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INTRODUCCION

Es préctica general en la industria del renovado -
de llantas, el especificar los tiempos de vulcanizacién de -
las mismas a razbn de "tantos minutos por espesor de mate---
rial renovado", sin ninguna consideracién en cuanto a las di
ferencias en el equipo utilizado, diseno del dibujo y canti-
dad de capas de la llanta. Este sistema de trabajo ya resul-
ta inadecuado, puesto que el servicio que se demanda de una-
llanta renovada es el mismo que el de una llanta nueva, con-
siderando ademds que las carreteras y vehiculos modernos re-
quieren de condiciones de trabajo cada vez més severas. (Hoy
en dia no es raro encontrar velocidades de 100 - 120 km/hr -
sostenidas durante 5 y hasta 8 horas). Los materiales de re-
novacibén modernos estén disenados con miras a soportar estas
condiciones de servicio, pero este propbsito se puede echar-

por tierra con una vulcanizacibén inadecuada.

Desde el punto de vista de productividad de una --
planta de renovado, es ventajoso el emplear los menores tiem
pos de vulcanizacidn que permitan las mayores eficiencias --
consecuentes con unas buenas propiedades de la llanta renova
da; sin embargo no es raro encontrar en la industria de la -

renovacién, plantas que sobrevulcanizan las llantas hasta en

un 80% "para mayor seguridad". Esta préctica sélo se traduce



en una baja de su productividad y en problemas de servicio -
por separacién del piso de renovacibén, generacifn excesiva -

de calor y rendimiento bajo del material. (poco kilometraje)

Siendo de vital importancia el tiempo de vulcaniza
cibn, el objetivo de esta tesis consiste en proveer, a par--
tir de la Ecuacién de Arrhenius, una "Tabla de Equivilentes-
de Vulcanizacién" que permita calcular los tiempos 6ptimos -
de vulcanizacién en el proceso de renovado de llantas median
te pruebas de termopares. Dicha tabla deber& reflejar ademés
las caracteristicas de los materiales de renovacibén m&s comu

nes en el mercado nacional.



CAPITULO I

GENERALIDADES SOBRE FORMULACIONES

PARA

MATERIALES DE REPARACION




1.

POLIMEROS

INTRODUCCION.

Por muchos ahos el recubrimiento de llantas y la
produccidn de materiales de reparacidn tuvo poco mis que -
un valor secundario; sin embargo, recientemente esta fase-
de la industria llantera ha recibido un merecido reconoci=-
miento a sus beneficios. El uso de llantas recubiertas en-
automdviles es socialmente aceptado hoy en dia. El ntmero-
de recubiertas que acepta una llanta, a menudo es mis im--
portante que la duracidén misma del piso original en la de-

terminacién del costo por kilémetro.

El desarrollo de los materiales de reparacién in
cluye la mayoria de los factores que son importantes en =--
los compuestos para llanta original, asi como un ndmero de
peculiaridades de la industria del renovado. Se tienen ---
realmente dos clientes a quienes dar gusto, el primero es-
el renovador mismo y el segundo el usuario de las llantas-
renovadas; ambos deben estar satisfechos para que los pro-

ductos tengan la aceptacién deseada.

En cualquier trabajo de formulacidén se toma en -



cuenta tanto las propiedades en crudo del compuesto, como
en vulcanizado. En materiales de renovado las propiedades
en crudo son mucho mds importantes que en los compuestos-
para llanta original, puesto que los clientes directos --

utilizan el producto crudo.

La actuacidn conjunta de varios ingredientes --
produce un compuesto de hule y la variacidén de las propor
ciones y tipos de estos ingredientes le confieren ciertas
propiedades fisicas, las cuales pueden ser aplicadas para
satisfacer una amplia variedad de requerimientos del pro-

ducto.

Los compuestos utilizados en materiales de repa

racibén son:

Polimero

Negro de Humo

Aceite de Proceso

Antioxidante

Antiozonante

Activador

Acelerador Sistema de Vulcanizacidn

Azufre



El efecto de cada uno de estos ingredientes so-
bre las propiedades fisicas del compuesto se tratard am--

pliamente a lo largo de este capitulo.

Cabe aclarar que universalmente se acepta la --
convencidén de tomar como base 100 partes de hule (100 PHR)
para el cdlculo de las formulaciones de cualquier compues
to de hule por lo que el resto de los ingredientes se ex-
presan también como X partes por 100 partes de hule - --

( x PHR ).

PROPIEDADES BASICAS DE LOS POLIMEROS.
a. Hule Natural (NR)

—{} CH2- ? = CH - CHj}——

CH

1) Propiedades en crudo.,
El NR consiste de cadenas muy largas de Poli-isopre
no las cuales se entrelazan durante su formacibén, -
por lo que esta materia prima es muy correosa y di-
ficil de manejar, requiriéndose masticacidén antes -
de usarse. Durante este proceso las cadenas del po-
limero se rompen por el trabajo mecdnico, el calor-
y el oxigeno del aire. Existen productos quimicos -

llamados peptizantes que pueden adicionarse para --



acelerar la masticacidn. Después de la masticacidn,
el NR ya puede mezclarse correctamente con otros in
gredientes y produce compuestos con buena adhesidn,
es decir que se adhieren perfectamente a otros mate
riales de la llanta y por tanto procesan en forma -
adecuada, resistiendo la deformacidén de la llanta -
renovada antes de vulcanizar. Esta caracteristica -
de adhesidn en crudo es indispensable en materiales
como el hule cojin y el hule pared. El hule cojin -
requiere mucha adhesién para que el renovador pueda
efectuar mds fécilmente reparaciones en el armazdn-
sin tener que "remachar" el material, o usar solven
te para ablandarlo y darle mayor adhesidén. El1 hule-
cojin requiere de un médulo alto y é&ste es dificil-
de lograr si se desea obtener un grado elevado de -
adhesidn.

El hule pared se utiliza para reparar agujeros en -
el piso mismo o en el costado y debe ser fécil de -
trabajar, con un cierto grado de blandura y adhesién
y ser al mismo tiempo resistente a la abrasién. Es-
ta combinacién es dificil de lograr y generalmente-
dd por resultado el sacrificio de la resistencia a-

la abrasibn para obtener las propiedades que requie

ren los renovadores.

Una desventaja que puede presentar el NR es que du-



2)

3)

rante su procesado, acumula mucho calor y tiende a-
quemarse debido a su resistencia residual.
Propiedades en Vulcanizado.
Para el NR las propiedades bésicas son: baja rigi--
dez o tiesura, baja friccidén interna y alta resi---
liencia; &sto es, cuando se deforma, la friccibn en
tre las moléculas de hule es baja, permitiendo una-
flexidn excesiva y recuperacidn rdpida con minima -
generacidén de calor. Esto es muy importante para --
las llantas recubiertas con pisos gruesos, como las
de camidn, avidn y llantas muevetierra donde debe -
evitarse la acumulacidén de calor que puede provocar
que el piso se separe del armazdn.
El NR tiene alta resistencia a la deformacibén, al -
desgarramiento y al crecimiento de las cortaduras,-
pero tiene baja resistencia al calor y a ciertos --
agentes quimicos (particularmente ozono).
Resumen de Propiedades.
a) En crudo.

Correoso - Necesita premasticacidn.

Procesa bien, excepto que tiende a que--

marse.

Buena adhesidn - Excelente para materia-

les de reparacién

Alta Resistencia - Resiste deformacién -



en crudo.
b) En Vulcanizado.
Fdcilmente deformable con baja genera---
cidén de calor
Alta resistencia.
Buena resistencia al desgarramiento.
Buena resistencia al crecimiento de cor-
taduras.
Baja resistencia al ozono-Requiere antio
zonante.
Baja resistencia al calor-Requiere anti-
oxidante e ingredientes que corrijan su-
vulcanizacidn.
b. Poli-isopreno (Natsyn).
El poli-isopreno se fabrica por polimerizacién en solu
cidén y puede ser extendido en aceite durante su manu=~-
factura. El poli-isopreno se comporta como el NR con -
las siguientes excepciones:
1) Producido a una especificacibén rigida.
2) Adhesibn baja- requiere adicibén de agentes -
que proporcionen mayor adhe--
sidn.

3) Vulcaniza m&s lentamente que el NR.

