec-
ctonarse sin implicar un riesgo demasiado elevado en la acepta
©16n de los lotes; sin embargo es de hacer motar que: El mejor
nsmo.

de_toleranct

Fartiendo de la férmuls patrén (v) y f1jando tolersn

clas con el criterio establecido para el méximo A.3.L. estably

comos 1imites de acoptacién para:

$1.5 (inch-pound) con A.3.L

tol.
3 [ (inch-pound) con A:3'L

“4g W = 90 Seg. (1.5 Min.) tolerancie - 5 Seg. com
X AL
#Yota: Bn tase acostumbra f1far un valor minimo solemente por-

seguridad en proce

los valores altos en tiempo de quemado =

benafictan sl procaso siemprs y cusndo el tiempo total de vul-
cantzactén no se afects on mhs de un (5%).
17~ Indtee do Calidas.

El eriterio estadistico para acsptacién o rechazo de

lotes por pruebs ds hiobtesis estadlece la necesidad de fijar-
un fndice estadfstico de calidsd, el cusl, definido en funcibn

de 1a medte de 1s musstre (¥), la fe-visci’n standard de'la -
misma (3) y los 1imites superior (U) e inferfor (L) de la po--

o relactone

blacién, auedsn sxprecados sor las siguien

G:uX  y, g.X-t
s B

ot
5%
Fgmord = T m-r-ncl- ; 3.5 (inch-pound) con A.Q.L.# 5%

5%



RESOLTADO

s ol némero de curvas pars
ovalus

S obtiers sumindo o
fe meatotbas”

e
E'w’-'i.‘zfl

s Tov
X

= Varianels de
los valores
e

Tesviaciba
standard

= Tadtces 4
Calidad
oyl

VI®- Erusba de Fizftests.

Compsramos los valores Cu y Cl contra las constantes
4o aceptactén obten’das de una tabls estad{stics en la cual lg
calizamos ou
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Para un tamifio do muestre (mz 9) ¥ con un A.3.L. de 5%

Ew 1,03 ¥y Mz 157

@y 21,06 | vy oz 0004 y M= l2 Bz1L2Uh
2 -0505| Py 2 15,46 y Maz 202 K= h6.lBo
2 -0.605| Py 213,76 3 My = 2139 B W1.150
odst

y
J
v
v

Criterto de Aceptacibn.

Para usar "K" comparando individuslmente los 1imites

superior o tnferior:

51 los valores Cu y C1 son Sgunles & mayores

lote debe aceptarss.

51 1os valores Cu y CL son menores que

o1 lote debe rechazarst

Para usar "W comparando el limite superior e infe--

rlor al mismo tlemoo se requiers un sstimado sstadistico de ==

defectuosos conocido como: Pu y FL pars los limites superior o
infartor respectiviments. Con el tamafio de miestrs y los valo-
ros do Ou y CL o obtisnen Pu y F1 respectivamente. La suna do

Put Pl - Py ol valor do "P" se compare contra M.

.S1 P es menor que ¥ & al meros igual, se acepta el lote.

31 F o3 mayor qus ¥ & C1 J Cu megativos, el lote se re

chaza.

VILI®- Sesultados y Conclusiones.



Atendiendo a los eriterios de aceptacién o rechazo:
Segin la propiedad # 1 el lote cumple con el limite supe-
rior perc no con el inferior.
Seghin 1a propiedad # 2 valores negativos implican rechazo

y P M implica lo mismo,

Seghin 1a proptedad # 3 se rechaza por la misma razén que-
la # 2.

Seghn 1a propiedad # | se rechaza

For 1o tanto el lote queda rechazado.

Como era de esperarse, atendiendo al snéilisis esta--
dfstico de las grificas en cuestidén, el lota completo debe re-
chazarse. Sin embargo atendiendo al paquefo grupo de pesadas -
(W, W1, W2, W3) repitamos rapidsmente sl anlisis estadistico-

anterior: .



Chlcalos:
EXFLICACION DEL
RESULTADO RESILTADO
- Tamafio de muestra b Se evalumn shors unicmmente las
curvss ( w2, w3)
i'e b
Suma dy valores Se ol los maiores

G Cuda medicin pare” (v
w2, #3).

@ los
valores
x

Sx/e

T Variasia 4 Tos
welores’ 2 - S(x-E)*
%

Ve

= Jsl ¥ (yasrmimor)
=X h #(1zsm0-u)
K para Kz | o5 61617 y como todos los ‘Salores tndty
auslmente son

"~ Desvisciba
Standsra
s

Todices ds Cali-
dad

Gyl

La m

yores que 0.617, las pesadas pueden aceptar:

con un 5% de error totsl lo cusl s razonable y em e

cto ol -
Proceso compruebs que ls decisién es

ortada.



cAMITULO 111

SUBTEMA

B) CORRELACION ENTRE LOS DATOS RHEOLOGICCS ¥ LA PROCESABILIDAD

DB LOS_POLIMERCS EN CCKFUSSTO.

Con objeto de obtener una busna correlacién entre

los prusbas efectuadas desrues de mezclar un dclimero con suse

3 haber s rheolégicas -

caracteristicas es necesario que:

) Los parinstros de temp

atura y presisn de proceso no-
excedan a los parémetros de prueba en los equipos Rheometro -

y/o Viscosimetro.

b) La recirculacién o vuelta al proceso de materiul pre--

viamente proc

do no sea excesivs, a tal grado cue afecte

irreversiblemente las propledades del materisl muevo.

©) La homogeneizacién y uniformidad de los compuestos =--
entrando sl proceso debe ser Sptima. Esto significa que mo ~-=

debe existir una variacién supsrior al 5% entre cuslesquiers -

de las propleda

de flujo de dos muestras consecutivas, toms
das en cuslquier punto antes de la entrads del proceso e idén-

tico pera ambas.

Si se cumple: las condiciones anterlores, se p

utilizer los siguient or

de propiedades de flujo con -
una seguridad de 95%.
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La tabla adjunts intenta enlistar los valores ptimos de-
ropiedades de flujo, obtenidos por via experimental y compars

©0s en control contra el proceso.

abla de Correlacién de Propiedades Rheolégicas con Diferent
ro. ra bmeros 1imeros Termoms:

Propledades
20 Rheometro
Visc. | Scoreh
¥in. |74
PROCESOS I O'C 170°C
1po, Nombre y Descripeién *Mooney nch _|‘metro

alandreado o laminado de De: De:
puostos a baso de elas- 5 5
fmoros entro dos resiios : A
Taos on espesore: o 65 12
83 & 2mm.
Sembrislonts 5 TeieeTonads Doy g
material t alla 0 7
FiTex ton compuaste a stass ks :
60 12

1hmetr gmnn a velocida A:
3 no -lybrus 100 R.P.K 55
a1

Sesctis duvermptiarics g

or ducto cilinarico en tubu- 3 7 13

adora de 2 inch para diime- A : :

o3 do extrutdo no meyores s L5 12 20

2

Foae 3 propeTe 5 Eone g Do:
de recirculacién con capaci l.o 5 18

2 hata 200 1ts. y procoso - At : ;

o1 solvente orginico on pro- 60 10 3 |

sreibn hasta 15% contenido de

Fib Taweo en B
n-aor. a- 5 Lach pars

Y
de cldl llno de los proc:
n i erio de rango puede mdiﬂc-rsa seglin 1as condiciones -
JPeoificas de 2ghn procesc en pertios




CAPITULO IV

PROPIEDADES FISI DE LOS MATERIALES TERMOFIJ(

SUBTEMA 1°

A) PROPIEDADES DE CONTROL E INSTRUMENTACION.

Definicibn: Se conoce como perfodo de termofijaciém-

u de un rheograma ¢ etapa de Sptima vul-

de propiedades; plaf
eanizacién al perfodo de tiempo rheometro transcurrido entre -
o1 95% de vulcanizacidn y el principio de la reversiénm, regre-
316n o degradacién del mddulo y tensién miximos de un compuss-

to.

Definido en esta forms dicho perfodo correlaciona =--

basicamente la vulcanizacidn &ptima de un compuesto cuales-

quiera con sus propiedades fisico dinémicas.

E1 interés por establecer las miximas propiedades de

mbdulo y tensién correspondientes con una elongacién méxima

también fueron el inicio del estudio téenico de los elastém
Tos y pars esto se utilizd desde los inicios de dicha investi-
gacién téonica un aparato conocido con el nombre de Tensiléme-
tro. El tensilémetro es basicamente un dinamémetro de traccién
regilada, cuyo sistems de compensacién qus determine la fuerza
que efectfia el trabajo de tensién, fue en un principio mecéni-
co y equiparable al de una balanza y a Gltimas fechzs es un ==
circuito slectrénico complejo equipado con una celda de carga-

one que equilibra a cero potencial el --

¥ un puente de whe



1nstrusento, previo ajuste del rhecstatc de compensaciém.

Considerando desde el punto de vista de la mecknica-
1a determinacién del esfuerso de tensiém sobre una probeta val

canizada de dimensionss especificas, los resultados que se ob-

tienen quedan expresados en unidad de fuerza por unidad de -
rea transversal al sentido de aplicacién de dicha fuerza, & -
dicho en otras palabras, la carga que produce el esfuerzo de -
tensién se varfa en forma continua para deformar en sentido --

longitudinal una probeta de krea tran

rsal conocida, hasta -
ocasionsr la ruptura de la misma en el punto donde la resisten
cia es minima. Dicho punto se conoce como punto de falla y el-
e

transversal, uno de cuyos vértices & lados es el punto de

falla se conoce con el nombre de zona tran 1 de falla & -

seccién transversal a la fslla.

El slargamiento ¢ elongacién de la probeta se deter-

mina con respecto a una longitud previa arbitraria de 1 pulgs

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

za deformante.

La determinacién del mbdulo, tensién y elongscién de

un compu

to son el objetivo primario para el cual fue dise

do el tensilémetro. Sin embargo michas otras aplicaciones como

1a én de , separacién de superfi

y deterrinacién de 1a adhesién estitica entre las mismas,

determinacin de ciclos de histeresis, deformscién remansnte -

 la tensién, aplicaciones textiles y metalurgicas, determina-



clones de mbdulos on materisles rigldos y 1imites proporcio---

nales de los mismos,son solo elgunos ejemplos de la variada -
que pusden realizerse con este apsrato y debi-

gama de pruel
do a esta extenss gama de aplicacionss considero importante --

dedicar parts de este subtema a la descripciém del funciona---
miento del tensilémetro y a la determinacién del médulo ten==-

s16n y elongacién de un compuesto y la evaluacién conocida en-

1la industria como prueba de Scot

Descripeién del (Prueba de Scott).

4) Vulcanizacién de la Muestra.

La vulcanizacién de le muestra se lleva a cabo en un

molde de cavidad cuadrade de X i pulgadas y espesor de 1/16-
encuentran -

de pulgada. Las dimensiones y disefo del mismo
especificados en el método ASTM-D-L12. La temperatura de wal--
canizacién y tiempo de residencia se evallan previaments en el
rheometro y se utilizan presiones de moldeo entre 20 y 30 Kg/cm?
dependiendo del rango de viscosidad del compuesto. Una vez --=
obtenids la muestra vulcanizada es conveniente enfriar dicha -
mestra en un reciplente con agus,poniéndola sn contacto direc
to con la misma, El método ASTM recomiends un reposo minimo de
1o a 1a determinacién de las propiedades de re-

doce horas pr
sistencia & la tensién; sin embergo pusden sstablecerse resul-

tados comparativos con tiempos de reposo mucho menores, obte--
nfendo minimos errores en las propiedades de mddulo y elonga--
©16n, aunque la resistencia a le tensién,s{ se ve grandemente-

afectada cusndo no se revosan convenientemente las muestras.



B) Preparacién de las Frobet

- La muostra antes de ser valcanizada debe identificar-

recta paralela al sentido de rote=

se y marcarse con una 1in

c1én del molino usado para laminarla. Bsto en la industria

conoce como "sentido de 1a veta", puesto que el corte poste.

rior en ol susje se deberk realizar en el mismo sentido. La ==
razbn es efectuar 1 prueba siguiendo la direccién del alinea-

miento mechnico de las cadenas moleculares del polimero.

2.- La muestra debe cortarse eon el dado "C" especificado
on ol mbtodo ASTM-D-412, el cual posee una forms y dimensién -

caracteristica en el frea de prusba. El largo de corte es de -

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

de 6.35 mm (1/L") exacto. La longitud de la zona constricta e
e 33.33 m y el radio de curvatura de los seguentos curvos --
que ensanchan la zona constricta para formar las zonas de suje

e16n de mordazas en ambos extreros de la probeta es de 25.lmm.

Este tipo de dado cumple con las especificaciones para suaj

de corte tipo "C" del método ASTM (D-L12-51T)

- Deterninese sl sspesor minimo de la zona constricta =

on un calibrador de 0.C01 inches de sensibilidad & 0.01 mm. de

sensibilidad, segiin se desee expresar el resultado en unidades

mbtricas & inglesas.

L.- Mérquese cuidadosemente uns longitud de 2,5 cm, § ] =
inch en 1a zons media del fArea de constriccién de la probeta -

(utilizando un 1épiz plata & tints blanca). Esta longitud se -



ilsma "de referencia” y se utiliza para determinar la elongs--

c1én ¢ alargemionto en % con respecto a "la referencia” infe--

cisl. El mbtodo visual de determinacién del % de elongacién --

consiste en sostener una escala & metro flexible con graduaclo

nes multiplos de ™

. ¥ vi la -

lectura mixima on ol momento de la ruptura y al recorrer la --

marcs inferior la & {fica para la

del mbdulo, reglstrar la lectura de la carga que servirk de --
base para la determinacién del mismo. For supuesto que dicho -

método esth sujeto ¢ errorcs operacionsles, siendo los mhs

comunes el paralajs y la falta de pericia operacional para =--

sostener manualmente la escala sobre las marcas de referencia.