¢. Hule Estireno = Butadieno (SBR)
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—EeCHz— CH = CH - CHZ)—;—( CH2— ('ZH -5-7]-—

n
Ces

-

Producido normalmente por polimerizacibén en emulsidn,-
este copolimero puede fabricarse con cualquier propor-
cién de estireno. Sin embargo, 55% es el valor précti-
co mds alto pues es cuando el polimero se endurece co-
mo un pldstico. E1 SBR también puede ser extendido en-
aceite y/o negro de humo durante su manufactura, exis-
tiendo varios grados diferentes disponibles que lo con
vierten en un hule de uso general. El aceite comunmen-
te usado para extender este tipo de hule es el aceite-
aromédtico, realizé&ndose esta operacibén con el fin de -
facilitar el procesado del material, asi como para aba
ratar el producto, ya que con ésto puede aceptar més -
cargas.
El hule méds comfin para materiales de reparacibn contie
ne 23.5% de estireno y estd extendido con 37,5 partes-
de aceite aromético.
1) Propiedades en crudo.

Dependiendo de la aplicacibén, la seleccidn correcta

del tipo de SBR determinard un buen procesado. La -

adhesidn y la resistencia a la deformacibén son sola

mente medianas y a menudo se adicionan agentes para

incrementar la adhesién en crudo. La rapidez de vul
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canizacién del SBR es buena, pero con una seleccibén in
adecuada del sistema de aceleracibdn, la vulcanizacidén-
continuard o marchard& indefinidamente produciendo un -
compuesto duro y quebradizo.

En lo que respecta a su procesabilidad, el grado de --
plasticidad es muy importante puesto que los materia--
les de reparacién deben soportar periodos prolongados-
de almacenamiento sin cambiar apreciablemente su plas-
ticidad; es decir, no se pueden tener compuestos rigi-
dos, ni correosos, o el renovador no los aceptard; to-
do ésto debe ser una consideracidn bédsica en el disefio
de compuestos de este tipo.

Propiedades en Vulcanizado.

El SBR es un polimero con alta histéresis, es decir, -
es rigido, se opone a la deformacidén y regresa més len
tamente a su forma original que el NR. Esto se debe a-
la friccidén interna tan elevada entre las cadenas del-
polimero, que di como resultado una acumulacidn excesi
va de calor en el flexionado repetido. A causa de esta
absorcién de energia aplicada, los compuestos para pi-
so de reparacibn que contienen una proporcibén alta de-
SBR, producen llantas con rodado suave y buena trac---

cidbn, particularmente en piso mojado.

La resistencia al calor, al ozono y a la abragién es =
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més alta que para el NR, pero sus resistencias a la de
formacidn y al desgarramiento son mds bajas. Todas las
propiedades fisicas del SBR estén en funcidn del conte
nido de estireno.
El incremento en el contenido de estireno mejora:

a) La traccidn y resistencia al derrapamiento -

en piso mojado.

b) Rodado suave

c) Resistencia al ozono
y reduce:

a) La resistencia al desgaste

b) Procesabilidad

c) Resistencia a la deformacibén

d) Resistencia al desgarramiento

e) Crecimiento de las cortaduras

f) Resistencia al calor

d. Polibutadieno (PBD)

—{}CHZ— CH = CH - CHZ—}— .

El PBD se fabrica generalmente por polimerizacién en so
lucidén y puede producirse con cierto contenido de acei-
te y negro como el SBR. Aunque podria esperarse que el-

PBD se comportara como el SBR sin estireno, éste no es-

el caso, debido al método diferente de polimerizacibn.
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1) Propiedades en Crudo.
E1l PBD se utiliza generalmente mezclado con otros po
limeros debido a sus dificultades de procesado y a -
que posee baja adhesidn en crudo. Su rapidez de vul-
canizacibén y resistencia al quemamiento* son satis--
factorios y caen entre los de el NR y el SBR.

2) Propiedades en Vulcanizado.
Las propiedades sobresalientes del PBD son su resis-
tencia al calor, a la abrasidén y al agrietamiento --
por flexidn. Sus resistencias al ozono, al derrapa--

miento en piso mojado y al desgarramiento son bajas.

3. APLICACION EN MATERIALES DE REPARACION.

a. Los pisos de reparacidén que requieren baja acumulacidn-
de calor, elevada resistencia a cortaduras y resisten--
cia a la deformacidén, como los usados en el recubrimien
to de llantas para servicio en brechas y para camiones-
grandes, utilizan 100 partes de NR. Se utilizan mezclas
de NR y PBD cuando se desea mejorar la resistencia al -
calor y al desgaste, como en llantas de avién y medidas

chicas y medianas de llantas de camidn.

* Este término, que corresponde al Periodo de Induccién o Pre
vulcanizacidn, es utilizado indebidamente en el argot del -
ambiente hulero, pero dado que este trabajo pretende llegar

a todos los niveles en la Industria del renovado, se sequi-
rd utilizando como tal para su mejor comprensién.
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El hule cojin para llantas de gran tamafio, contiene --
primordialmente NR, pero puede estar presente PBD para
dar resistencia extra al calor, lo cual es deseable --
cuando la llanta va a ser recubierta.

Los pisos de reparacidn para medidas chicas de llantas
de camibén y para automdvil contienen mucho menos NR, -
ya que la acumulacidén de calor no es tan critica. La -
excelente resistencia al desgaste de las combinaciones
SBR/PBD, generalmente se aprovecha en los compuestos -
para piso de reparacidén. Con proporciones bajas de PBD
(hasta 35 partes) se obtienen todavia resistencias ele
vadas al agrietamiento y al desgaste; pero cuando se -
desea incrementar la resistencia al desgaste, como en-
medidas chicas de llanta de camibén, de autombévil, etc.,
se usan proporciones mds altas de PBD, aunque se redu-

ce la resistencia al derrapamiento en piso mojado.

INFORMACION ADICIONAL.

Los polimeros utilizados en la industria hulera,

en la manufactura de materiales de reparacidn, se agrupan

en la tabla 1.1.
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TABLA 1.1

POLIMEROS USADOS EN MATERIALES DE REPARACION

MATERIAL DESCRIPCION

Hule Natural
RSS1 Ldminas ahumadas; grado mds al

to de calidad

Browns De menor calidad; contenido ma

yor en impurezas y metal
Anmbares y Crepés De menor calidad que Browns.

Poli-isopreno
Natsyn 200 Grado para llantas, no extendi
do en aceite; principalmente -

usado en hule cojin

Natsyn 450 Extendido con 25 partes de
aceite, no manchante. Usado en

pisos de reparacidn.

SBR

23.5% de estireno No extendido en aceite; usado
en hule cojin.

23.5% de estireno Extendido con 37.5 partes de
aceite aromdtico. Usado en pi-
sos de reparacién.

PBD

No extendido en Aceite|Para hule cojin y pisos de re-
paracidn.

Extendido en aceite Para pisos de reparacidn

con 25 partes de acei

te aromatico



1188

2.

16

NEGROS DE HUMO

INTRODUCCION.

Los negros de humo son indispensables en los ma-
teriales de reparacidn como refuerzo del polimero, pues le
confiere una adecuada resistencia a la deformacibén y a la-

abrasidn.

Existen muchos negros de humo en el mercado que-
imparten propiedades especificas a los compuestos, de tal-
manera que la seleccidén correcta de los negros de humo es-
casi tan importante como la seleccidn del polimero para lo

grar satisfacer los requisitos de servicio.

La manera como trabajan los negros de humo estéd-
relacionada a dos funciones: el tamafio de la particula de-
carbén y la estructura, o sea, la tendencia de las particu
las de negro a formar cadenas. Sin embargo para que los hg
gros se comporten en forma satisfactoria, deberén estar --

perfectamente dispersos en el compuesto.

TAMANO DE PARTICULA Y ESTRUCTURA.
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Si se cuenta con una dispersibén adecuada, to--
das las propiedades fisicas pueden relacionarse al tama-
no de la particula y a la estructura, tal como puede ---
apreciarse en la Fig. 1.1 y en la Fig. 1.2. Tanto el ta-
mafio de la particula como la estructura se determinan me
diente observaciones a través del microscopio. Estas gré
ficas también relacionan los tipos de negro de humo con las
propiedades fisicas y con las obtenidas en servicio; las
escalas de ambas gré&ficas son las mismas por lo que pue-
den sobreponerse. En la Tabla 1.2 se pueden ver los ti--

pos de negros con sus claves ASTM correspondientes.

TABLA 1.2

TIPOS DE NEGRO DE HUMO
TIPO | CLAVE ASTM
SAF N - 110
ISAF-LS N - 219
ISAF-HM N - 220
ISAF-IM N - 231
ISAF-HS . N - 242
HAF-LS N - 326
HAF- N - 330
HAF-HS N - 347
GPF- N - 660
SRF-LM N - 761
SRF-HM N - 770




ESTRUCTURA

ESTRUCTURA

N-770 ' .

GRANDE TAMANO DE PARTICULA PEQUERNO

FIG. 1.1 CLASIFICACION DE LOS NEGROS DE HUMO

Acumulacidn de calor

Y

vy

GRANDE TAMARO DE PARTICULA PEQUERO

FIG. 1.2 PROPIEDADES FISICAS DE LOS NEGROS DE HUMO



Abreviaturas
GPF - General Purpose Furnace
HAF - High Abrasidn Furnace
HS - High Structure
ISAF - Intermediate Super Abrasidén Furnace
LM - Low Modulus
LS - Low Structure
SAF - Super Abrasibén Furnace
SRF - Semi-Reinforcing Furnace

3. APLICACIONES EN MATERIALES DE REPARACION.

a.

N - 761, N- 660 (SRF, GPF).- Negros de humo utiliza--
dos en hule cojin. Con baja generacidén de calor y al-

ta resiliencia.

N - 330 ( HAF ).- Negro de humo de uso general para -
piso de reparacidén, particularmente para llantas gran
des, para camién, avidn, brechas, etc. Como negro de-
humo para hule cojin donde la acumulacién de calor no
sea critica, llantas de automéviles, camiones peque--

nos, etc.

N - 347 ( HAF - HS ).- Es el competidor mi&s importan-

te del N - 220 ( ISAF ) en pisos de reparacidn para -

llantas de automéviles. Se puede utilizar.en propor--
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ciones mds altas que el N -220, produciendo compues--
tos mis baratos con desgaste equivalente y con mayor-

resistencia al derrapamiento en piso mojado.

d. N - 220 ( ISAF ).-Este tipo de negro es el mds utili-
zado en pisos de reparacidn para llantas de autombvi-
les y camiones pequenos. Proporciona una resistencia-

excelente al desgaste y un procesamiento adecuado.

e. N - 110 ( SAF ).- Tiene el mayor potencial en cuanto-
a resistencia al desgaste cuando se logra mezclar co-
rrectamente; sin embargo el mezclado es generalmente-
deficiente y por tanto su durabilidad potencial no se
alcanza completamente. Cuando se extruye se calienta ---
demasiado, ocasionando problemas de "quemamiento", se

utiliza mds en el NR que en el SBR/PBD.

CONTENIDO DE NEGRO DE HUMO.

Ademds de los tipos de negro de humo ya mencio
nados, otro punto también critico es el contenido de ne-
gro. Su efecto en las propiedades fisicas se aprecia en-

la figura 1.3.

Puesto que el piso de: reparacibn va a ser apli

cado sobre llantas que ya han corrido y que por lo tanto
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no van a sufrir mds deformacién, este piso tendrd menos-
tendencia a agrietarse que el original. En consecuencia,
es posible utilizar contenidos de negro méds altos sin di

ficultades por agrietamiento.

En el hule pared, donde se requiere alta resis
tencia al agrietamiento por flexién, se utilizan niveles
medios de N - 330 ( HAF ) con alguna carga de zinc para-
incrementar el mdédulo y preservar la adhesién en el enve

jecimiento.
Resistencia a la deformacidn

Acumulacidén de calor

esistencia

esistencia al
desgaste

a
derrapamiento

Resistencia a
{ rajaduras

Procesabitridad

Y

40 50 60 70 00 90 100
o o Contenido de Negro (PHR)
Figura 1.3 Efecto del contenido de negro de humo en las
propiedades fisicas.
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ACETITES

INTRODUCCION.

Un material de reparacibn que va a ser usado -
en produccibén, deberd soportar condiciones de proceso --
muy variadas y severas. El requisito primordial para te-
ner un compuesto adecuado, es el lograr que el polimero,
negro de humo y demds ingredientes estén mezclados co---
rrectamente y en forma homogénea. Para incorporar las --
proporciones de negro de humo tan elevadas, utilizadas -
en pisos de reparacidn, es indispehsable el uso del acei
te de proceso. Ademds, una vez mezclados, los compuestos
de piso de reparacidn deben tener las siguientes caracte
risticas: ser fadcilmente extruibles, retener su forma, -
no pegarse en los molinos de calentamiento y retener su-

adhesién en crudo para poder renovar la llanta.

Los materiales de hule cojin tienen que ser ca
landrados a temperaturas elevadas y tienen que retener -
su adhesidén en crudo durante periodos de almacenamiento-
muy largos, a menudo en transportes inadecuados y bajo -

condiciones variables de temperatura y humedad. Por todo

lo antes mencionado se comprenderd que la eleccibén del -

tipo de aceite es muy critica.
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Cabe mencionar ademds, que una vez que ha sido
mezclado el compuesto, el aceite no debe perjudicar las-
propiedades fisicas que se desean del compuesto, de he--
cho la eleccidn correcta del tipo de aceite mejorard es-

tas propiedades.
MECANISMO.

La plastificacibén de compuestos de hule no es-
més que la lubricacidn entre las cadenas del polimero. -
Para ser compatible, el aceite debe ser soluble en el hu
le, de tal manera que obligue a las cadenas a apartarse-
y permitir asi una incorporacidn del negro de humo més -
efectiva y adecuada. E1 efecto de lubricacibén en el com-
puesto ya vulcanizado es més reducido, debido a las res-
tricciones de la red de reticulaciones. Obviamente, —----
otros criterios tales como compatibilidad, polaridad, in
saturacidn, viscosidad, volatilidad, etc., juegan un pa-
pel importante, pero el mecanismo fundamental de la lu--
bricacifén, mantiene su validez para todos los sistemas -

aceite/hule.

TIPOS DE MATERIALES.

El método m&s conveniente y comGn de clasifi--
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car los aceites de proceso se ilustra en la Fig. 1l.4. La
constante Viscosidad/Gravedad de la escala horizontal, -
es una relacidén matemitica entre la viscosidad y peso es
pecificc del aceite que es relativamente insensible al -
peso molecular. Esta constante se incrementa con el nGme
ro de anillos aromdticos y nafténicos en el aceite y pue
de ser usada como una medida de la aromaticidad. Esto --
permite la prediccién de caracteristicas tales como com-
portamiento a baja temperatura, volatilidad, degradacidn
de polimeros y manchado. Su expresién queda definida por

la siguiente ecuacidn:

VGC = G - 0.24 - 0.022 log (V, = 35.5)

oe s (L 1)
0+ 755
donde: G = Peso Especifico a 60°/60°F
V = Viscosidad Universal Saybolt en segundos

a 210°F
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FIG. 1.4 CLASIFICACION DE LOS ACEITES DE PROCESO

La Fig. 1.5 muestra las tendencias en cuanto a
procesabilidad y propiedades fisicas de los aceites, en-
la Fig. 1.6 se pueden apreciar las tendencias similares-

de las propiedades en servicio de la llanta renovada.

AGENTES QUE INCREMENTAN LA ADHESION EN CRUDO.

Las resinas de alkil fenol formaldehido son --
los agentes que incrementan la adhesidén en crudo para el
hule cojin, hule pared y sobre todo, para hule piso en -
tiras, utilizado en extrusores en frio donde se requiere

una buena adhesibén en crudo. Proporciones bajas de 2 a 6
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PHR, cambian notablemente la adhesidn de los materiales-
con poco efecto en otras propiedades. La proporcidn co--
rrecta es indispensable pues tanto un exceso de adhesidn

como una deficiencia, pueden constituir un gran problema.

Existen también aceites minerales de alta vis-
cosidad, tales como el aceite de colofonia, el alquitrén
de pino y los residuos asfdlticos que se utilizan comd -
aceites de proceso con excelentes caracteristicas de ---
adhesion en crudo pero que afectan las propiedades fisicas
tanto como un aceite de proceso altamente aromitico (en-

los compuestos de SBR tienen poco efecto).