El mbtodo electrénico en los graficadores modernos consta
46 un par de micromordazas conectedas a un ohmetro muy sensi--
ble greduado en unidades de longitud y la longitud entre las -
mordazas es proporcionsl a la cantidad del materisl que las --

sepsra y sirve como puente semiconductor de enleco entre las =

mismas & bien se determina en forma mechnice ajustando previa-
mente a cero el dial especial de registro de distancia "de re-
ferencia a carga mula".Bn los G1timos modelos de tensilémetro=
de la marcs [Instron" los cuales constan con un sistema inte--
grado de micro mordaza que se sujeta a las marcas de referen--
cla y se musve parslelamente sl sentide de desplazamiento de -

la cruceta. (Ver figuras y fotos

5.- Insértese 1s probeta dentro de las mordszas especia-=

les y haclendo los afust:

necesarios pera deterninar las elon






gaciones, partiendo d

o cargs nula husta carga de ruptura.

6. Obsérvense y registrense los datos de carga a la ten-
s16n requeridos para el cklculo de mbdulo a una slongacién =--
dada y tensién a la ruptura, asi como las elongaciones requeri
a

, intermedia pera el mbdulo y finsl a la ruptura para la =

tensién.

clculol

La evaluacién de la resistencia a la tensién se simplifi

ca utilizando las sigulentes férmul
Moy = Do /4,
T BeJar

Er - Ui-dr

X 100
En donde

M, = Médulo a un porcentaje de élongacién dado.

Tw =z Tensién a la ruptura.

€3 =Elongacién mixima J elongacién a la ruptura.

P, =Carga a un porcentaje de elongacién dado.

@w = cargs do ruptura.

Ui =wultiplo unitario exacto de ls longitud de referencis.
U» =Longitud de referencis.

Ar =Arves transversal sl esfuerzo de tensitn.

El chlculo del érea transversal al esfuerzo de tensién se

efectfia en s siguiente forma:

Por diseto del dado de corte sabemos que el ancho de



seccién (a,) es de 6.35 6 1/l de pulgada en el frea de comstric
€lén y 1a otra dimensién necesaria pars determinar el frea ---

transversa

1 espesor de la probets en el &rea de constric-

otén (o). Bl simple producto de smbas cantidades nos propor--

clona 1a dimensién deseada y pera expresarla en funciém de la-

unidad de superficie en el sistema de trabajo (inglés o métrico),
basta una simple proporcién aritmética, es decir:
Psra 0.100 pulgadas de espesor tendrismos:

0.100 pulgada
0,250 pulgadas ¥y RArz asx€5:0.036

como la tensién & el mbdulo se expresamalgebraicamente como:
M= G % Yhoss= 40 7% Vi B2 Extfore = w0
reemplazando el valor del &rea transversa:
A= 9075
%= 407%
Observamos que para 0.100 pulgadas de sspesor, el e
factor de proporcién entre el mbdulo o tensién es LO. Por lo =

tanto cualquier otro factor se obtendré de la signiente propc:

cién: o0 | € g z. 40 xodo
z 10 “

Por ejemplo: Si se deses saber el mddulo y tensiém «
de una probeta cuyo espesor en la secci’n constricta es de ---
0.073 pulgadas 7 se obtuvieron 18 1ibras al 300% de elongactén
3y 2l 1ibras a 1 rupturs con una elongacién final de 525%, los

chleulos correspondisntes son como sigu



#Mbdulo
0 X 0.1 X 18 = 54.795 X 18 = 986.30 Lb/inch?
H(300%) 3

# (s 300% de elongacién).

Tensibn

Tz 54,795 X 24 = 1315.08 Lb/inch? (a la ruptura).

deterninactones y ha--=

Cuando a través de multipl
biendo efectuado los anklisis estadisticos de las mismas se lo

gren establecer limites segurcs de control, siguiendo el proce
dimiento establecido en el Capitulo III, Subtema # 2, Inciso a)

tudio o alghn método estadistico similar y los park-

do oste
metros de prueba tsles como tiempo de vulcanizacidn, temperatu

re, presién de moldec y método de prusba permanscen constantes

-observar que

Resultados de mbdulo alto, tensién alta y elongacién
baja con respecto a los limites fijan el estado de vulcaniza--

s16n rheoldgica --

ci6n dentro de 1s stapa de regresién & re
del compuesto. Es decir, existe un exceso de velocidad de vul-
canizacién & sobrevulcanizacién en el compuesto y aunque los -

resultados se sncuentren por encime del méximo, podré afirmar-

56 que existirin problemas préximos de rupturas de snlaces
intermoleculares sn las cadenas cruzadss del polimero wulcani-
2ado con sus consecuencias de agrietamiento y fallas premstu--

ra

Un resultado de rédulo bajo, tensién baja y elonga--

cién elta indica por el contrario un incipiente estado de vul-



canizacién y problemss de vulcanizacidn del compuesto en proce
80, asi como propledades de resistencia a la tensidén reducidas
grendemente en servicio y podemos afirmar que el nivel de wul-
canizacién o falta de vulcanizacién es svidente. Ssto ubica al
compuesto dentro de la zona rheoldgica comprendida entre el --
4o% y o1 90% de su vulcanizacién total de acuerdo con sus 1i--

mites §ptimos.

En fin, observamos que este tipo de prusba es fitil -

para fijar estados de vulcanizacién de compuestos, oredecir --
comportamientos en cvanto a resistencias mecinicas de esfuer--

z0s & la tensién y que mantiene una correlacién con 1

propis

dades rheoldgicas.



CAFITULO_ IV
SUBTEMA 1

8) DEL_COMPORTAMIENTO EN SERVICIO POR LA DB--=

TERMINACION DE LA RISTERESIS, RESILENCIA, ABRASION Y FATIGA --
POR FLEXIO

Los conceptos de histéresis y resilencia son dos tr
minos estrechamente unidos a la vez que contrarios y podemos -
afirmar que un compuesto con baja histéresis tendr sin lugar-

a dudas buenas propiedades de resilencia.

Las propiedades que imparten buenas cualidades de --
"rebote", es decir absorcién minima de energla durants un im--
pacto a un compuesto, se estudian bajo el titulo de propieda--
des de resilencia y la méxima absorcién de la energla entrega-
da durante un impacto ¢ sacudide se conoce como histéresis ---

desarrollada en un compuesto.

Asimismo, la sbrasién & resistencia al desgaste por-

friceién y la resistencis a 1a fatiga por flexién transfor-

man en energla térmics en el interior el compuesto, originan-
do rupturas de los enlaces moleculores qus conducen a fallas -

mecénicas del conjunto.

Seghin la enciclopedis concisa de la tecnologia hule-
ra de A.S. Cralg, en su phgina 80 "Histéresis es la diferencia
entre la energla entregada al caucho y la energla devuelta por

ol mismo despues de que cess el esfuerzo deformsnte" y "Resi--
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lencia es la relacién matemitica entre la energla dewuelts por
un elastémero al cesar un esfuerzo deformante y la energia ne-

cesaris para producir la deformacién".

Con objeto de ejemplificar los conceptos anteriores-
s6 realizé en el tensilémetro descrito en el Inciso &) de este

capitulo el siguiente experimento:

Se estirs una probeta standard de la mezcla bajo -

prusba # i (de la table de formulacién adjunta) hasts una elon
gacién de 300%, obteniendo 20 libras de carga totsl requeridas

para alcanzar dicha deformacidn y se obtuvo la gréfica U i d

la figura # 1. Se retorns el carro del t

silémetro hasta el -
valor de cero esfuerzo, es decir, carga mils y al ir decremen-

tando la cargs total se obtuve la curva & B de la misma figura.

Anklisis i del

X1 deformar la probeta por estiramiento y obtener OA
so suministra al material una cantidad de emergfa proporcional

a 1a superficie 0Al] cuya érea puede calcularse mediante la in

% =ff(f) de

AL cesar paulatinamente el esfuerzo deformante y ob=

tegracién de

tener AB, el materisl regresa una cantidad de energla propor-=

clonsl a la superficie[BAL] cuya &rea puede calcularse median-

fa=jféf)é)e

Observamos de la figura que: Superficie

fiote [T y por 1o tanto £ & £y

te la integracisn de:

< super.
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Atendlendo a las definiciones de resilencia (Res.) e
histeresis (Aist.) obtenemos el valor mumbrico de las siguien-
tes expresiones:

Hist. = B, - Ba
Res. : Ba/E,

La experiencia completa constituye lo que se conoce-

bajo el nombre ds "ciolo de histe: ¥ 1a porcién "0B" de -

& o remanente en

la grifica rep la
o1 material bajo prusba.

En forms similar a la descrita pueden obtenerse resi
tertales bajo diferentes esfuer-

lencias e histeresis de los

n que propo infor-

zo08 pero una
macibn directs sobre el comportamiento en servicio es la histg
resis provocads por rhpides deformaciones de psquefia amplitud-
que puede medirse directsmente por medio de un flexémetro y --

constituyendo la prueba entera de fatiga por flexin.



Generacién Interna de Calor.

En el idioma inglés este fendmeno se comoce como --=
"heat build up" y esth intimamente 1igado a la histéresis y --

resilencia puesto que al de temp

experimentado por un compuesto formulado & base de slastémero,
cuando el mismo se somete a alguna deformacién y este fenémeno
no es el resultado del carhoter pléstico ¢ forma de cristallza
c1én del elastémero, sino mhs bien esté relacionado con el gra
o o nivel de viscosidad de manera semejante en cuanto al fend

meno de frotamiento interno en los liquidos.

La deterninscién de la cantidad de "generacién inter
na de calor" se lleva a cabo en un aparato conocido como Flext
metro, inventado por la técnica de B.F. Goodrich, y en el cusl
una probeta del materisl bsjo prusba se somete a rhpidas y su-
cesivas compresiones dinfmicas de corta amplitud y sufre un --
incremento térmico debido sl frotemiento interno. En funciém =
de dicho incremento se puede deterrinar la entalpia § cantidad
de calor generads, si se conocen el peso y capacidad calorifi-

ca dol compuesto & bien para anflisis comparativo. Pueden e:

preserse resultsdos en funcién de la AT (diferencial de tem--

peratura).

La norma A.5.7.M. D-623-52T (Método A) describe el =
procedimiento para la determinacién de ests prociedsd. La pro-
beta es un pequefio cilindro de las sigulentes dimensiones:
Diémetro = 1.75 em.  Altura = 2,54 em. la cual se coloca ==

dentro de una chmara adisbitica aue contizne un terrémetro ==
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para la determinscién de la "Temp. ambiente” y dos platillos -
de compresién, uno de los cuales realiza un movimiento vibratg
710 & alta velocidad y se encuentra squilibrado por medio de -
pesas soportadas on un brazo de equilibrio. (Ver fotografia y
figura # 2). La flechs conectsds al plato vibratorio transmi-
te a la probeta una compresién y excansién clelicas. El incre-
mento en ls temceratura provocada por los ciclos de deforma=--
c16n se convierts en calor y el incremento de temperatura se -
deterrina por medio de un termopar insertado en la muestra y -
consctado a un preciso potenciémetro. Las lecturas del mismo -
so tomsn con incrementos regulares de tiempo § si se cuenta --
tiempo muy preciso se pus

con un graficador de temperatura

de obtener una curva continua.

Expressndo el experimento de fatiges por flexién en -
funcién de la histeresis del compuesto, puede considerarse que
la pendiente de 1a curva de incremento de temperstura contra =
tiempo de prueba os una medids directs de la cantidad de ener-
gla que absorbe el comruesto y convierte a calor mediante el -
fendmeno de frotamiento interno, Es decir, en cuanto mayor es-

1s pendiente de la curva, mayor e: también el fenémeno de his-

téresis en el compuesto bajo prueba, puesto que a mayor pen:
dlente de 1a curva es temblér mayor el 4rea bajo la misma y ==
meyor 1s diferencisl de 1a enercls entregada a l¢ energla de--

vuelta, § sea la histéresis es mayor.



La ocuacién genersl de termodinimica eatatlece:

AH=m & 4T

en dond
AW = Cantidad de calor generada por el compuesto

M = Masa del comruesto o peso dividido entre la aceleracién
gravitacional

Cv = Capactdad calorifica a volumen constante

ar =

nto térmico desde la temperatura ambiente hssta

In
1a Cemperatara de fails

Constderando M y Cy = constantes:

AHeC AT dbten  AH=KAT

en donde: K:m@ v, @G=: Hhe

Las anteriorss ecuaciones nos lleven a 1s conclusién
de que la capacidad calorifica de un compuesto permanece cons-
tante mientras su volumen mo se afecte, pero en cuanto el volu
men de la probeta se modifica, s decir, ocurre una falla por-
ensanchaniento de 1a misma, ocurre también una modificactén a-
1a pendiente de la curva y por supuesto un cembio en cusnto a-
las propledades de histeresis del corpuesto, lo cual general--

scompsfado de una falla mecénica, rupturs & agrie-

mente vie

taniento en el cilindro bajo prueba.
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Determinacién de 1s Abrasién o Resistencia al Desgaste por

Coatacto Cinético.