En la tabla 1.3 se listan los aceites de proce

so mds comunmente usados en materiales de reparacién.
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TABLA 1.3

Aceites de Proceso Utilizados en

Materiales de Reparacibn

Descripcibn

Aplicacién

Aceite Parafinico

Aceite Medio de Proceso

Aceite Nafténico de Pro-

ceso

Aceite altamente Aromdti-

co

Aceite de Colofonia

Aceite Asfédltico

Resinas Alkil Fenol-
Formaldehido

Aceite extendedor para Natsyn

No manchante.

Ablandador de uso general. Hu

le cojin.

Aceite extendedor para SBR y-
PBD. De uso general en pisos-

de reparacibn

Como el anterior. Manchante.

Mismo uso.

Aceite de Proceso y Agente -
que incrementa adhesidn en -

crudo. No manchante

Ablandador y agente que in--
crementa adhesién en crudo'

De uso general para incremen-

tar adhesidn en crudo.

ANTIOXIDANTES Y ANTIOZONANTES

INTRODUCCION.

Los hules insaturados son fécilmente atacados-
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por el oxigeno y ozono del aire y las reacciones involu-
cradas son aceleradas por la luz y el calor. En conse---
cuencia es necesario protegerlos de dichos ataques. Los-
hules sintéticos tales como el SBR, el PBD y el Natsyn,-
se estabilizan durante su manufactura por la adicibn de-
antioxidantes; ésto previene la oxidacibn durante el al-

macenamiento y en las etapas iniciales de mezclado.

El NR, por supuesto, no tiene tal proteccibén -
del &rbol, pero se estabiliza con amoniaco durante su --
etapa como l&tex; en este caso, una proteccibn excesiva-
no es muy recomendable puesto que el hule tiene que ser-

masticado para que se pueda trabajar mds f&cilmente.

La ozonb6lisis es un problema q;e se presenta -
en el producto ya vulcanizado; el ataque se presenta pre
ferentemente en &dreas de tensibn, particularmente en los
costados y d& como resultado agrietamientos de mala apa-

riencia para el producto.
ANTIOXIDANTES.

Estos materiales caen dentro de dos grupos ---

.

principales:
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a. Tipo Amina - Muy eficiente, decolora.
Utilizado en materiales de
reparacidn.

b. Tipo Fendlico - Débil, pero no decolora.

No se usa en materiales de re-

paracidn.

El mecanismo de oxidacién ha sido ampliamente-
estudiado y bien documentado. Originalmente se pensé que
solamente la insaturacidn residual era el &rea de ataque,
pero se ha demostrado que las reticulaciones de polisul-
furo son también f&cilmente atacadas, mientras que los -
enlaces mono y bisulfuro son muy estables frente al oxi-
geno, afin a temperaturaé elevadas. Ademds, es bien sabi-
do que en muchos aspectos el diseno del compuesto afecta
la oxidacidn; por ejemplo, un exceso de azufre promueve-
la oxidacidn y el negro de humo la reduce, lo mismo que-

algunos tipos de aceleradores.

a. Antioxidantes Tipo Aminas.

Los compuestos quimicos del grupo de las ami--
nas son baratos v muy efectivos, por lo que son muy -
usados en la industria del renovado. Las aminas aromd
ticas secundarias tales como la fenil beta naftil ami

na, son los antioxidantes mis importantes. Los deriva



31

dos de la para-fenilendiamina, difenil, dinaftil y --
dioctil son los mé&s ampliamente usados, ya que combi-
nan sus propiedades antioxidantes y de proteccidén con

tra la oxidacidn por flexidén.

ANTIOZONANTES.

Una muestra de hule sin tensionar, relativamen
te no es afectada por el ozono, pero cuando se tensiona,
la ozonblisis ocurre rdpidamente con la aparicién de ---
grietas transversales en la direccién del estiramiento.-
El agrietamiento continfia hasta que cesa el estiramien--
to. Este agrietamiento puede ser contrarrestado con una-
capa protectora, aditivos quimicos y en algunos casos me

joras en el moldeo para evitar &reas de tensidn.

a. Ceras.
Las ceras parafinicas y microcristalinas afloran a la
superficie y dan excelente proteccién durante el alma
cenamiento. En servicio la cera tiene poco efecto, de
hecho, un nivel demasiado alto puede provocar algunas
grietas aun mis profundas que las usuales.

b. Antioxidantes.

Los antioxidantes que exhiben resistencia al agrieta-

miento por flexidn, tambi&n act@an como antiozonantes.
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Los més importantes son las parafenilen-diaminas sus-

titufidas. La tabla 1.4 muestra los antioxidantes y an

tiozonantes mds comunmente usados en la Industria Hu-

lera.

NOTA: La parte correspondiente a Sistemas de Vulcani-
zacibn, debido a su importancia en este traba--

jo, se abordar& ampliamente en el Capitulo III.
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TABLA 1.4

MATERIALES ANTIOXIDANTES Y ANTIOZONANTES

Nombre Quimico Descripcién
ANTIOXIDANTES
Aminas
Fenil beta-naftil- El mejor antioxidante de uso-
amina general. Manchante. No se usa

por su toxicidad.

Aril p-fenilen-diamina|De uso general. Estabilizador
para polimeros en emulsidbn.

Manchante.

Aldol alfa naftil-amina|De uso general. Mancha por

migracién.
*N- (1,3 dimetilbutil) Antioxidante/antiozonante.Es-
-N'fenil p-fenilen- tabilizador para polimeros en
diamina emulsidén. Manchante.

Antioxidantes varios
2,2,4 trimetil-1-2- |De uso general. Excelente re-

dihidroquinolina sistencia al calor.
polimerizada
ANTIOZONANTES
N,N di-sec-octil-p- De uso general.
fenilendiamina '

N- isopropil-N fenil Bueno, de uso general- Regu-
p-fenilendiamina lar efecto como antioxidante

Cera microcristalina Aflora rédpidamente. Excelente
para proteccidn estética. No
es buena dindmicamente.

Cera parafinica Como la anterior.

* Ver aminas.
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34

DESCRIPCION DEL PROCESO DE RENOVADO

La renovacidén de una llanta es un proceso me--
diante el cual se prolonga la vida Gtil de la misma por-

reposicidn del piso que se ha desgastado por el uso.

El proceso de renovado comprende en términos -
generales los siquientes pasos: inspeccibén; raspado; ce-
mentado; la aplicacién del nuevo piso de hule de dimen--
siones especificas y la vulcanizacién del mismo, a condi
ciones controladas de presidn, temperatura y tiempo, en-
una matriz que posee el dibujo del piso de la llanta. A-
continuacién se describen con més detalle los pasos del-

proceso.

INSPECCION INICIAL

DEFINICION Y OBJETIVO.

La inspeccibén inicial es un examen fisico minu
cioso de las condiciones en que se encuentran cada una -
de las partes de la llanta a renovar, consideradas como-
criticas y en general de toda ella. Esta fase del proce-
so es de suma importancia ya que de esta forma se asegu-
ra el logro de un casco en perfectas condiciones, evit&n
dose asi fallas futuras en servicio.

DESCRIPCION DE LA OPERACION.

a. Inspeccién Externa.
El casco seco y limpio se coloca en el desplegador y-
bajo una luz adecuada que permita el examen del piso,

hombros y costados. El piso se examina en cuanto a —-
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desgaste excesivo, cuerdas expuestas, materiales extra
nos (clavos, vidrios, etc.) cortaduras profundas o ---
agrietamiento excesivo.

Los hombros pueden presentar también los defec-
tos anteriores. En el &rea de los costados se determi-
na la presencia de grietas por intemperismo con profun
didad excesiva o agrietamientos radiales.

El drea de la ceja se examina para determinar -
los danos en las cuerdas, deterioro de la ceja misma o
ceja expuesta.

A juicio del Inspector, si los defectos mencio-
nados son excesivos que no permitan el renovado, se re

chazard el casco.

b. Inspeccidén Interna.
Nuevamente se coloca el casco en el desplegador, pero-
de tal manera que permita separar las cejas lo sufi---
ciente para asegurar una inspeccidén adecuada.

En la inspeccibn interna se determinan la exis-
tencia y gravedad de lo siguiente: roturas por flexidn,
en cruz y por impactos; dafios en el armazdn que requie
ran una reparacidn seccional o de refuerzo; en el caso
de llantas sin cdmara, forro interno poroso o con =---
unidén defectuosa; separacién de capas; ceja danada en-
las cuerdas o en los alambres y cuerdas abiertas en el

armazdn.
RASPADO
1. DEFINICION Y OBJETIVO.

El raspado es la eliminacién de la superficie -
desgastada del piso de la llanta a renovar. Los objetivos

principales de esta operacidn son: remover la superficie-
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desgastada y oxidada y el dibujo remanente en el casco;--
darle una textura adecuada para una mejor adherencia del-
piso nuevo y desarrollar en el casco el contorno adecuado
para proporcionarle un ajuste exacto en la matriz corres-

pondiente.
DESCRIPCION DE LA OPERACION.

La mdquina de raspado consiste en una rueda gi-
ratoria provista en su superficie de.-una serie de cardas-
afiladas. Esta superficie se hace coincidir con la super-
ficie del piso a raspar, habiendo colocado el casco pre--
viamente en un rin giratorio y a la presién de inflado es
pecificada, dando asi el contorno y la aspereza adecuada-

a la superficie del casco.

El piso del casco se rebaja cuidadosamente sin-
desgarrar, ni rajar la superficie, ademds con la minima -
generacidén de calor y evitando el raspado muy profundo --
que pudiese exponer las cuerdas y alin cortarlas. Para lo-
grar ésto la rueda de raspado puede moverse en diferentes
direcciones para lograr el corte deseado, adem&s de que -
puede variarse la profundidad en el corte segfin se desee.
Para el contorno se usan normalmente plantillas seglin el-

tamano de la llanta.
MEDICION
DEFINICION Y OBJETIVO.

Esta operacién es la medicibén del casco ya ras-

pado comparando las dimensiones ‘obtenidas con las especi-

ficadas en la matriz correspondiente. El objetivo primor-



37

dial es el de asegurar que el casco se ajustard a la ma--

triz donde se vulcanizara finalmente.
DESCRIPCION DE LA OPERACION.

El casco se mide comparando sus dimensiones con
las registradas como aceptables en las tablas de la ma---
triz correspondiente. Las dimensiones en consideracidén --
son el didmetro, la distancia de ceja a ceja o seccidn --
transversal, el ancho del &rea raspada en el piso y el an

cho total de rasnado.
CEMENTADO
DEFINICION Y OBJETIVO.

El cementado es la aplicacién de una sustancia-
adherente (cemento) sobre la superficie del casco raspa--
do. Su aplicacidén es fundamental para lograr una adhesidn
adecuada a la superficie del casco en la adaptacidén del -
nuevo piso en banda y asi evitar las fallas de separacidn

del renovado en servicio.
DESCRIPCION DE LA OPERACION.

Existen dos tipos de cemento utilizados en el -

renovado:

Cementn vulcanizante tipo de aspersidn.

Cemento vulcanizante para aplicacibén con brocha

a. Cemento vulcanizante tipo de aspersién.

El casco se coloca en una rueda giratoria y se-



38

ajusta la pistola rociadora para que cubra 4 pﬁlgadas—
de ancho y alejada 6 pulgadas aproximadamente. Se co--
mienza a girar la llanta y se aplica una capa de cemen
to partiendo de una de las orillas hacia la otra, re--
gresando nuevamente. No se debe aplicar cemento en ex-
ceso. El tiempo de secado para una superficie uniforme
de cemento es de aproximadamente de 30 minutos. Este -

tipo de cemento se vende listo para su uso.

Cemento vulcanizante para aplicacién con brocha.
Mediante una brocha se aplica sobre la superfi-
cie del casco una capa uniforme de cemento hasta cu---
brir la totalidad del &rea de tal manera que penetre -
en todo el raspado. El tiempo necesario de secado es -

de aproximadamente 2 horas para eliminar el solvente.

CONSTRUCCION

DEFINICION Y OBJETIVO.

Es la aplicacidén del hule piso en banda sobre -

la superficie del casco raspado y cementado. De esta mane
ra queda repuesto el piso desgastado restando Gnicamente-

su vulcanizado para usarse normalmente.

HULE PISO EN BANDA.

El hule piso en banda surtido por el fabricante

ya extruido, acojinado y protegido con una pelicula, reci
be tal nombre para distinguirlo del hule en tiras o l&mi-
nas que se usan en extrusores instalados en las plantas -

de renovado.
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Identificacidn.
La Fig. 2.1 muestra las tres dimensiones requeridas pa
ra identificar el hule piso en banda. Estas son coro--

na, base y espesor, respetando siempre ese orden.
HULE PISO

(76 - 82 - 20 )

| Corona

|
//// Zspesor
|

|—— Base

76 = 7 6/8 pulgada Corona
82 = 8 2/8 pulgada Base
20 = 20/32 pulgada Espesor

Figura 2.1 Dimensiones del Hule Piso en Banda

DESCRIPCION DE LA OPERACION.

a.

Construccibén con Hule Piso en Banda.

El casco cementado se coloca en la rueda giratoria de-
la mdquina de construccidén y el rollo de hule piso ---
frente a ella. Se desenrrolla una cantidad conveniente
quitdndole simultdneamente la pelicula protectora y se
corta el extremo inicial al &ngulo deseado para la ---
unidén. El piso se aplica colocando la superficie acoji
nada sobre el casco y centrindolo perfectamente. Una -
vez cubierta toda la llanta se traslapa el extremo fi-
nal sobre el inicial alrededor de 1/4 de pulgada y se-
corta enseguida ese extremo final a un &ngulo tal que-

las superficies cortadas coincidan estrechamente, li--
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gdndose perfectamente y presionando la unién con una-
carretilla. Para el asentado final del nuevo piso se-
procede a carretillar del centro hacia las orillas pa

ra expulsar el aire atrapado.

Construccidn con Extrusor.

Existen bdsicamente dos tipos de extrusores dis
ponibles. El primero extruye una tira (Orbitread) rela
tivamente delgada y angosta que envuelve mecdnicamente
el casco siguiendo un patrén modelo que es controlado-
electrbénicamente por medio de una tarjeta especial. Es
ta tarjeta perforada para cada medida de llanta, deter
mina automidticamente el espesor y el contorno del reno
vado por aplicar. El segundo tipo extruye una banda de
material con un ancho y espesor especificado, similar-
en apariencia al hule piso en banda; el tamafo se ob--

tiene por medio de un dado con la forma adecuada.

VULCANIZACION

DEFINICION Y OBJETIVO.

En esta operacidn por medio de presibén, tiempo-

y temperatura se vulcaniza el material crudo del piso con

el objeto de adherirlo completamente al casco de la llan-

ta e imprimirle el dibujo requerido. Por medio de la wvul-

canizacidén el piso crudo adquiere las propiedades adecua-
das para su uso como una llanta nueva.

EQUIPO DE VULCANIZACION.

El equipo necesario para efectuar la vulcaniza-

cibén del renovado estd formado por la matriz, la bolsa de
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vulcanizacidén y el rin. Este equipo estd codificado en --
forma cruzada de tal manera que a cada medida de llanta -
le corresponde una matriz, un rin y una bolsa especifica.
Todo esto es con el fin de ajustar la llanta en la matriz
en forma precisa logréndose asi una vulcanizacidn correc-

tas
FACTORES DETERMINANTES DE LA VULCANIZACION.

Para lograr una vulcanizacidén correcta se deben
considerar tres factores estrechamente ligados entre si:-

temperatura, presibén y tiempo.

a. Temperatura.

El suministro de calor puede provenir mediante vapor -
para lo que serd necesario el uso de calderas generado
ras. La rapidez de transferencia de calor entre la ---
fuente de vapor y el hule piso a vulcanizar, variard -
particularmente entre diferentes fabricantes y tipos -
de equipo. El equipo puede calentarse eléctricamente,-
manteniendo la temperatura deseada en la matriz median
te el uso de termostatos.