Esta determinacién consiste en determinar la dismi--
mucién de volumen en una probeta similar al cilindro anteriore
mente descrito para la experiencia de la generacién de calor -

intsrna, perc el esfuerzo al que es sometido dicha probeta

de tipo cortante y paralelo al irea de contacto entre el mat

rial y una superficie mévil cuyo factor de friccidén es conocie
do y constante. Existen diversos tipos de abrasimetros pero el
que se utiliza con mayor frecuencia es sl conocido como abra--
simetro de bands mévil § simplemente "banda de desgaste" y con
siste en una benda sinfin de superficie abrasiva intercembia--
ble con diferentes factores de fricclén cada una, movida por -

un rod1lld de traccién conectado a un motor sincrono y a la -

cusl en forms normal al sentido de desplazsmiento se le acopla
un soporte con dinamdmetro de compresién & pistén pneumbtico,-
en cuyo vhstsgo se sujeta dentro de uma cavidad exprofeso el -
especimen bajo prusba, La longitud de ls banda es comocida y =

por medio de un rheostato pueds variarse la velocidad del -

motor en multiplos exactos de la velocidsd minima del mismo. =
Como se ha expresado en el capitulo de definiciones, esta es =

una prueba eminentemente comparativa

Preparacién

las Mezclss:

Las férmulas expuestss en sl cuadro anterior fueron=

prevaradas en molino de laboratorio de 2 kg, de capacidad y ==



las téenicas ¢ procedimientos de mezclado empleados fueron los

siguiente

1

Pérmu

) 10 minutos de én del S.M.R. 20 y cortes
subsecuentes) & 60° C.

b) Agregado del ZNO y 1/2 de E.A.P. (incorporacidn total) Temp
85% C (Max.).

©) Agregado del leidc utohico y resto de H.A.F. (Incorp.Tot.)
Temp. 115° C

d) Agregado del alquitrén (incorporacién total) Temp. 70° C Max.

) Bxtraccién del master y reposo de 2 horas (hasta alcanzar
Temp. ambient:

1) Bagdsado dal master o incorporacién de azufre y acelerador
8 60° C.
Pérmila 7

15 mimtos de mltlcu:ibn del S.3.R. 1500 (embandado y cor=
tes subsecuentes) a L5°

e

Agregado de ZNO y 1/2 F.A.F. (mmrpemcién alquitrén) Temp
70° C Max.

o

Agrogado del feldo estefrico 7 resto ds H.AF (1ncorpora--
cién del aceite) Temp. 85°

a

Extraceién y reposo hasta Temp. ambiente (1 hora).

) Bandeado del master e incorporacién de azufre y aceleradores
a 50° C.

Pérmila #

a) Masticacidn del butilo 301 (rodillos frios) durante & minu-
tos (embandado y cortes)

racidn totall.

b) Agregado de ZHO y hcido estedrico. (Inco
©) Agregado de H.A.F. y aceite simulténeo. (Incorporacién total
) Extraccién y reposo hasts Temp. ambiente,

e) E-ggg-go del master e incorporacidn de azufre y «celeradores
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Pérmula # L

10 simitos de masticado del S.H.R. 20 (embandsdo 7 cortes)
a 60° C

Adicién del polibutadien ¥
tot

Asrcgndo del ZNO y 1/2 de F.E.F. (incorporscién total) Temp
0° C (Max.).

Agreg el icldo estefirico y resto de F.E.F. (Incorp.Tot)
Tempe *o0r C (Max;

) Agregado del aceite (incorporacién total) Tem. 65° C (M{nima)

£) Extraccidn del master y reposo 2 horas (hasta alcanzar Temp.
ambiente).

g) Bandeado del master e £23 de amfre y
res a 60° C.

Pérmul

a) del S.B.R. y imul té: a Lo ¢ -
as mimcaa).

®) agregado do éxido d stne y /2 do 1.S.A.F. (Incorp. Total)
2 80° C Max.

c) Agregado de cido esteirico, resto de I.S.i.F. y acelte a =
60° C prome

d) Reposo y enfriamiento. 1 hora (hasts Temp. ambiente).

©) Agregado de s;ufre y aceleradores s 50° C mximo.

Vulcanizacién.

Una curva rheombtrica proporciond los siguientes da-

tos de vuleanizactén a la temperatura de 173° C:

90% Tiempo Promedio
Mezcls # 1 L5 ¥n sran
Mezcla 7 2 L.g ¥in, graln
Mezela # 3 30"
Mezcla 5 [ 3,20 ¥in. 2'18"
Mezcla # 5 ©.00 ¥in, 7'8"




Con objeto de vulcanizer a los compusstcs hasta un =

porcentaje comprendido entre el 90% y 95% de su wulcanizacién-

total, los siguientes ciclos fueron seleccionados

Mezcla # 1

cla #
Mezcla # 5 C.T. = 7 Min.

Es de hacer notar que la temperatura de wilcanizacibn
s un poco mayor que les habituales recomendadas psra el tipo=

de elastémeros, sin embargo tomando en consideracién las uti--
s, puede considerarse

1izadas hoy en dia para optimizar proc
como temperatura usual en vulcanizacién y una discusién mis --

detallada al respecto se hace en el Capftulo V.

tudio Experiment Compuestos
Con objeto de visualizar objetivamente las determina
clones de histéresis, resilencia y resistencia a la abrasién,-

se efectuaron dichas prusbss en los compusstos cuyas formula--

clones se enlistan a contimacié:



k-]

Tule Natural (S.X.R.-20)
fule Sintético (5.3.%. 150C)
Huls Butilo (Butilo-301)
Polibutadieno (SOLP-200)
Actdo Estedrico

Oxido ne

Alquitrén de Pino

Aceite Av‘ominco

Aceite Naftérico

Negro F.E. F

-sr

Clcloexﬂ Benxubhlu:ul

Paroetil Banzothiszol
Sulfenamid:

Tetrametil Thiuram Disulfuro
Mercapto Benzothiszol
Sulfenamid:

s
Azufre Grado Fulero

Nétese que: La Pérrula # 1 s un ejemplo de compuesto ---
100% hule natural cargado con 50 P.E.R. de negro de horno de -

slta abrasién., La Férmula # 2 s un ejemplo de sintdtico con-

1a misma carga (E.1.F.). La Pérmula # 3 es un ejemplo de com-
puesto a base de butilo y por @ltimo, las Férmlas L y 5 son -
eJemplos tipicos de asociaciones de hule natural y sinttico -
(3.8.9.) con polibutadieno y diferentes tipos de cargas refor-

zantes, negros de humo (F.3.F.) (horno extrusién répida) e =--

(I.3.4.F.) (horno sbrasién suprems intsrmedio) respectivamente.

sultadcs y Conclusiones
Despubs de haber efectuado las prusbas de fatige por
flexién (nistsresis), péndulo de rebote (resilencia)y resisten

cis & la abrasidn, los es:1ta‘os de las mismes se encuentran-
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Xpuestos en lus gréficas i, 5 3 6 respectivamente y de estos-
esultados podemos obtener las siguientes conclusiones de gran

alor para el comportsmiento en servicto de los productos:

Las mezclas 1 y L (hule natural) y (hule natural/po-
ibutadieno) son las que presentan menor histéresis y en esp
18l 1a

ociacién NR/BR/F.E.F. es la que tiene histéresis ---
inima {ver Gréfica # L). Este tipo de formulacién puede reco-
endarse para compuestos en donde la baja generaeién de calen-
amiento interno sea la condicién dominante como en el caso de

sportes mechnicos flexibles, recubrimientos de estructuras no

1j0t

a abrasién my fuerte (llantas de biocicleta), etc., ==

anque es de hacer notar que la resilencia en el compuesto #i-

s méxima, 1o cual lo convierte en un amortiguador poco efe
1vo y también la resistencia al desgaste por friccién en el -
smpuesto # 1 es minima, 1o cusl-indica que no es recomendable
ara altas velocidades sostenidas contra superficies muy abra-

Lvas (por ejemplo recubierto para llantas de carretera).

En el caso del hule sintdtico y huls sintético/poli-
itadieno, el desarrollo de la his

esis es mayor, es decir,-
“esentan mayor genoracién de calor. No obstante las férmulas-
y 5 presentan una absorcién mayor & los impactos que las an-
iriores y en forma indiseutible una resistencia muy superior=
desgaste por friccién y es de hacer notsr que la diferencls
+ esta propledad de la férmua #.5 contrs 1s férmule 7 2 es -
‘roximadamente el doble,de 1o que puede concluirse jus la com

necién S.3.7./B.R./I.5.A.F. es una proposicién muy aceptable



pars compuestos sujetos a una friccién considerable y a velo--
cidades altes aunque debe tomsrse en cuenta que la generacién-
de calor en esta forulacién es méxima y podria causar algunos
1 ientes da én de como se verk-

on el capftulo posterior.



CA:ITULO IV

SUBTEMA 1I°
A) DISTRIBUCION ARMONICA DE LiS PROPISDADES FISICO-

DINAMICAS EN UN PRODUCTO CONSTITUILQ DE EETERO=
COMPUESTOS.

Dentro de 1a manufactura de los diversos articulos -
que se producen a partir de polimeros formulados, es muy comfin
encontrarse que en mks de una ocasién son varios los compues--

tos que se superponen y vulcsnizan en forma simultinea para --
son imposi--

constituir un solo producto cuyas caracteristic
bles de obtener a partir de un solo compuesto. Es decir, den-
tro de la formlacién quimica de compusstos la limitacién bhsi
ca son las llamadas "propiedades de compronmiso”. Con ests de=-
signacién suslen llamsrse los efectos intrinsecos a la formula
c18n de materisles tales como el hecho de que un elevado nivel
de refuerzo reduce la resistencis a la fatiga por flexién, o -
expreséindolo en términos técnicos, una alta resilencia siempre
va asoclada a una baja histéresis y viceversa, o bien un mbdu-
1o elevado implics una histéresis alts y resistencia a la abra
s16n también alta, Somo se ha visto en el subtema anterior de-
ests misno capitulo. Sin embargo en zonas del producto en las-
cuales es deseable debido @ condiciones de servicio impartir--
caracter{sticas dis{mbolas u opuestss como slta resistencia a-
1a sbrasién en 1a superficie y baja resilencia en el interior,

o3 necesario utilizar heterocompuestos formulados exprofeso y-



los Jos criterios bisicos que norman la asociacidn de hetero--
compuestos son el criterio de compstibilidad y el grado ¢ nivel

de adhesibn en el caso de superposiciones de materisles rigl:

dos y polimeros slfsticos & heterocomponentes diversos.
Compstibilidsd.

La tibilided entre dos tiene una ex

plicacién fisico-quimica determinada y sienta sus bases sobre-

1a siguiente teorfa.

) Son compatibles termodinamicamente los enlaces entre =
cadenas moleculsres de polimeros cuya configuracién quimica es
semejante y entre mis semejante es la configuracidn intermole-
cular, es también mayor la compatibilidad y menor la posidili-

dad de disdclacién & ruptura de enlaces.

b) Los comrusstos con propiedades de histéresis diferen--
tes presenten una marcada propensidn a la separaciln entre sus
superficles de contacto debido sl chogus térmico que se origi-
na cusndo el compuesto con mayor histeéresis genera calor sufi-
clente pera degradar a nivel intermoleculsr los enclaces exis-

tentes entre los heterocomuestos.

¢) La dureza y rigiiez opuestss entrs dos e

témeros de-

un sistems de r entre -- .

componentes cusndo la flexién del producto origina que el eom-

ponente con mayor rigidez y dureza se deflexione en menor gry

do Al iue se sujeta el comronente mis eldstico.



1 de Adhesién.

Cusndo so pretends asociar un elastémero con un me=-
tal, textil natursl o sint$tico, fibra de sflice, etc., es de=
importancis primaria que en la composicién de la mezcla existe
un elemento de unidn que permita una adhesidn satisfactoris --
entre el elemento vulcanizable del sistema y el componente =--
rigido d polimerizado ¢ blen debe procurarse que entre ambos -

heterocomponentes exista una interf:

con un agente de unién-

que permita una adhesién adecuada.

ria de la D!

ritucién Arméni.

La asoctacién de heterocompuestos rinde sus éptimos-
resultados cuando se consideran para la misma los criterios de
compatibilidad antes expuestos, para lo cual se hace necesario
ol uso de cojines & colchones de. compuestos verios colocsdos =
entre heterocompuestos con propiedades fisico-dinimicas extre-
mas, con el fin de amortiguar las incompatibilidsdes generadas
por estructura molecular miy diferencisda, propiedades de vul-
canizacién diferentes, choques térmicos elevados, dureza y ri-
gldez opuestas, etc. Asf pues, la teorfs de distribucién ests-
blece que los heterocompuetos deben asoctarse en forma tal ==
que sus propledides fistco-dinkricas no estadlescan une incoms

patibilidad bésica entre dos componentes.

Teorfa de los Elementos de Enl:

Cuando 1a ssoctacién entre heterocompuestos & haterg

componentes no permite la distribuciér arménica de rropledades



¥ es necesario unir un par de sllos sin cojin & mo;tig\udor,-
se necesita encontrar un agente de unién jue participe dentro=
de su estructura molecular con al menos un ingrediente ¢ radi-
cal, & slemento quimico capaz de efectusr una unién cuya ener=
gla de onlace sea tan clevada que no permita la fcil separa--
cién de los heterocomponentes. Este tiro de agemtes de unisn o
fusionsdores no han sido blen estudiados sin embargo, la mayo-
rfa de ellos tiensn como ingrediente una restns o un derivado-
resinico que en el caso de uniones elastémero/metal casi siem-
pre cuentan dentro de m estructura con un radical anfotero. -
La investigacidn en este campo ofrece un panorama ablerto afine
pera el futuro y cads nuevo descubrimiento en sste campo es ==
objeto gensralments de patents. El autor del presente sstudio-
ha colaborado muy estrechamente dentro de este campo con la ==
compaffa’ "Uniroyal, S.A * y es un motivo de orgullo sl poder -
expresar que con base en las investigaclonss y rrusbas realliza
das en dicha compafifa el prcblems de 1a unidn hule/ acero estd

on franca via de resolucién positiva.