Es prdctica comfin que todas las matrices se man
tengan a una temperatura de 300°F en la superficie del
piso durante el ciclo de vulcanizacidén, por lo que es-
necesario que el suministro de calor se efect@e a una-

temperatura entre 295°F y 305°F.

b. Presién.
Para que el hule se vulcanice hasta el estado s6lido -
necesario y ademds se una al casco, se requiere que la
totalidad del material, el piso y el 4rea del piso, se

encuentren completamente confinados y sujetos bajo pre



42

sidn durante todo el ciclo de vulcanizacidén. Esta pre-
sibén se ejerce por medio de la bolsa de vulcanizacidn,
en la parte interior de la llanta y por la matriz, en-
la externa. La presidn se genera por medio de un com--

presor de aire.

Tiempo.
El tiempo de vulcanizacibén requerido en el renovado de

pende de:

Sistema de vulcanizacibén del compuesto renovado
Tamano y espesor del casco

Temperatura de la fuente de calor y temperatura
en la superficie de la matriz.

Eficiencia en la transferencia de calor de la -
matriz.

Disenio del piso de la matriz.

Espesor del hule piso.

Distribucidn del hule piso en el casco.

Ha sido costumbre en las renovadoras el estable
cer el tiempo de vulcanizacién en base de minutos por-
1/32 pulgadas de espesor del hule piso. Este criterio-
se ha mantenido en muchas renovadoras como regla empi-
rica conveniente. La determinacién exacta de dicho e
tiempo requiere de un estudio de flujo de calor y su =
desarrollo en diferentes puntos de la llanta mediante-

termopares.

Este aspecto se tratard ampliamente en el Capi-
tulo IV y en la parte préctica de esta tesis por ser -

el objetivo primordial de la misma.
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DESCRIPCION DE LA OPERACION.

Una vez que la matriz se halla lista y a la tem
peratura correcta, se coloca la llanta en ella alineando-
el centro del piso con el de la matriz y se procede a ce-
rrarla. Si se trata de molde en lugar de prensa, los per-
nos se aprietan sistemdticamente. En seguida se infla la-
bolsa de vulcanizacidn a la presibén especificada y se =---
arranca la vulcanizacibén siguiendo las recomendaciones en

tiempo y temperatura.

INSPECCION FINAL

DEFINICION Y OBJETIVO.

Es el examen final del estado que guarda la ---
llanta ya vulcanizada, con el fin de asegurarse que se en-
trega una llanta dentro de las especificaciones de alta -

calidad para servicio.

DESCRIPCION DE LA OPERACION.

La llanta vulcanizada se coloca en el despiega—
dor y se inspecciona cuidadosamente por dentro y fuera de
la misma. Se determina la presencia de ampollas, separa--
cién de capas, espesor de hule piso deficiente, fallas de

presidn o ajuste inadecuado.

Al cumplir esta inspeccién la llanta se pule y-

se pinta, didndole la apariencia de un producto nuevo y --
que deberd dar un servicio como tal.



CAPITULO III

TEORIA DE LA VULCANIZACION
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HISTORIA DE LA VULCANIZACION

Durante varios siglos el hule se usd en la fa--
bricacidén de pelotas, impermeables y zapatos, pero nunca-
logr6 considerarse enteramente satisfactorio pues se a---
blandaba con el calor de verano y se congelaba, endure---
ciéndose, con el frio de invierno. Ademds por la accibn -

de ciertos solventes orgénicos se volvia muy pegajoso.

Charles Goodyear y sus asociados comenzaron a -
fabricar articulos de hule en el otofio de 1833 y lograron
venderlos a buen precio, pero durante el verano de 1834 -
se presentaron problemas pues los productos se ablandaban

y desarrollaban ademds un olor ofensivo.

En 1839, Goodyear comprd el proceso patentado -
por Nathaniel Hayward, que establecia el uso de azufre en
solventes para impregnar hule. El olor de los articulos -
y su endurecimiento en clima frio casi destruy6 el valor-

de la patente.

Goodyear continud sus investigaciones con afén-

de hacer del hule un material Gtil, eliminando su tenaci-

dad. Descubrib asi que el hule al tratarse con azufre hir
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viente ya no se ablandaba con el calor, pero si se presen
t6 el problema de que se carbonizaba. Este fue el primero
de muchos experimentos que culﬁinaron con el descubrimien
to de la vulcanizacidn del hule mediante su calentamiento
con azufre, sin verse éste afectado posteriormente por el

frio, el calor o la accidn de solventes.

Como complemento cabe mencionar que Thomas Han-
cock fue para la industria del hule en Inglaterra, lo que
Goodyear fue para la industria Americana, y sus trabajos-

coinciden en tiempo con los de Goodyear.
(QUE ES LA VULCANIZACION?
DEFINICION.

La vulcanizacidén es el proceso de reticulacidn-
de las cadenas del polimero de hule por medios quimicos.-
El efecto de dicha reticulacién es el de transformar el -
compuesto de un estado s6lido plistico al de un s6lido --

elédstico.

QUIMICA DE LA VULCANIZACION. (RETICULACION)

La vulcanizacién resulta de la interaccibén de--
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los polimeros con el agente vulcanizante. Los puentes de
unién se forman a través de dichos agentes vulcanizantes,
los cuales son elementos divalentes como el azufre y sus

andlogos, o compuestos orgdnicos bifuncionales.

Los polimeros deben su reactividad con el agen-
te vulcanizante a la presencia de la insaturacibn etilé-
nica y su efecto de activacién en los hidr&genos alfa o-
alflicos. En la Fig. 3.1 se marcan con asteriscos en las
cadenas de varios polimeros de uso general, los hidrdge-
nos mencionados. El1 NR es el mds reactivo de los tres --
pues uno de los hidrégenos alilicos estd fuertemente ac-
tivado por el efecto electrbn repelente del grupo metilo
(marcados con doble asterisco). Esta es la razbn por la-
que el NR vulcaniza mis r&pidamente, requiriendo menos -
acelerador y temperaturas de vulcanizacidén mds bajas que

para el SBR y PBD.

- CH, - C=CH - CH, -
P i * 2
*
CH3 NR
- CH, ~ CH =CH - CH, - PBD
* 2 * 2
- (CH - = 1 - - - & = - -
9 CH Ccil SH2) (CH2 §H) (CH2 ?H ) SBR
EH C6H5
CH,

Fig.3.1 Estructura de los elastémeros de uso general,mos-
tr&ndose los sitios probables de reticulacién.
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DESCRIPCION DE LA VULCANIZHZION,

A medida que la vulcanizacidén se efectfia (por-
calentamiento del compuesto de hule) se van formando con
tinuamente las reticulaciones o uniones quimicas entre -
las cadenas del polimero, Obviamente se requieren tempe-
raturas elevadas para obtener una rapidez satisfactoria-
en la reticulacidn, pero temperaturas excesivamente ele-
vadas incrementardn la rapidez de degradacién (rompimien
to de las cadenas); en la préctica se utilizan temperatu
ras de vulcanizacidn que proporcionen una eficiencia ade

cuada con un minimo de degradacibn.

TIPOS DE RETICULACIONES.

Como se ha mencionado, cuando el hule se vulca-
niza se forman reticulaciones quimicas (Fig. 3.2) entre -
las cadenas del polimero haciéndolo m&s rigido. X es el -
niimero de &tomos de azufre en una reticulacién y varian -
con los diferentes sistemas de vulcanizacidén. La estructu
ra y nfimero de reticulaciones tienen un efecto muy signi-
ficativo en las propiedades fisicas del compuesto vulcani

zado. Proporciones altas de azufre producen reticulacio--

nes largas donde ¥ puede llegar hasta el valor de 8. Di=-

chas uniones no son muy estables y pueden romperse median
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te calor, flexidn y agentes quimicos, tales como oxigeno-
y ozono. Estas uniones al romperse, tienden a modificar -
rédpidamente el valor de X disminuyendo hasta la forma de-
reticulacién més estable 52 % Sl (monosulfuro) . Por todo-
ésto, las reticulaciones largas producen una resistencia-
baja al calentamiento y a los agentes quimicos, pero debi
do a su facilidad de reformarse, tienen alta resistencia-

a la flexidn continua, importante en el agrietamiento.

Las reticulaciones con valores de X més bajos -
son muy estables, pero cuando llegan a romperse no tien--
den a reformarse. Las vulcanizaciones con poco azufre o -
sin azufre libre producen un predominio de uniones Sl y -
52 y son mds resistentes al calor y a los agentes quimi--

cos, pero tienden a producir una resistencia baja a la --

flexién y a las rajaduras.

g

)
X

'\———v\_\r“—" —p Dx
Cadenas de Polimero _,;r~,_k--““\“\J)y“~a~
W\\\\

uv~*‘””’VJ~*~—’M,/~“H“1\\\“

Figura 3.2 Formacibén de Reticulaciones
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A medida que se incrementa el nfimero de reticu
laciones, el hule se hace mds rigido y eventualmente que
bradizo, llevdndolo a una extensibilidad y elasticidad -

bajas, pero con una resistencia al calor superior.

SISTEMAS DE VULCANIZACION

INTRODUCCION.

El hule piso y los materiales de reparacidn de
ben soportar periodos de almacenamiento muy prolongados-
sin cambio apreciable en su plasticidad o en sus propie-
dades vulcanizantes. Esto requiere una seleccién muy cui
dadosa de los aceleradores dada la tendencia de la mayo-
ria de los materiales a prevulcanizarse en almacenamien-
to prolongado. Ademds de &sto, existe una tendencia del-
acelerador a degenerarse, de tal manera que cuando el --
producto se vulcaniza finalmente, la rapidez de vulcani-
zacidn es un poco mids baja que la original. Un segundo -
requerimiento para los materiales de renovacién es que -
no deben presentar afloramiento; esto significa que se -
debe usar una forma insoluble de azufre, con lo cual el-

que quede disponible en el compuesto no serd suficiente-

para causar afloramiento al envejecer.
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Por todo lo antes mencionado es de vital impor-
tancia estudiar cuidadosamente estas propiedades en el di

sefio de los compuestos para renovado de llantas.

Los sistemas bésicos de vulcanizacibn se desa--
rrollaron en el pasado a través de un proceso de tanteo,-
pero con la evolucidén de los hules sintéticos se utilizé-
una aproximacidén mucho méds cientifica para desarrollar --
sistemas de vulcanizacidn mds sofisticados. Debido a la -
naturaleza competitiva de la industria llantera, gran par
te de estos trabajos no han sido publicados. Esta seccibn
describe las provoiedades b&sicas de varios tipos de acele
radores utilizados en compuestos para renovado de llan---

tas.

SISTEMAS DE VULCANIZACION.

Existen tres tipos de sistemas utilizados comer
cialmente para vulcanizar compuestos de hule: Sistemas de
azufre, Sistemas "donadores de azufre" y Sistemas sin azu
fre. Nos ocuparemos finicamente de los primeros dado que -
son los utilizados en las formulaciones para el renovado-

de llantas.
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Sistemas de Azufre.
Estos sistemas consisten de azufre/acelerador (es)/acti
vador (es) y son los méds comunmente usados.

1) Sistemas Acelerados con Tiazoles y Sulfenamidas.
Estos materiales abarcan el 70% de los aceleradores
usados en la industria hulera. Las proporciones con
vencionales de los principales ingredientes a tempe
raturas normales de vulcanizacibén (275 - 300°F) en-
NR son:

NR 100
Oxido de Zinc 3 -6

Activador
Acido Estedrico 1 -2

Azufre 2 - 4

Acelerador 1.5 - 0.5

E1l balance de azufre-acelerador es diferente para--
hules sintéticos, La proporcién de azufre es para -
NR > PBD» SBR y la proporcién de acelerador es =-=
para SBR > PBD > NR. La reduccibén de azufre con una
elevaciébn del acelerador en el NR, mejora la resis-
tencia al calentamiento y da seguridad en "quema---
miento", pero abajo de 0.75 partes, produce un vul-
canizado con una resistencia baja al desgarramiento
y al crecimiento de cortaduras, provocando ademds -

"afloramiento" del acelerador.
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Cuando se utilizan negros de humo de particula fi--
na se requieren sulfenamidas especiales de accibn -
retardada como el NOBS.

En la tabla 3.1 se listan los aceleradores més co--
munmente usados en formulaciones para renovado, asi
como su nombre comercial y caracteristicas respecti
vas.

En general la mayoria de las sustituciones quimicas
de la molécula primaria producen una accidn retar--
dante y una buena resistencia al quemamiento. Los -
tiazoles y las sulfenamidas se usan con acelerado--
res secundarios en SBR para reducir el médulo"conti
nuo". Estos aceleradores combinados con una acelera
cibén basica como el DPG, producen un efecto mis que
aditivo, llamado a veces sinergismo; es decir una -
mezcla de MBTS y DPG produciré&n més reticulaciones-
que el MBTS s6lo o el DPG sb6lo. Mezclas de MBTS y -
CBS también producen el mismo efecto pero de menor-
magnitud.

Se ha descubierto que la aceleracidén con NOBS d& --
una excelente estabilidad en el almacenamiento pro-
longado y también una resistencia al desgaste muy -

aceptable. Ademds de ésto, su tendencia a degenerar

se no es tan grande como otras combinaciones, parti

cularmente aquellas que contienen DPG. La finica ob-
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jecidén al uso de NOBS es que posee un tiempo de --
valcanizacidén algo corto.

Sistemas a Base de Guanidinas.

En el NR el DPG y el DOTG se usan en proporciones-
de 0.5-2.0 PHR con una concentracidn elevada de --
azufre 2.0-3.0 PHR, produciendo vulcanizaciones ba
jas; el DOTG produce mejor resistencia al "quema--
miento" que el DPG, pero es mds poderoso, 0.7 par-
tes equivalen a 1.0 partes de DPG.

Ditiocarbamatos y Sulfuros de Tiuram.

Los ditiocarbamatos son aceleradores secundarios -
muy poderosos y encuentran un uso muy amplio en --
concentraciones bajas con tiazoles y sulfenamidas-
de accidn retardada. E1 TMDC es el méds activo.

Los Di y Tetra-sulfuros de Tiuram actian como dona
dores de azufre y son capaces de vulcanizar sin --
adicionar azufre. Los disulfuros TMTD y TMT (M) se
usan con poco azufre (0.05 PHR o menos) para produ
cir compuestos con alta resistencia al calentamien
to. El mono y disulfuro son los mds comunmente usa
dos como "reforzadores" para tiazoles y sulfenami-
das. Por ejemplo una mezcla de TMTM/MBTS produce -

una rapidez de vulcanizacién comparable con la de-

un sistema sulfenamida pero con un médulo mis bajo



TABLA 3.1

ACELERADORTES

Nombre Quimico Abreviatura

Caractenisticas

TIAZOLES Y SULFENAMIDAS

2- Mercaptobenzotiazol MBT
Disulfuro de Benzotiazilo MBTS
Di- (Mercaptobenzotiazolato) de Zinc ZMBT
Di- (Mercaptobenzotiazolato) de Cobre CMBT
N- Ciclohexil benzotiazil sulfenamida CBS

N- Tert-butil-2-benzotiazil sulfenamida TBBS
(Santocure NS)

N- Oxidietilen-2-benzotiazil sulfenamida
(2-Morfolinotio) benzotiazol MOR/NOBS

2-(2-6-dimetil-4 morfoiinotio) benzotiazol DMOR

N-di-isopropil benzotiazil sulfenamida DIBS

Acelerador rdapido, de uso general

Mds lento, de uso general. Comunmente u-
sado con un acelerador secundario.

Muy rdpido, baja resistencia al quemamien
to, poco uso.

Como el anterior. envejecimiento pobre.

De accidon retardada, muy poderoso.
De uso general.

De accién retardada, de uso general

Alta resistencia al quemamiento y enveje-
cimiento, de uso general. De accidn re-
tardada.

De accidon retardada mds notoria.