Quiero hacer notar que en este campo y en contra de-

1la opinién generslizada de los ingenieros de proceso las p

bas de laboratorio, sl tlenen y mantienen una correlactén dlrec

ta con los resultados en servicio.

Sobre sste tama podrfan muy blen escribirss capftu=-
+ o1 objeto -

los entarcs de tranafos de dlvalzacién, pero no
studlo profunde de los mecanismos y-

del prasente realiz:r un

sstorscutnics de las unicaes entre tos & nevero-

componentes. Sirva en fin lo snteriorments exrussto para esta-

norms generil de eriterto pira a1 s:oclaclones.

blecer



CAPITULO IV
SUBTEMA II°

8) EFECTCS DE LA INFLUENCIA DEL MEDIO AMBLENTE, CONDI-

CLONES DE SERVICIO Y MANEJO EN PROCESO SOSRE LOS

ORIGINALES, RESISTENCIA AL ENVEJECIMIENTO, PERMEABILIDAD ¥

ADHESION.

Es un factor de indiscutible influencia sobre los =-
productos constituldos con base en polimeros de slta viscosi=-
dad, ol efscto aulmico 7ue agentes oxidanies tales como el oxi
geno y primordialmente su Lsotopo 6l ozomo, tleren sobre los -
enlaces intercruzados de las cadenas molsculares (polimero~agen

, puesto que la continua ex

te ¢o enlace-polimero) reaccionsd
postctén de un compuesto a dichos agentes geners gristas y se:
paraciones de enlaces intermoleculares, las cusles una vez ini

cladas, son agrandsdss por los efectos de flsxién y compresién/

extensién a los que son sometidos los elastémeros en compuestos
durante el servicio. De igual forma, las radiacionss infrarojas
provenientes del sol y filtradas a través de la atmbsfera pro-
porcionan suficlente energla de activacién para romper J degra
dar dichos snlaces. Compuestos tales como aceites, solventes,-
gasolinas, aleoholes y exposiciones prolongedas a atmbsferas -

do de humednd, tienen influencia directa ==

con un alto conte
.izado procucien

Lo salaces quimicos del

do degrsdacibn de propledaies fisico-dinfmicas ¢ hinchazén y =

porosidsd orem:tura,cuvs falta de ccrmpactaciSn produce efectos



adversc . directos sobre es rendimiento en servicio de los com-
susstos vulcanizados. La influencia de tempersturas por encima
de 103 100° C y el efecto termodinimico de la transwisién len-
ta de calor a través del compuesto produce activacién de su e
ccto-

tado de wulcanizacién y conduce irreversiblemente las r
nes intermoleculares hacia la etapa de regresién d reversién =

eminciadas de disminucién en las prorie-

con las consecuancia
dades flsico-dinimicas y efectos directos sobre la resistencia
dinfimica de los compuestos, Este fenbmeno recibe el nombre de-
sobrevulcanizacién y en el caso particular de que el efecto --

continuo como consscuencia de una pobre disipacién de ca--

lor & condiclones de servicio sosteridss por tiempos muy exage

rados, puede incluso sobrevenir la pirélisis y calcinacién par

cial del compuesto ¢ compuesto

De lo anteriormente expuesto se desprende que con la
finalided de proteger al compuesto en servicio contra la accién

oxidantes presentes en el medio ambien

de los diversos agent
t hace necessrio incluir dentro de la composicién de los-

mismos alghn o algunos ingredientes que lo preserven por un --

tlempo razonable de la accién de dichos agentes. Sstos ingre--
Atentes se conocen bajo el nombre genérico de "agentes o mate-
riales de proteccién” y pueden quedar divididos en dos grandes
fami1d
rlodo de almacensriento, transporte y proceso y los que impar-

10s que impartern proteccién estitica durante el pe=-

ten proteccién dinémice durante el servicio para el cual se --

destina el compuesto.



Dentro de 1a primers familia se encusntran cataloga-
dos aquellos ingredientes tales como ceras de hidrocarburos o-
ceras naturales, resinas y olefinas mezcladas, hidrocsrturos =
de alto peso melecular y consistencia oleaginoss y en geasral-
agentes migratorios de recubrimiento en pelfcula externs, cuya
funcién béisica consiste en proteger por medio de dicha pelfcu-

1la envolvente la superficie externa expuesta del producto.

Dentro de la segunda familia existen realmente pro--
tecciones originad

por diversas reacciones quimicas qus los-

g o agentes de 6n efectfien, para evitar la-

degradacién quimics del olastémero. Derivados del fenol, feni-

naftil amines, --=
t11endiami

cresoles, hi fenilaminas, arila-
minas, toluendiaminas, reacciones de catonas y aminas ¢ quino-
1inas e hidrocarburos y productos de condensicién de anilinas-
¥ algunos esteres de poliglicoles & eteres de hidroquinons son
comunmente usados para cumplir esta funcitn y su utilizacién -
depends basicamente de las condiciones de servicio y de proce-
30 del compuesto en particular y esto es deblido & que algunos-
de 10s compuestos juimicos anteriormente emunciados pueden ===
tener efectos sobrs la walcsaizacién es decir, pusden sfectar-
las propiedades de proceso tales como *iempo de :uemado J velo
c1dad de vulcanizacién de un compuesto en particulsr, & blen -
pueden reaccionar durante el proceso con slgfin ingrediente que
causa sus efectos nulos de troteccitn en servicio debide a e
1o functén meductora del radical actizo .vesente on el agente-
antidegradants se bloqus




‘tancis sl Envejecimient

La 7syoria de los consumidorss prestan une atencién=
prirordlsl s este tivo de pruebas puesto que son indices de =-
@urabilidad del compuesto en servicio. Se deterrinsn las pro--
pledades de mbiulo, tensién, elongacién, resilencis, abrasién,
etc. antes de someter al compuesto s la accién de una corrien-

to constante de oxigeno a presifn durante un mimero sspecifi-

cado de horas ¢ blen a aire atmosférico caliente imtroducido a
una recémara mediante una turbina & ventilador de tiro forzado
4 por medio de un compresor o blen,ls prusba més comfin de so-

moter el compuesto a la acoién estética del calor y corriente

convectivas de aire dentro de una estufa a 70° C y cuando la -
exposicién termina, se determinan de nueva cuenta todas las ==
propiedades fisico-dinimicas inicisles y se expresan los resul

tados como porcientos de pérdida sobre las mimm

Tambisn 1a aceidn del ozono puede ser medida por el-
mtodo (D-1149 de A.S.T.¥.), aunque en este caso no se requis-
re ls determinacién previa de propiedades porque la accién del
ozono sobre el compuesto es destructiva. Sin embargo este tiro
de pruebas no manttenen una correlacién directa con la durabi-
11dad real del compuesto en servicio y tienen due ser compara-
dos los resultados de las mismas contra resultados resles de =

durabilided y resictencia al envejscimiento er servicio de com.

puestos enyo comporta-iento es conocido y & 108 cusles e di
s6a me jors™ e una u otra forma para incrementar su durabili-

414 y/o resistencis, adguirfendo en esta forma sentido real --



por comparacién las pruebas efectuadas. La razén de lo ante.
riormente expuesto se fundamenta en el hecho de que es imposi-

ble reproducir y acelersr, dentro de una cémara de prueba de -

cimiento acelerado, todos y cada unc de los factores

enve,
amblentales y de servicio a los que estaré sujeto el compuesto.
No obstante, si permiten estas determinaciones 1ls cuantifica--
c1én relativa de indices parciales de resistencie a los agen--
tes degradantes mis comunes como son el oxigeno, el ozono, el=-
calor, etc. y si las propiedades fisico-dinfmicas no se ven -

afectadas en un porcentaje mayor que en el compuesto que sirve
como piloto & norms de compsracién, es légico afirmar que su =

comportaniento durante el servicio seré similar ¢ mejor al mig

mo.

Egta es una caracterfstica que rsviste una importan-
c1a my marcada sobre todo en 1s splicacidn de los polfmeros =
en compuesto para medios de coptencién de liquidos d gases --=
actuindo como verdaderos reciolentes flexioles s presidn. En =
sste tipo de determinacién se pretende medir la resistencls --
que 1a red intermoleculer del polimero vulzanizaio presents sl
flujo del 1fquido § gss contenido para un zradiente inicisl de
presién determinado y compsrativo en % concrs la presién atmog
férica 1a localided, siendo los psrfmetvos de referencla el

espesor de membrana & 14mina de polimero y el frea trensversal

al flujo del 11quido S gss conteiZo, Gene~slmente la pruebs =

86 1leve a cabo en un cilindro provisto de un p-r de manbme--=-



tros, entre los -viles se colocan altern:tivamente una membras-
na do esvesor conoctdo del polimero bajo prusba, una valls o -
psred reticular de l&mina de acero con 300 orificios por pulgs
da, llamsds también microporo y por @ltimo una membrena segun-
da del polimero bajo prueba, Los espesores de las membranas --
primera y serunda de polimero nunca exceden sl rango de 0,001~
inches por membrana y se requiere un calibrador de laboratorio
con precisién hasta dlezmildsimos de pulgads para determinar--
el espesor promedio de la misma por determinaclones a lo largo
del diémetro a través del frea transverss al flujo. Estas con-
diciones dividen la recémare total del cilindro en dos porcio-
nes las cuales al ser selladas por medio de una brida herméti-
ca mantienen inicialmente las condiciones de presién atmosféri
ca en el interior de ambas recimaras. Acto seguido se inyecta-
por medio de una vilwula especial de sellado mecnico colocada
en un extremo del cilindro el fluido,gss ¢ 1fquido, que va a-
ser retealdo por la membrana de polimero hasta que la lectura-
en el manbmetro de la recimsra bajo presibn indica la diferen-
clal de presién requerida, Se toman lecturas de incrementos en
1a rechmira vacla con intervslos de tierpo definidos (general-
mente cads hora) y se tabulan los vslores obtenidos. Es de --=
hacer nctir iue la parmeabilidad para un tipo de compuesto es-
caracteristics siemrre y cusndo lss condiclones de pruebs como
son: gradiene de presiénm, tipo de fluido, ter-eratura, espe---

sor y difmetro de seccién, permsnezesn constantes.

Existe otro mbtodo wuy splicado en la industria llap



tera y conocido como procedimiento pars la determinscién de la

tructura & intracarcass pressure”y que se

presién interna de
b

en el mismo principlo, solamente que en este caso la prus
ba se realiza sobre la misma llsnta en la cual se insertan ---

manémetros especiales de escala reducid

s decir, pars medir
incrementos my pequefios de presién y la membrana la constitu-

ye 61 compuesto que actfia como capa hermética de la llanta.

Adhesib:

Para concluir este subtema y coro corolario a la par
te final del Subtema II inciso A) de este capitulo, quiero men
clonar que 1a pruebs de adhesién consiste e separar por medio
del tensilémetro la interfase de contacto entre heterocompues-
tos o heterocomponentes vulcanizados de un producto determina-
do, 1a reststencis por unidad de sncho de probetu y la aparien
cla cuantificable en una escals relativa de desgarre del "O" -

(resistencia minima, desgarre nulo) al "5" (resistencia méxima

y Zesgarre méximo), efectuando dicha prueba dentro de uns -

rechmara caliente y a temperatura constante.






A) DETERYINACION DE LiS CONDICION:S UE FRENSADO, MOLDEQ, TIEM=

POS DE RESIDENCIA PARA LA VULC.NIZACION ¥ LE CON-

TROL EN PROCESO 3 PARTIR DE LOS CATCS RHEOLOGICOS.

La velocidad de wulcanizacién de un compuesto a base
de elastémeros es el mis importante de una seris de factores -
que se utilizan para determinar el tiempo de residencis del --
producto en el molde a la temperctura ds vulcanizactén utili--
zada. Es de hacer notar que ls discusién que serf hecha sobre-
ol asunto del titulo es vélida para los sistemas de vulcaniza-
cién convencionales a base de transferencia de calor por con--
duccidn directa,a partir de vapor ¢ sistemas precalentados por

medio de resistencias & cuslesquier otro medio electro-termo--

dinérico convencional y mo es aplicable a métodos exbticos
carentes de interds comercial como son: la vulcanizacién por -
radiacién, vulcanizacién por activacién a radio frecuencis, --

vulcanizacién por el método "Peachey" y similares.

La velocidad de vulcanizacién es uno de los factores

que el ingeniero de proceso ususimente esti habilitado psra re

gular mediante el estudio rheoldgico del ccmpuesto y la adecus
da seleccién y dosificacidén de activadores, aceleradores y a--
gentes de wulcanizacién, como se verh en el Inciso B) de este

capftulo.

Puesto que el tiempo totsl para wulcenizacién Sptima
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de 1la unidad de producto,determina lu cantidad de unidades a -
producir por cada covidad de moldeo en base diaria, 8s de vi--

tal importancia econbmica para cualesquicr empresa productor

de articulos vulcanizados que dicto tlempo

a ol minimo, pero
al mismo tiempo el &ptimo, por las offias caracteristicas de =
producibilidad y calidad del producto y las caracteristicas --
rheolégicas de transicién de termo-plasticidad a termofijacidn

de propiedades, “stas pueden unicamente ser reguladas en bas

al conocimiento, determinacién y reformilacién de un compuesto,
labor que seré realizada exclusivamente por un téenico con co-
nocimiento sobre la quimica, cindtica, termodinimica y rheolo-
gla del compuesto en particular. Todas estas caracteristicas -
son objeto de estudio de la Ingenierfa <uimica aplicada, as{ -
s que ol inielo y 1s fase final de proceso de produccin de -

artfculos formulados a base de elastémeros deben ser necesaria

mente controlados por un ingeniero quimico.
jelocidad de Vulcanizacién y Velocidad de Curado.

Como se ha discutido en el Capitulo # 3, la vulceni-
zacibn ocurre en tres etapas:
1.- Perfodo & etapa inductiva (perfodo de flujo).

2.- Perfodo & etapa de entrecruzamiento molecular & cura=

do del compuesto.
.

3.- Perfodo J etapa de reversién ¢ degradacién de propi

dades (sobrevulcanizacidn),

E1 objetivo del thenico de desarrollo en el proceso-

de wulcanizacién es balancesr el tie'pc total de erjosieién --



s

del compuesto a ls tempersturs de vulcanizacién, pa

una walcanizacién éptima a 1as condiciones de serviclo. Somo -
se ha discutido en el eapitulo anterfor, este junto &ptimo se-
alcanga generalmente para valores comprendidos entre un 90% y-
95% de 1a vulcsnizacién total y su chleulo ha sid> Hiscutido -
dentro de la parte correspondiente al estudio de los rheogra--
mas. Sin embargo, es conveniente hacer notsr que la velocidsd-
de curado calculsda a partir del tiempo de quemedo (inielacidn
de los entrecruzsmientos mesurables) y hasta el punto de in---
flexién superior del rheograra, sxcluye por definictén los =-=
tiempos de juemado y el plateau del compuesto y por consigulen
te el tiempo total de vulcanizacién. Por lo tanto es necesario
introducir el concepto de veloctdad de yulcanizaciém media & -
promedic y $sta se define como el reciproco del tiempo total -
4o vulcanizacién, el cusl incluye los tiempos do quemado y el-
tiempo para el transcurso del platesu hasta alcanzar el 100% -

de vulcanizacién.

Al vuleanizar productos miy gruesos, un cierto grado
de sobrevulcanizacién se presenta sobre las superficies expues
tas al medio de calentamiento mientras que en el centro se al-
canza 1a vuleanizacién deseada. Esto es debido a la lenta ===
transmisién de calor a través del compussto sin emdargo, puede
considerarse que dicho grado de sobrewslcanizacién no serk per
sudictal s1 producto en servicio stempre y cusndo el espesor -
de la superficie afect.ds no ses superior al 15 del espesor -=

total, pero en este tivo de productos es 1dgico suponer que si



ol centro alcanza un porcentaje determinado de vulcanizacidne=

el nivel de vulcanizacién se iré incrementando hacia el exte:

creciente hasta alcanzar caracteristi

rior en forma suces!
cas de sobrevulcanizacién en la periferia oxterna. 'n este ---
tipo de productos se requiere un estwfio completo de la varia-
c1én de terceratura a través del espesor total,puesto que del-

tiempo que una seccién longitudinal cuslesquiera del procucto-

permanezca oxpuests a la temporatura dependerd la cantidad di
enorgla de activactén suministrada a diche seccibn y por con=-

secuencia el estado de vulcanizacién de la misma.

4n de la Energfa de Activacién

En el Capftulo III-1 inciso b) se han derivado ecua-

ciones matemticas relacionsdas con la energis de activacién o

zacién de.

entalpia necesaria psra alcsnzar un estado de wulcas
terninado, siendo consistentes con la simbologla utilizada en-

dicho capitulo. T tes fones:

8) A= eb_‘_"i/ld_
Uy -
PAY . A ]

1, g
Utilizando la ecusc'én de Arrhenius en tirminos de -

1a energla de activacién obtenemos:

- %%
W R:=Re



£n donde: Rz La constante de velocidad de reaccién
Poz Uns constante independiente de tiempo y tempora-
tura que tan solo expresa la frecuencia probabi-
1istica de colisién
€= Base de los logsritros naturales = 2.718....
£z La energla de activacién en (Kcal/Hol)
R= La constante general del estado gs3eoso

T = La temperatura absoluta del sistema

Tomando logaritmos en ambos lados de (17) obtenemos:

bz kB Efrhe

Pero: Jue.—{
i Srb: LuB- ESE7

Convirtiendo a logaritmos decimales

Lw,é‘, b = 2.30s log 2 - £/27
& bien:

38) & = 2.303 (Log - Ly B)

Aplicando (18) para dos diferentes temperaturas: T y Ty
=z 2303 -
% ClogRo - Loy 1)
€ : 230 Bo - Zsgky)
-+ Cles
Restendo ambss ecusciones obteneros:

€/e (4 -4.)= 2305 LogRo - 2.303 lay Ro + 2303( Loy, - og by)

Simplificando:
&Efp = 2.303 M
& bien d9) 2

£ < as e[ 1] 4 (o)



Como puede observarse, la ecusctdn 7 19 nos expresa-
o1 camblo on 1a energla de sctivactdn entre ol sistema valceni
zando a la temperaturatz (%) y el misro sistema vulcanizando—
s la temperaturs %, (°K), en funcién de las velocidades de =-
vulcanizacién Ry y Ry, las cuales scn dependientes de la tempe

ratura y del tiempo de residencia y finicas para el mismo com

puesto en condicién isotérmica, como se expresa en la ecuacién
# 16. As{ pues, dos diferentes rheogramas corridos a dos dife-
rentes temperaturas nos proporcionan informacién suficiente --
para conocer el valor de "B" que es la energla de activacién -
suninistrada en forma de calor cedido al sistema para transfor
marlo del estsdo termomévil al estado termofijo, & para efec--

tusr la vulcanizacién del compuesto.

€n la 1iteratura se puedsn encontrar valores para

varisndo entre 19 Keal/Mol y 36 Kcal/Mol, depsndiendo basicae=
mente del sistems quimico de wulcanizacién emoleado y de la ==
clase de polimero basicamente y puede apreciarse que en cuanto
a hules, los sintdticos requisren ligeramente mayor energla de

sctivacién que los comruestos hechos a base de hule natural.

Coeficlente de Terperatura de Vulcanizscidn.

43 uns préctics empirics comin en la industria hule=
ra, el emrlesr un coeficlente st.ndnf‘d de wulcinizaeidn cuyo =
valor es 2/10° C § 2/18° F pare exprasar jue por eeds 10° C §-
15° F de fncremento § deeremento en la temperaturs, el tiampo-
pars’obtener un estado Je wuleanizaciln semefante se duplica =

31 1a temperatur: desclende & se acort: a la mited si la tem
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peratura se aumenta, >sta aseveracidn sungue es v5lida para ==
un intervslo corto de temperatura, no pueds ser generalizade a
todos los polimeros, puesto oue se ha reportado en "Vulcsniza-
tion of Elastomers” de Alliger y Sjothun, Reinhold Publishing-
Corp. (Pag. 55 edicién 196L.),que pueden existir coeficientes -
promedio con valores de 1.84/10° C a 2.28/10° C 8 2.30/10° C =
para hule natursl con cambios en sl tipo de acelerador unica--
mente. Sin embargo, sl eutor del presente estudio ha podido ==
correlacionar tecnicomente un nomograma psra poder determinar,
en funcién de 1a energls de activacién (cuyo vslor mos da la =
pendiente de 1a 1inea de lecturs y la funcién tangente trigono
mtrica nos proporciona el &ngulo cuya pendiente es "E") el --

coeficients real de temperatura d factor de conversibn.

Bste nomograma correlaciona las ecuaciones (8), (16)
¥y (19) y estéd basado en un tiempo de vulcenizacién de referen-
cia conocido para un compuesto wlcsnizsndo a (145°C), sl cual
se 1e determina su energla de activacién por medio de la scus-
€16n 19, Como se ha explicado anteriormente, una vez conocida-

&sta, se traza sobre el nomograma una linea cuye pendiente

"E" y para cuslesquier temperatura comprendida entre 100 y
180°C puede facilmente localizarse el factor de tiempo resl o-

coeficiente de temperatura

Ejemplo: Para un compuesto con energla de sctivacitn de = .
25 Keal/¥ol, los factores & cosficlentes de temperatura son =-

los siguientes:

a 1L5°C =% 1/T z 2.39¥10"7 y factor = 1



S

2 170°C =>> 1/T = 2.26X10°3 y factor = 5.4
2 120°0 =3 1/7 = 2.540073 y factor = 0.15
Como puede observarse, la regla empirica de 2/10°C -

25°C y 145 - 120 = -
25°C. Segtn 1a regla empirica los factores deberisn ser de 5y

no es exacts puesto que: 170 - 145 (°C)

de 0.20 respsctivamente,

decir, si el tiempo totsl de vulca
nizacién es de 20 mimtos a 1L5°C segln 1a regla empirica, a =
170°C se deberian emplear tan solo L mimutos y a 120°C se re--
querirfan 100 minutos para wilcanizar el compuesto. Los resul-

tados obtenidos empleando el nomograms son: 3.70 minutos a

170°C y 133 mimutos a 120°C y puede afirmarse que concuerdan -
on forma preciss con la evaluscién del tiempo en un rheometro-
¥ con la realidsd, puesto que dicho nomograma sisnts sus bases

on 1a aplicactén prictica de la teorfs de wulcanizacién.

Thenicas de Vulcanizacién (Prensado y Moldeo).

El siguiente resumen tiene por objeto comentsr las =
téenicas ususles de prensado y moldeo pira efectuar la valcani
zacibn de algunos de los productos comerciales en donde se em-

Plean compuestos hechos s base de elestémeros.

1. ¥oldeo por Compresién.

utilizs genarslmente en la industria hulera y consiste
de una cavidad preformads y una contratapa, haciendo un molde-
de dos piezas 1ss cuales superpuestss, dejan una cavidad lidre

entre ellas parc fo=rsr un perfil con volumen definido en el =



artfculo que se desea vulcanizar. La presién se aplica median-

te una prenss de platos cslientes, la cual forza al compuesto=

dentro de 1a cavided y un pequefo exceso del mismo fluye &

través de vent!las exprofeso. Bste exceso se conoce como flash
3 rebaba y un diagrama tipico se muestrs en la figurs # V-1, =

Las 1lantas son nommslmente vulcenizadas en una modifica-
c16n ds este tiro de molde y en la cusl una bolsa colapsible -
empuja y conforma el volumen original del casco G carcasa con-
recubierto contra la superficie interna del molde reproducien-
do el disefo del piso. La entalpia J energfa de activacidn es-
normalmente transmitids en forma de calor cedido por vapor & -
agua caliente a presién dentro de la bolsa de compresién y la-

parte hueca de la prensa es calentada por medioc de vapor.

‘0lceo por Transferenci

La figura # V-2 involuera la dfstribucién de un compuesto
sin vulcanizer de una parte del molde a la cavidad de moldeo y
vulcanizado permitiendo sl moldesdo de perfiles complicados o=
1a tnsercién de productos diversos dentro del producto final.-
Naturalmente la presién de moldeo es un factor que favorece la
velocidad de wileanizacidn s trovés del uso de temperaturas --
altas y mejor tranzferencis de color, aunque el costo de pro--

duccién es whs altc que para la técnica de compresién.

3. Moldeo por lnyeccién,

Bs utilizado normalmente para 1e produccién de articulos-

de pléstico. Sin embargo los elastémeros en general, incluyen-
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do crtfculos de pequefio volumen de hule y resinas de polime.

ros como poll

ter, pueden ser moldsados y termofijades por --

este proceso. La figura V-3 musstra un diagrama dsl mismo.

Con un control cuidadoso de la tenjeratura del compuesto-

alimentado, los procuctos moldeados vueden ser vulcanizados

tormofijados en pocos minutos &

gundos y este mbtodo puede -
ser completamente controlsdo por medio de alimeatacién progra-
mada conoctendo el ciclo de moldeo y desmoldeo y produciendo -
articulos 1ibres de defectos y con bajo costo determinado,es =
posiblemente el prospecto con mayores_perspectivas de uso in--
dustriol en el futuro,

Vulo

dzacidn en Sistem

a) Hornos de Aire Caliente.
Pueden ser empleados para vuleanizar srtfculos delga--
dos recublertos con compuestos elastoméricos (tales como pelo-

tas 6 globos) y articulos que pueden ser preconformados por

extrusién & por uns combinacién de extrusisn y precurado en un
molde, seguida de vuloanizactdn posterior en el hormo. 51 pro-
ceso final tiene como objeto remover la descomposicidn de ===
peréxidos formados durante la vulcanizacidn con estos sistemas.

Lo eficiencis v aprovechamiento de energla en estos sistemas =

o3 muy pobre y la velocida? de wilegnizacién muy bala ror --
tanto, 1 tlewpo de pesidencis es glto puesto jue temperaturas

bafas de termoftjscidn se mediemen pure prev

r 1s formacién
’
de porosidad ¢ deformactén de los preductos crudos,



b) Vapor Ablerto en Autoclave J Marmita.

Es un sictema parecido s la coccién dentro de una olla
express o involucra la utilizacién de vapor satursdo bsjo ls =

presién de saturacién. Picho vapor actla como un gas inerte --

por medic del cual ss cede calor al producto. Aunque la eff.

clencia es mayor que en el sist

a a) puesto que la temperatu-
ra o3 mayor, existe el probleva de condensado. Algumos ertfcu-
1os tal

como: mangueras, cables, zapatos tenis y procesos -
viejos e 1lantas preconformadas en moldes de autoclave, son -

vulcanizados sor

e método.
) Cursdo por Agua Caliente (Inmersifn).

Fuede ser empleado en articulos que no son afectados =

por la inmersién

deeir, recipientes de gran volumen ¢ duc--

tos elastomerizados y s utilizado generalme:

o on compuestos-
cuya dureza es alta. £n este sistema se obtiene menor deforma-
c1én y vulcanizacién més répida que en los sistemas a) y b) ,-

pero esté limitsdo a compuestos de slta durezs "Shore.

d) Vulcanizacién por Recubriiento con Léminas de Metsl -

Blando cundido,

Bs empleado para w:leanizir secclones muy

rgas de --
material extruldo, sl cual se recubre con una livins de metal-
suave fundido, gensralmente plomo, y se emples ccmo cublerts -
de proteccidn para vulcanizar en vapor, 51 procesc s viejo y-
se empleaba para mangueras, Ls hojs de plomo se splies por pre

316n hidriulica ¢ extrusién inmediatamente despues e sue el =



perfil tubular del elastimero emerge del extrusor.
5. Procesos de Vuleani Contnu

Involucran la utilizacién de 1fquidos calientes en cuyo =
bafio 1os productos se vulcanizan immedistamente despues de la-
extrusifn en un proceso continuo. Los articulos producidos por
estos métodos se vulcanizan & termofijan a temperaturas entre-
200 y 300°C. Sin embargo los compusstos deben ser formulados -
para prevenir porosilad. Recubrimientos de alambre conduetor,-
bandas ahuladas de transportadores, pisos sintbticos y artiecu-

los extrufdos son ejemclos de dichos procesos.

Inmersién en aleact thott

como bt y -
nitrato de potasio--nitrato de sodio, nitrato de sodio--poli--
glicoles . flufdos a base de silicones; lechos flutdizados com
teniendo esferitss de vidrio suspendidas en vapor & aire cas===

1ients

tneles continuos de aire caliente, tubos de vapor y =
cilindros rotatorios huecos con sistema de banda sinfin de pre
sién y rotactén 1:nta, son algunos ejemplos de los sistemas --

usados para vulcinizacién continua.



CAPITU

B) FORMULACICY DE A BASE DE POLIMEROS PARTIENDO DE

SUS CONZICIONES REEOLOGICAS ¥ FI PARA UN_PRO-

CESO DETERMINADO.

n 1alists en formulscion ds a bas

4o polimeros cuenta en la actuslidad con una diversa gama de -

slastémeros disponibles para usos diversos. En la mayoris de -

los casos se necesits contar con informacién acerca del uso o-

rvicio que sl producto final deberd prestar y en forma gene-

ral,conocer el proceso ¢ procesos de conformacidn de dicho pro.

ducto para poder selscclonsr el tiro de elastémero adecuado --

para los mismos. 4 n se enlista la clasificacién --

goneral do 1a A.S.T.. por cbdigo 7 tipo de servicio:

Clase de .
Gbdige  _Folimero Tipo de Servieio

R Fare propbsitos genersles. FPars servicios qus mo reaieren
reststencis especifi
Ciia disolveats de flutdos
base de derivados del petréleo.

S Resistencta a solventes. Para servicios en donde una ctorts
resistencia sspecifica a la accisn
de solveates derivados del petrbleo
se reaq

x sistencia al calor. AderSs de cuzplir con la condicién
s tigo de elastémeros e

resistente a exvosiclones prolon-
gadas & temperaturcs mis altss que

Dentro del orimer srupo "2" se encuentran polimeros-

como: hule nstural, poli-1soprenc, estireno-buta‘lemo (copoli-

blentales y gener-lmente su
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mero), butilo polimerizado, copolimeros del etileno-propilenc y

polibutadieno.

Dentro del segundo grupo "S" se encuentran polime-=-
Tos como: thiokol (¢ hule polisulffdico), nitrilo, policloro-
prenos, poliuretanos, poliester, polibteres, epicloridrinas y-

copolimeros do epicloridrina-4xido de etileno.

Dentro del tercer grupo "I" se encuentran polimeros-

como: polisiliconas, polietileno clorosulfonado (hypalon),

poliacrilatos y fluoroelastémeros.

Pera cada tipo de polimero & clase de elastémero ---
existen diferentes grados de polimerizacidén y composiciones di
versas en el caso de copolimeros y con objeto de efectuar una.
ssleccisn especifica se requiere la consulta de menuales esps
clalizados como "Standares de Calidad y Empaque para Grados de
Hule Natural", publicado por la Asociacién de Prcductores de =
Hule, J revistas como "Natursl Rubber", publicada por la ofi--
cina de hule nstursl, menusles de elastémeros del (I.I.S.R.P.)
Instituto Internacionsl de Froductores de Hule Sintético & en
ocasiones, manusles de inforracién téenics local suministrados

por fsbricantes y/d provesdorss.

Plastificantes wimicos

Los plastificentes sulmicos ¢ sgentes peptisantes ==
tienen como funcidn bisica urs ruptura ¢ fragmentacién oxida--
tiva de la cadena molsculsr larga del polimero virgen durante-

la masticacién, jue tiene como efecto suavizar 1 mate=isl, -=



incrementar 1o sdhesividad en crudo, reducir la viscosidad del
compuesto, ayudar a la dispersidn de cergas y otros ingredien-
tes de forrulacién, mejorsr el flujo durante la extrusién & --
calandresdo, reducir el encogimiento en crudo y mejorar el flu
Jo durante el moldeo. Su sceion es transitoria y debe cesar al
adicionsr los in-redientes de for-ulecién, es decir, actfian --

durante la fase de mezclado conocida como "mssticado" del -

polimero virgen y su objato bisico es reducir el peso melecu--
lar unitario de la cadena de polimero. El xilil mercaptano y -

sus sales (tioxilenoles), los &cidos sulfénicos solubles, las-

sales de zinc del pentacloro tiofenol y las sales de la fenil-

hidracine, son comunmente ussias para cumplir este propésito.

El grupo activo (-SH) presente en todos los pepti---
santes anteriormente mencionados, actfia como sgente de blogueo

fusrzo mecénico durante el

sl finsl de la csdena abierta por

masticado, el cual produce radiciles libres intermedios a la -

cadens, 10s cusles a su vez reaccionsn con 1os prupos activos-

(-5H) para fragmentar temroralmente la lonzitud totwl de ca

na y reducir el peso melecular unitario del polimero.

Agentes de Vulcanizacidn

Como se avruso snteriormente, los gentes de vuleani
zacién ss reavieren pera onrecruzar estaricamente las cadenas
molaculares de polimero y proporcionsr las pro iedades finales

en el estado termofijo posterior s la wlcanizacién. La cls,

e gente de intereruzamients varfs con el el

mero utiliza-
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do sin embargo, pucden considerarse lss sigulentes categorfas-

de sgentes de curado:
a) Azufre y Slementos Feriédicos de la Familis.

Dentro de esta categoria se agrupan el azufre en sus
dos formas de cristalizacién empleadas, rémbica y amorfs. La =
primera se conoce en la industria como azufve soluble y la ===
Gltima como insoluble. Los otros dos elementos de la familia -
son el selenio y el telurio, los cuales aunque se emplean en -
reducidss aplicacionss industriales,en base a su alto costo y-
baja disponibilidad, son capaces de producir intercruzamientos

en polimeros con notabls mejorfa en las propiedades de histere

sis y generacién de calor, debido a que se requiere una mayor-
energla de activacién para formar y romper los enlaces forma--

dos entre cadena y cadena enlazadas por estos elementos.

La forma rémbica del azufre (Sg) se utiliza conven--

clonal e industrislmente hablando en un porcentaje elevado de-
bido a su bajo costo, sin embargo la cristalizacién amorfa del
azufre se emplea para provenir migracién superricisl y destru-
1ir adhesién o pegajosidad en crudo del compuesto, respetando -
temperaturas de proceso no superiores a 220° F porque en caso-
ocontrario se obtendré una reversién a la forma rémdica (azufre
soluble), con las consecuentes condiciones de micracién y des-

truccidén de la pegajosidad.

Zn la actualidad un trotamiento del azfure en proce-

50 con carbdn insaturado (nsgro de humo) S earbonato de magne-



10, produce un efecto no migrante y no agristante. Las mezelas

de azufre con slgin aceite son utilizadas pars mejor:r la dis

persién del sgents wulcsnizante y evitar su volatilijad en el =

proceso de mezclado.
Donadores de Azufre

Algunos compuestos quimicos como el (TMTD) disulfuro-
de tetrametil thiuramio, dipentametil tiurwm disulfuro, dimor--
folinil disulfuro, dibutil xantogen disulfuro y disilfuro de --
alquilfenoles se utilizan en compuestos psra reducir la dosis -

de azufre elementsl en el mismo. Estos compusstos se descompo

nen a la temperatura de vulcanizacién y suministran radicales -

con azufre capaces de efectuar entrecruzamientos y como cons

cuencls del bajo contentdo de azufre elerental en el comouesto,
se obtienep mejores croviedades de envejecimiento en proceso, -

sunque 1a utilizacién de los mismos jueda restringida por su

alto costo.

Los xidos de alguros metales, la utilizacién de ==

perdxidos & el uso ce grupos Zifunclonsles como resinss epdxi-=

cas, dloximss de ~uinonss y diswinas, son emplesdos ei orssio--

nes pera terrofijir com uestos a buse de elastémeros,

La fina14ad prizetz ) de la utilizactsn le aceleradp

rer es reforsr y controlir el “fevdo de wulesni seidn y ternm

f13ar o1 estado =n =1 cu:l las propleiades del cozouesto son
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Una reduccidn substsncial del tierpo requerido para=
wvulcanizacidén se obtiene simplamente modificsndo las cantida--
des y/o tiros de sceleradores empleados en la formulaclén de =
un compussto y los sistemas empleados para formularlos general

mente se basan en alguns de las siguientes practicas:

a) Sistemas de un solo Acelerador, el cusl se conoce como

acslerador primario y en ests caso -or ser sl acelerador nico
debe selecclonsrse aquel que tenge actividad suficlente para -

prodncir curados satisfactorios dentro del tiempo requerido.

b) Combinaci de Aceleradores & Sistemss de Acelera---

cién, consistiendo de un acelerador primario (el jue se dosifi

ca en mayor cantidad) y scelerador ¢ aceleradores

(empleados con dosis entre un 10% y 20% del total), obteniendo
mejoras en las propiedades fisicodinkmicas del vulcsnizado, ==
debido a un efecto sinergistico qus no se presents empleando -
cada acelerador por separado. Al mismo tiempo se produce un --
control mefor de “roceso, puesto que el acelerador secundario-
generalmente es mis activo que el primarfo y su adecusds dosi-
flcacibn tiene efectos directos sobre el control del tiempo de

quer:do previo sl curado del compuesto.

erador Unico (D.a.) & »istemss e accifn

) Empleo de A

Retardada, En este caso los acelersdorss no =e ver sfectados-
For las temperaturas desarrolladss curente ol prorsso de mez-
clado, extruido y/o lavinade, ters se sctivan irrevemsiblemen-

te en cuanto se alcanza le tempersturs de vules-izaeidn, ;ro--
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porcionando una proteceién contra el quemado siempre y cusndo-

el proceso sea termicamente homogéneo, puesto que el suminis-~

tro de la energla de

ctivacién (celor) necesaria para infws--

clar 1a reaccién de en un panto

produce una activacién total del compuesto e inicia irreversi-

blemente su curado. Este efecto se conoce como "Disparo Répido®

& "Activacién Répida”.

o se monciond en el inciso a), 1a selecoldn o in-
vestigacién blsica sobre la adecuada utilizacién de tal ¢ cual
ingrediente quimico con la funcién especifica en el compuesto,
debe ser hecha en base al estudioc rheolbgico y a la experien--
cia del formulador con el proceso. Sin embargo, la clasifica--
c18n del grupo quimico y el tipo de efsoto durante la vulcani-

rvir como base

zacibn de tada familia de aceleradores, puede
para una seleccién adecusda del slstems de aceleracidn:

Clasificacién Juimica y Aplicaciones:
Anilinas:

Los productos de condensacién de aldheidos y aminas tie-—
nen un efecto lento en la vulcanizacién. Usualments producen -
tiempos de curado que van de 90 a 120 minutos a 140° C (28L°F)
¥ se utilizan como aceleradorses para adhesivos & cementos auto

wulcanizantes,

Amins

Son aceleradores moderados de accién retardada en el poli-
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A .
1sopreno ¢ goma natural, produciendo vulcanizados en tiempos =
cercanos a una hora e 1L0° C. Algunss vasces se emplean como =-

aceleradores primarios.

Ouanidinas:

Generalmente

ol tipo perfecto de acelerador seeundario.
Ba aceién es moderadamente ripida y tienen efecto simerglistico,
al miemo tiempo reducen § aumentan el perfedo de flujo y el -=
mbdulo dsl compusste. 51 mis conocido es el D.P.G. & difenil -
gaantding, sungue algunos otros como el D.0.T.G. s emplean en

sompusstos claros.

Tioureas.

Son aceleradores de efecto rkpido y ss emplean generalmen

te con los P P ) para producir

valcanisactén en tiempes de 30 mimitos ¢ muy cercanos (a 140°C)

Tiazoles y Sulfu; Tiazilo.

E1 2 mercaptobenzotiazol y sus derivados y el disulfuro =

a 1o son rkpidos, de aplicacién para

propésitos generales. Su actividad comprends uns variada gama-
de polimeros y los rangos de vulcanizacién pueden ser selsccio

nados de la Puesto que p a

1a categorfa de donadorss de amfre, En particular el disulfu-
ro de benzotiazilo proporciona una slte seguridad de proceso «
pues se active a temperaturas superiorss a 120° C y su adecua-
da dosificactén suministra una moderada velocidsd de vulcanizg

c1én.
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Tiuramios

Esta clasificacién inicia la familia de ultra acelerado--

res. El miembro més conocido es el T.M.T.D. & tetrametiltiuram

disulfuro. una répida wul que puede
riar entre 8 y 15 minutos a 140° C dependiendo del polimero y-
aunque es un ultra acelerador, imparte seguridad durante el -

proceso a temperaturss no superiores a 100° C.

Los polimeros sintéticos y naturales generslmente se forw

mulan incluyendo como acelerador primerio una sulfenamida. Las

mhs comunes son: la N-cicloexil-2-benzotiazol sulfenamida y ==
lan-terbutil-2-benzotlazol sulfenamida. La primera proporciona
propledadds tensilombtricas aceptables aunque su accién no es-
retardads. Sin embargo su dosificacibn edecuads suministra se-

guridad de proceso contra el quemado & prevulcanizacién.

La segunds es de accisn retardada pero de activacién ré--
pldn, sdemis la presencia de un PH fcido acrecisnta su activi-
dad, por tento se recomiends la ausencia de fcidos orghnicos =
en la formilscién si se desea obtener ls mixima demora en el -

tarpo de juemado,

Ditio Carbamatos y Xsnato:

Son los mhs activos de los ultrs acelerudores y su poten=
ca es tal que rejuleren une bojlsima energl- de sctivacibn --

pars inlctar el curado. Gemerslmente se amolean en sistemss de
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valcanizacidn ablerta & a baja temperstura y 1a presencis de -

compuestos sulfurados como disulfuro de carbono, hace posible-

la wulcanizacién de latices, cementos y srticulos latizados a-
temperatura ambients, empleando dibenzilamina y monobenzilami-

na como activadorss.
Activadores de Aceleradores

La funeién primaria de estos ingredientes es,como su nom-
bre lo indica, activar el efecto quimico del acelerador & sis-
tema de aceleradores para incrementar la velocidad de entrecru
zamiento reduciendo en parte la energfa de activacisn necesa--

ria para inictar 1s resceién.

La acclén quinica de tales ingredientes propicia la forma
c1én de complejos intermedlios con las moléculas do acelerado--
res y el complejo intermedio activa a su vez al azufre ¢ vulea
nizente presente en la composicién, logrando =1 afecto antes =

descrito.

Los activadores conocidos pueden ser de naturaleza orgini
ca & tnorghnica. Los inorginicos son generalments dxidos metd-
11cos de sinc, plomo, magnesio, etc., carbonatos alcalinos y -
algunos hidréxidos. El éxiio de zinc os un ingrsdisnte my ---
usado en la tecnologia hulera y se combina con un &cido graso-
(generalmente estebrico) pars former un compuesto Jabonoso -=-

soluble s temperaturs de mezclado.

La mayords de los 8xidos methlicos se emplean en forma e=



sctivada, es decir, uas delgads pelicula de un ingrediente 1i-

geramente bésico tal como carbonsto del mismo metal, recubre o
envuelve en forma de cublerta superficial a las perticulas del
6x1do proplamente dichss con objeto de fucilitar la saponifics
cién parcial y mejorar la dispersitn en la mezcls. Los activa-
dores orgénicos usados como fus snotado,en forma conjunta con-
los 6xidos metélicos, son gensralmente &cidos monobhsicos de =
alto peso molecular & mezclas de los sigulentes tipos: estehri

co, oleico, laurico, palmitico y mirfstico & en su defecto --

aceites naturales hidrogenados de pescado, coco y algunas semi
1las oleaginosas pueden cumplir la misma funcién. Las substan-
cias alcalinas pueden incrementar la basicidad de un compuesto

y on muchos casos acelerar la velocidad de reaccién y al lado-

contrario existe la tendencia por parte de los heidos para re
tardsr el sfecto e los aceleradores. El amoniaco, las aminas-
y sales de amonio y los polimeros regenerados por proceso ales

1ino son tipicos ejemplos del efecto del P.H.

Antidegradan

Como fue expresado en el capitulo anterior, la pérdida de
las propiedades fisicodinémicas, asociada con el proceso de ==
afle Jamiento de alguuos compuestos se debe & la ruptura de cads
nas intermoleculares del estedo termcfijo y la accién protectl
va de los sntidegradantes, se debe a que son capaces de reacclo
ner fisico-quinicamente con los agentes que causan oxidaetén y
sfejamiento prematuro tales como: ozono, oxigeno, calor, luz =

solar, clima y radiaciones y previenen & reducen sl efecto de=



1os mismos sobre el compussto, mejorsndo la calidad de afeja--

miento y prolongando el servicio Gtil del producto.

Las aminas secundarias, los compuestos fendlicos y los ==
fosfitos son ejemplos de familias de ingredientes empleadas --
para cubrir esta funcién y ejemplos particulares de antidegra-
dantes han sido mencionados en el capitulo anterior al tratar-

las pruebas de envejecimiento.

Suavizadores 8 Plastifi de Acelén Plsice.

Este tipo de ingredientes aunque no reaccionan quimicamen
te con el compussto, tienden a influir directamente sobre algy
na & algunas de las sigulentes propledades finales ¢ de proce-
s0: a) mejoran la extrusién, b) mejoran la pegajosidad, c) dis
minuyen la viscosidad, d) reducen el mddulo, ) sumentan la --
tensién, ) mejoran la slongacién, g) suavizan el compuesto fi
Dal, h) endurecen el compuesto final, 1) sumentan la resilen--
cis, J) mejoran el desgsrre, k) reducen la histéresis, 1) au--

mentan la histeresis, m) mejoran la fatigs por flexidn.

A contimscién se enumeran algunos de los plastificante;
usuales y la letra ¢ letras entre paréntesis indica lu clave =
de 1a propledad sobre la que actfian basicsmente: prodnctos in-
ssturadog del petréleg gin radiceles actives, brsicomente ---=
aljuenos de alto peso molecular (a), aceites minerales (c,d,f,
8,1,k), asfaltos ¢ minsrales petroguimicos granulsdos fusitles

¥ con insituraciones (c), asfsltos especificos conocldos como-

hules minerales gramulados (g,J,k), slquitrsnes del pino y de-



rivados (a), resinss cumarenicas de alquitrin (c), alquitrand

semisdlidos del pino (e,f), resinas de cumareno-indeno (e,k),-
turpentina cruda (b,d,e,1,m), aceites ligeros de graminaceas -
(a), aceite de ricino (a), aceites gelificados (a,f,1,m), soya

pulverizada (d), ester polimerizado de soya (m), acelty

rost-
nicos (b,e,f), resina rosinica (b,h,1), alquitrén de pino in--
dustrisl grado hulero (c,d,e,f,g), di-penteno (f,m), ftalato -
de dicaprilo (c), ftalato de dibutilo (1), lactato de butilo -
(3), cloro benzosto de glicerol (), ricinoleato de metilo (b)
shellac (), aminas en genersl (f), sebo de cordero (h), &xido

de di-pentilo (1), ceras (k), &cldos gresos (k).

Algunos otros plastificantes {isicos tienen funciones es-

pecificas que a contimsclén se emumeran:

Extendedores: Aceites nafténicos, parafinicos y aromiti--

Ayudas para Proceso: Aceite de castor, cido sulfénico, -
oleo soluble.

Reductores de Dursza en Compussto Vulcanizado: Aceite mi-
Beral, alquitrén de pino y facticl
Agentes caracteristicos para aumentar la adhesividad en -

erudo & pesajosidad. Resinas de cumsreno-indeno, gomas de los

esteres, resinss fenslicas solubles en aceits, resinas de ----

fenol-acetileno,

La compstibilidad juega un papel muy importante en la ade
cuada seleccién de un rlastificants, so pena de recibir conse--

cusncias desagradables de proceso o rigracidn y menchado en ==



productos claros,

Abrasivo

Silicio & arena vitrea y pumicio & lava dura son los agen

tes abrasivos mis usuales.

Es

Son agentes generadoresde gases durante la wulcanizacién

Los y son los mhs emplead

Colorantes.

Cuslquier tipo de pigmento orghnico puede cumplir dich

£1nsl1dad pero el compuesto debe balsncearse en su aceleracién.
Algunos pigmentos inorghnicos como el bioxido de titanio u &xi

do de fierro son empleados tambisn con frecuencia.

Retardantes de Combustién.

Los hidrocarburos halogenades y en especial los clorados-
y algunos compuestos a buse de fosfatos ¢ antimonio se adicio-
nan en ocasiones 1 compuestos para veduc!r la flamabilidad; --

por ejemplo el 6x1do de antimonio.
Lubricantes Internos.

Para procucir un flujo homogéneo duvante el moldeo, la ==
adicién de algunas a=inas § amidas y *lgrncs materisle: cero--

03 puede ayucar,
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ardadores.

La funcién bésica y primaria de un buen retardador es amy
lar temporslmente la accién de los aceleradores durante el pro.

ceso (a no mipe 8 120°C) y el

to del compuesto crudo. Este es un efecto modulador del tiempo
de quemado y un efecto preventivo para la prevuleanizacién. EL
autor tan solo conoce un compuesto quimico capaz de cumplir --
con dicha funcién sin modificar significativamente las propie
dades fisico-dinimicas del compuesto y utilizado en dosis ade-
cuada puede no tener trascendencia slguna sobre las propleda--
des de servicio. Dicho compuesto se conoce como P.V.I. y la ==

experiencia en el uso de

s retardador permite recomendarlo-

pera

r usado en compuestos a base de hule,

pecialmente du-
rante el tlempo caluroso 6 blen cusndo las variaciones ds tem-
peratura en el proceso estén fuera de control, ¢ bien cusndo ‘-
las condiclones de almacenamiento (temperstura y humedad) son-
severas. La dosificacién es important{sims y generalmente se -
utilizen entre 0.10 y 0.18 partes por cien de elastomeros. Una
apropiada seleccién del sistema curativo amfre-acelerador =--

puede lograr un efecto similar.

Otros pseudo-retardadores teles como algunos keidos orgh-
nicos, amina primarias, nitroso-difenil-amina, anhidrido ftali

co, acetsto de sodfo, etc., cumplen la funcién de retardar-la-

ace1dn de los aceleradoras en ocisiones, pero cusndo se alcan-
za la temperatura de welea fzsetén su sfinidad quimica esitame

fuerte que inhiben en forma permanents la accién de los mismos
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con las obvias consecuencias en las propiededes. Su uso debe--
vitarse en 1o posible optando por la modificacién del sistema

de curado hasta donde sea factible.

Sargas

Ha quedado a propbsito paras sl final de este capitulo el-
inciso de cargas, debido a la importancia que

e tipo de in-

tienen en la formulacién de 2 base de po
1fmeros. Extsten en gemoral dos tipos de cargas:
Aquellas que imparten determinadas caracteristiceas rlllee_

dinimicas y de proceso al compuesto y por tal razén reciben el

nombre de "reforzantes". Su accién no solo se limita a contri-

buir para el incremento de la gravedad especifica en el com

Ppuesto y a 1a reduceién del costo por unidad de peso ¢ bien a-

una mera accitn fisica de reducciiu ae rugosidad y control d

fuerzos elisticos internos por distribucién de particul

finas por unidsd da kres, sino que pos!tivaments reacelonan --
quimicsmente con las cadenas molsculares del polimero, intervi
niendo en los entrecruzsmientos moleculsres e incrementando --

las propiedades rheologicas y fisico-dinimicas del compuesto.

"no reforzantes" unicamente ce adiclonan para-

Las cargas
1incrementar 1a densi<ad y reducir el costo & para modificsr --
transitoria & permsnentemente alguna caracteristics de proceso

7 son generalments partfeulss inertss rin:

nte divididas que-
aon homozenesmante sxtendidas en ol ssmpuestc durente el mez--

clado.
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Conceptos Sobre Elerentos de Asfuerzo

Cusndo ss habla sobre refuerzo & reforsamiento se involu-

cran necesariuments dos o mis olameatos estructurales ¢ compo-

nentes de caracteristicas mechnicas difersntes y sn los cuales

une determinads resistencie s ua: nzcidn d ssfuerzo s:pec!

4o uro e los componeater sa cemilna con un confunto ds prop

dades favorables del otro u otros componsntes, logrando ua =-=
compuesto con propledades finicas. 3ste es el caso de concretos,

alsaclones, mezclas de huls, plésticos supscificos, stc.

in elastémercs se cons'lsra un elemeato reforzante azuel-

que mejora el médulo y optimiza las propiedades que imparten -

reslstencia a las fallas coro son: realstencia a la tenstén, -
reststoncia al desgarrs y reststancis a la abrasién en el pro-

ducto final.

&n genersl,al referirse a cargas, deben tomurse en cuenta
las caracter{sticas fisicoguimicas de lss mismas puesto que la
accin de ollas sobre los elastémeros depende de factores que
pueden ser clasificados como extensivos, intensivos y geombtri

cos.

Los factores sxtensivos dependen de la reparticién homo=-

gonea ds 1a carga en A1 compuesto y gensvelmente se expressn -

en unidndes de &rea de partfouls por unidad Je voldmen de com-

mmecte,

Los factores intensivos son a-uslles qua afectan la scti-
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vidad especifics de 1a superficts sélida de la carga por uni--
dad de ires de interfase y por Giltimo, los factores geombtri--

cos son agquellos como

structura de la cargs, porosidad, didme

tro de pertfcula, densidud »ra

te y denstdad real.

tas

Sentro de las cargas reforzants3 pueden temerse dos

canerales: las negras ¢ negros de huwo

a0 negras. Dentro

de las primeras las mis comunes son ol G.7.7. (negro de horno=
para procesos genersles), F.L.7. (negro de horno de extrusién-

ripida), E.4.F. (negro de horno de o

a abresién), S.A.F. (ne-
gro de horno de abrasién mperfor), I.3..F. (negro de horno =
de temafto de particula intermedio entrs el F.A.F. y el S.A.F.-
y-abrasibn superior), negros de canal, negros termax, negros -
de lampara, negro acetileno, S.R.F. (negro de horno super re--

forzante), etc.

Dentro de las segindas las mis comunes son: éxido de zine,
silicatos de aluminio hidratados, (clays duros de caolin), =--
hidroxidos de sluminio, sulfatos de aluminio, silica hidratads
de tamafo muy fino de particula (HI-SIL.) y algunos carbonatos
40 magnesilo aspecialmente tratados, asi como algunas mezclas =
patentadas de sales de silicio y aluminio acomplejadas conoci=
das como silico aluminatos y algunas tierras siliceas de diatg
maceas.
No Reforzantes

Con el objeto de raducir el costo de comuastos pueden ==



utilizarse un sinfin de cargas inertes sismpra y cuinds las ==
6. Dentro ds las wf: usuales

servicio lo permit

condiciones de
vegetales, fidras naturalss y sintéticas -

se cusntan: aceit
molidas, polvo de rocas dolomiticas, carbonato de calelo sime=

tratamiento, silicatos de aluminio nidratados naturales, fae--
Mhwade

ticlos, antracitas Za cerbon, caolinss inartss su:-ves,
de titanio tico anataslco, mezclas is aceites sulfonsdos y no-
asfaltos, hidrocarburos nafténicos y

sulfonsdos con natural
parafinicos d alto peso molecular no polimerizibles, cascari-
11a § polvo de
productos de bajo costo ¢ resultantas e un desperdicis !

nas & ennt ennl

graminfceas, d16xido de silicio y un siafin de-

o conc!

ls purezs, melidos e

trial con bnen grado

quier polvo fino inerte y de alta

fespecto al uso e cargas inectes, la limitacidn en su --
uso la establecen basicaments las restricciones impuestss por-
1os niveles de calidad y servicio 7 la observancia de lns pro-
pledades fisico-dinimicas del compussto sn particular y e ===

opinién del autor debe evitarse su uso a menos que la cal idad-
rvicto del producto lo acepts y lo requiera

y aceptactén del

por razones econbmic

Consideraciones Generales de Pormilact

rheologicas y f{sico-dinfmicae constituss

Las proptedade
yen una excelente gulil on la formulacién téenica y clentifice
de compuesto y basicomente si 1e deses inictar o experimentar-
atisfacer algena nocesidnd=

“n nuevo compuesto pira tratar de
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$ msmsrtrients sspscifices %s servi-1o debe de principlorse--

por tratar de ostablecer parfmetros ds referencia en cuento a-
los valores ptimos de dichas rropledades. A contimuacién se -

erumerados por fune-

mencionan en cada uno de los ingrediente
clén sapectifica dentro del prasente capitulo, cual & cuales --
siclén =

laias jre 38 moiiftcen varfando 1s oo

lel ={svo en uma formlest8a beos cuslesjuters:

Foldmeros: Carsctsrfsticas Genersles

Natursles: tiensn mayor mddulo, tenaién més alts, mayor -

resistencia al desgarre, mayor resilencia, scorch de diffcil -
control, viscosi?ad varlable ; de amplios rangos y bsja resis-

tencia a la abrastsn.

Sint8ticos: tlenen médulo mhs bajc, slongacidn alta, ten-
s16n redvcids dependiendo de su proceso de obtencién (solucién

& amulstén), puedsn tener resittancia 2l fesgarrs equlvalente-

silencia baja, histere

d reducida respacto a los natursles,
sis alts, scorch de fhetl control eligiendo un sistema adecua-
do de acelaracidn, viscosidad controlsda en el polimero virgen,
abrasién alta & baja lependiendo del tipo y debido a su ampli-
stma gama pusde decirss que existe un polimero especifico para

cada funcién particular de servicio.

Plastificant.

Actuan basicamente sobre la viscosidad, el médulo, la re-

sistencia a la sbrasién y la dureza del compuesto vulcanizado.
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Agentes de Vulcanizacién i

tensilome--

Su mccién es definitiva sobre las propledads
tricas (mbdulo, tensién y elongacién). Al mismo tiempo afectan
el estado de wulcanizacisn y la resistencla a la generaciém de
calor, propledades de proceso tales como quemado y pegajosidad

definitivo en el grado de 8

¥ su nivei

zamiento de cadenas de polimero.
Domadores de Azufre

Su efecto es similar a un agente de valcanizacién pero ==

tienen la ventaja de un control equimolecular més elevado.

Aceleradore:
Su efecto es definitivo sobre la velocidad de reaccitm y-
al mismo tiempo mediante su adecusda selsccitn se obtienen ---

bptimas propiedades de seguridad en proceso.(Ver pérrafo co=-=

rrespondients).
Activadoras:

Su efecto primario es como fue anotado,sobre la accién de

los aceleradores y por lo tanto pueden afectar basicamente 1

En el casc especifico de los

velocijad de curado y el quema
derivados orghiicos tambidn ocurre un efecto ligero sobre la =
viscostdad y nivel de dispersién de Tas cargss en el compuo3to,
Anttdegradant,

Su accibn s princirslments encausada sobre las propieda=



des de snvejecimiento aunque se ha observado jue algunos pu
den tener un efecto ligero en la reduccién del scorch & tiempo

de quemado del compuesto.

Susvi

Sfectos similares a los de los plastificantes.

Extendedores:

Efecto bhsico sobre el nivel de dispersién y la homogeneli
dad en 1as propiedades pleza por pleza del compussto, siempre-

y cuando las condiciones de mezclado sean constantes. ademhs -~

mejoran caracteristicas de proceso tales como pegajosidad y ==
viscosidad, Tienen un efecto adverso sobre la resistencia al -
desgarre en crudo y en un momento determinado pueden migrar en

forma manchante para productos clarcs.

abrastvo

Agregados heterogeneos pars efectuar puli-lento donde se-

requiere.

Generan gases y producen reticulados poroscs en polimeros

niemente la ca=

espectficos. Cisminuyen la tensién y merman .

11dad de extrusién.
Colorantes

Efecto nulo en propiedades f{sico-dinimicss ¢ rheologicas.



Se utilizan psra marcado, identiffcacién ¢ pigmentaciones el

peotficas.

Ant1£] aman

Modifican fundamentalmente la dureza del compuesto y redn

con 1a elongacién y tensién del wulcsnizado.

Lubricantes Interno

Modifican fundamentalments las propiedades de histaresis-

y restlencia, aumentan la resistencis al afiejemiento estético.

dadore:

Actfian o deben actusr exclusivamente sobre el tiempo de =
quemado, sin embargo la mayorfa afectan las propiedades de ---
mbdulo, elpngacién y tensién del compuesto. Una sobredosifica-
clén produce inhibicién parcial e total ds la vulcanizacién.--

(Ver phrrafo al respecto).

Carg

Las reforzantes son muy importantes y su sfecto ha sido -

ampliamente expuesto en piginas anteriores. Afectan tanto pro-
pledades rheclogicas como ffsico-dinfmicas y son factibles de=

ecifica.

seleccién es

No reforzsntes, Su sbuso & insdecusda utilizacién pueds -

productir més provlemas s jroceso 7 servicic gie propledades -
Gtlles. Algunas de ellas imparten tersura a los extruidos y =-

basicarente en su gran mayorfs incrementan la densidad del com



12z

Puesto reduciendo su costo.

[ 180 d de Propiedade

Para finalizer es necesario hacer notar que al formular =
un compuesto optimizando un conjunto de propiodades, necesaria-

ente se afectan otra u otras de ellas y el papel primordisl -
del téenico en formulacién & formulador es hacer un balance --
Gt1l de las mismas para obtener un proceso factible sin afec-

ter sensiblemente las caracteristicas de servicio.



CAPITULO VI

SUBTEMA T

A)  ANALISIS GEWSRAL Y CORRELACION MATEMATICA.

Como ha podido apreciarse a través del contexto del-
presente estudio desds el inicio de un desarrollo del prodacto
formulado con elastémeros, el cual comprende la seleccién de -

materia prima, la formulacién propiamente dich

o1 mezclado y
1la evaluacién inictal de ol

y termofijacién finales y afin despues, al evaluar y correlacig
nar los resultados en servicio con las propiedades rheologicas
¥ fisico-dinbmicas del comruesto, se

pecificos para el desarrollo y control del proceso y se Propor
clona la he-ramients bisica con la que se medirh de una u otra
forms sl comportaviento en proceso y les caracteristicas de --

servicio del producto semielaborado ¢ final respecti:

mente,

s necesario hacer notar que el frecuente anklisis -
por retro-alimentactén de los resultados -eales de servicio y-

su constante comparacién con los esperados,

sumontark la corre

lacién entre las propiedad 5 5 el corpo

real del zroductc y poomitird hecer civhlos en cvalesquiera de

las fases ‘e procesc conivcentes a mejorar el servicio del pro
ducto. ' . .

Para inictar este =nflisis general lescribieremos en

orden 1égico y ordenado un procesc ceneral de manufactura de =
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polimeros forrulados y resumiremos en forme snslitica formula-

da las bisicas ue establ 1o0s p: de con

trol:

Formulacién y Mezclado

Los principales parfmotros los establecen las sigule:

2 . (Pue),
RS

tes ecuaciones:

A = enstand ae1 compuesto
R = Poso de1 compuesto
= Volumen dal compussto

(’-’IIE)f Cantidad on unidades de peso del compusato a
PaZTES ToTRLLS .

SVi = suma de vodimenss parctales de los ingredien

; HR.DL
Vi (7__
4
Vi 2 Volumen parcial de un ingrediente

$5 =penstaad de1 tngredients

(PHB)z Partes por cien de polfmero del ingredisnte

X 10 = £ de un ingrediente (rara fines de costeo)
Z("-”t'('"),- Fartes totales por clen ds polimero

5..,{‘, Vi £ —# (como se exzlics en T-1 (a) del Cap. IV)

Calandreado o Extrusién

F= A+E (Bcuac1én de balance zeneral de msterial)
& 2 Matertsl entrando

A = Matertsl acumilsdo (en chmira o rodillos)



~
"

S a
v ow

R
"

Matorial saliendo.
G- Yo

Gasto masa del materisl

Velocidad de slimentacién & salida

Area a1 flujo de & salida
Y: Sxe

Volimen ' material

2 calsndria
Areu on contacto con el rodillo de splicacién

Espesor del ahulado

[= (o) -CRIp [P £]

Ve =
5
f;:TV'

¥étulo:

M=
F=

AL=

% Usvalmerte

de seccidn tr

Volumen neto de la recémara de un extrusor
Factor de compresibilidad

(como se incica en =1 Cap. III)

T
YV

Médulo s uns elongacibn dida

+ M=

Carga necessria para elongar la probeta hssta la
slongactén dada.

Elongact?s prescrita
Longitud falets] de referencia.
3e 1niles s5lo el valor %e la carga por unid.d

nsverssl.
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X se apitco cuando un material es estirado. E1 fres trans--
versal sl esfuorzo 2e tensién combis al sumentar ls long!tud -

del materisl.

Ancho de 1a probets a una elongacién cualesquiers
Ancho inicial de 12 probets

Longitud ¢ elongacién

Ao = Longitud inictsl

# Blongactén

(AL)%: Ll:olo X 100

Tensién a la ruptura:
A
L (3

En el Capitulo III Subtems 1) inciso B y en el Ca=--
pltulo IV Subtems 1) inclsos A y B, se ha hecho un anilisis -

detallado de las ecuaciones de chlculo para los parfmetros de-

control de propiedades. Sirva esta mota unicamente como ref:

rencia para la consulta.

La standarizscién de pruebas como medios de validacién
para un proceso significa jue la gran mayoria de los usiarios
estén de acuerdo en los requerimientos criticos y en que estos
requerimientos se hen transcrito pera formar uns especificacién
do compra. En el inciso siguiente do este capftulo trataremos-
4o anelizir por que en ocaciones los métodos ds prueda, log -
chequeos inter-laboratorios, la repetibilidad en las pruebas y

1a reproducibilidad entre 4ictintcs apivatos no guirdan un ---
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100% de corrslacién.

Como fus expresado en la introduccién del presente -
estudlo, la determinacién preciss, exacta y validads de las ==
propledades rheologicss y fisico-dinkmicas de compuestos mamu-
facturados con elastémeros permite el establecimiento y segui-
miento do o

ecificaciones, la determinacién del nivel en la =

calided de mamufactura y la investigacién y desarrollo de me--

Jores productos.

sstablecido lo anterior, delimitaremos los campos o=
freas bisicas que reciben asistencla en una empresa de los la:

boratortos de control & evaluscibn de propledades:

Control de materis prima, control de cslidad de gon-
formacisn,, control de_producto final, servieo téenico en fh--
_brics, servicio técnico a glientes, departamento de vent:
desarrollo de forrulaciones, investigacién de nuevos productos,
publicidad y por filtimo, ingenierfa y validacién de campo (eva

luacién del comportamiento del producto).




CAPITULO VI

B) ERRORES INSTRUMENTALES