Mds lento que sulfenamida



TABLA

(2)

3.1 (continuacidn)

Nombre Quimico Abreviatura Caractenisticas
TIUOREAS Y GUANIDINAS
Etilentiourea (2-mercaptoimidazolidina) ETU Acelerador radpido, baja resistencia al
quemamiento, uso limitado.
Difenil guanidina DPG Eficaz acelerador secundario para sulfe-
namidas, primario para NR
Diortotoluil guanidina DOTG Mads lento que DPG 0.7 PHR= 1 PHR DPG
DITIOCARBAMATOS
Dimetil ditiocarbamato de Zinc ZMD Acelerador muy rapido, usado a menudo -
como acelerador secundario para tiazoles.
Dietil ditiocarbamato de Zinc ZDC Como el anterior, aunque ligeramente mds
débil
Dibutil ditiocarbamato de Zinc ZBUD Primario para SBR y secundario para tia-
zoles
Dietil ditiocarbamato de telurio TEDC Como el anterior, mds lento, mejora resis
tencia al calentamientc. Adecuado para
NR y PBD.
Dietil ditiocarbamato de Cadmio CEDC Como el anterior



(3)
TABLA 3.1 (continuacién)

Nombre Quimico Abreviatura Caractenisticas

Dimetil ditiocarbamato de selenio SEMD Como el anterior

Dimetil ditiocarbamato de cobre cbC Como el anterior

Di_etil ditiocarbamato de selenio SEDC Como el anterior, baja resistencial al
quemamiento.

Dimetil ditiocarbamato de plomo LMD Como el anterior, mediana resistencia
al quemamiento.

Dietil ditiocarbamato de plomo LDC Como el anterior.

Dimetil ditiocarbamatc de bismuto BMD Como el anterior.

Fenilaminoetil fenil ditiocarbamato de
plomo LPDC Tiazol primario activado, de uso general,
excelente resistencia al calentamiento.

SULFUROS DE TIURAM

Monosulfuro de tetrametil tiuram TMT (M) Uso amplio como acelerador primario, se-
guro y de vulcanizado rdpido.

Disulfuro de tetrametil tiuram TMTD De vulcanizado rdpido en vulcanizacidn
sin azufre, acelerador secundario podero
so, de uso general.

Disulfuro de tetraetil tiuram TETD Como el anterior aunque mas lento

Hexasulfuro dipentametil tiuram DPTH Como el anterior, baja resistencia al que
mamiento.
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y alta resistencia al calentamiento como en materia
les de reparacibn para armazdn.

Estos dos tipos de aceleradores (ditiocarbamatos y-
Sulfuros de Tiuram) son de aplicacién limitada a ma
teriales conocidos como de "vulcanizacidén rdpida" -

no muy comunes en México.

EFECTO DEL SISTEMA DE VULCANIZACION.

El curso de la reaccibén de vulcanizacidn puede-
seguirse mediante la medicibén de una propiedad, la cual -
cambie con la reticulacidén. Una propiedad conveniente es-
la torque* desarrollada o también el esfuerzo cortante --
que pueden medirse en forma continua durante la vulcaniza
cibén por medio de varios instrumentos. El Curfmetro de --
Disco Oscilatorio (Rebmetro) se considera el mejor de ta-

les instrumentos (ver Cap. IV).

El trazo resultante es una curva de vulcaniza--

cién y se ilustra en la Fig. 3.3

* Debido a que este término,equivalente a momento de tor
sién, se utiliza constantemente en estudios cient{fi==
cos de la Industria Hulera, nos permitiremos transcri-
birlo tal cual para su mejor comprensidn.,
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El tiempo requerido para que se inicie la reti
culacidén es el tiempo de "quemamiento", siendo su valor-
un indice de la seguridad en el procesado. Este tiempo -
z2 evidencia por el momento en que la curva tiende a su-

bir.

El tiempo total requerido para que la curva al
cance el 80% de su altura se conoce como "vulcanizacidn-
6ptima". La parte plana de la curva se le llama "meseta"
Una curva ideal tiene una "meseta" que se extiende inde-
finidamente, indicando asi que una sobrevulcanizacidn no
tendrd un efecto nocivo en las propiedades en vulcaniza-
cidén. Algunos hules, especialmente el NR, tienen curvas-
de vulcanizacidn que tienden a caer. Esto indica que el-
hule comienza a descomponerse o a sufrir un proceso de -
"reversidén" por el ataque del azufre y calor. Fisicamen-
te é&sto significa una reversibén de la vulcanizacidn, es-
decir un reblandecimiento, pérdida de la consistencia, -

incremento en histéresis, etc.

En la Fig. 3.4 se muestran algunas curvas de -
vulcanizacidn de algunos aceleradores representativos. -
Se aprecia que el NOBS (sulfenamida) tiene un tiempo de-
"quemamiento" mis largo y produce un mdédulo més elevado,

cuyo comportamiento ha incrementado el uso de este tipo-
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de acelerador. El1 MBT tiene muy poca seguridad en su pro-
cesado, dadas las condiciones actuales de formulacidn de-
compuestos y caracteristicas del proceso. El MBTS es in--

termedio entre ambos.

ACTIVADORES.

La efectividad de los aceleradores se ve incre-
mentada por la adicibén de un 6xido metdlico y un &cido --
graso. La mezcla de 6xido de zinc/&cido estedrico es el -
sistema de activacibn més barato y mds comunmente usado -
en todos los compuestos de hule, dado que incrementa la -
rapidez de vulcanizacibén y ademfs mejora las propiedades-
fisicas en vulcanizado. El1 &cido graso es necesario para-
solubilizar el 6xido de zinc y para que pueda asi entrar-
ridpidamente a la reaccibén entre hule y azufre, Existen --
otras combinaciones de 6xidos de metales pesados y &cidos
grasos que efectian la misma labor pero producen propieda
des fisicas muy diferentes y adem8s son muy caros., Como -
minimo se usan normalmente 2 PHR de 6xido de zinc y la re
lacidén molecular con respecto al Zcido estefrico es casi-

1l al.

RETARDADORES.
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El "quemamiento" de un material cualquiera pue-
de disminuirse por la adicién de un retardador. En gene--
ral, sustancias &dcidas son las que actfian para incremen--
tar el tiempo de "quemamiento"; entre ellos estdn el &ci-
do salicilico, &dcido benzoico y anhidrido ftdlico. Algu--
nos compuestos nitrados, aln sin ser &cidos, también redu

cen el "quemamiento" como la N-nitrosofenilamina.




CAPITULO IV

RAPIDEZ DE VULCANIZACION
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DEFINICIONES

VULCANIZACION OPTIMA.

Existen diversos criterios para la determina---

cibén y definicién de la vulcanizacién 6ptima en un com---

puesto de hule, dependiendo b&sicamente del equipo con --

que se cuente y por consiqguiente de la propiedad a deter-

minar.

a.

Para una propiedad particular: el tiempo de vulcaniza-
cidén que di el mdximo para dicha propiedad.
Para mezclas de NR, los Optimos para diferentes propie
dades ocurren cuando las curvas de propiedad contra --
tiempo tienen las siguientes pendientes:

Tensidn a la ruptura + 6 Psi/min

Médulo + 8 Psi/min

Dureza + 1/6 BS°/min
Para mezclas de NR,el tiempo de vulcanizacidn que pro-
duce el mdximo producto de tensibén (Fuerza de ruptura-
multiplicada por la elongacidén correspondiente a dicha
ruptura) .

Tensién de ruptura mdxima y resistencia a la elonga---

cién.



63

e. 80%, 90% o 95% de reticulacién en pruebas conducidas-

con cualquiera de los "Curbmetros" disponibles.

Los criterios mencionados en los incisos d y e
son los mds comunmente utilizados hoy en dia para la de-
terminacidén de la Vulcanizacién Optima de los compuestos

de hule usados en la industria llantera.

ESTADO DE VULCANIZACION.

Es la posicidn que ocupa el compuesto en cues-
tidén en una grédfica de vulcanizacién en serie. Puede des
cribirse tal estado de vulcanizacibén, como bajo o falto-

de vulcanizacidn, bueno, 6ptimo, sobrevulcanizado, etc.

RAPIDEZ DE VULCANIZACION.

Puede definirse como la rapidez de cambio de -
una propiedad fisica en funcidn del tiempo. También como
reticulaciones/min a una cierta temperatura. Se puede ex
presar con un fndice tal como el valor de la prueba Moo-
ney (Ver Viscosimetro Mooney en la seccidn siguiente de-

este capitulo).
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VULCANIZACION TECNICA.

La vulcanizacidén desde el punto de vista précti
co es un proceso en el cual un material de composicidn -
variable y mal conductor del calor, se somete a dicho pro
ceso con la intencidn de producir un producto con propie-
dades fisicas superiores (o mejoradas). La seleccidn de -
una vulcanizacidn técnica, una vez que se ha establecido-
la vulcanizacidn &ptima, es cuestidén de criterio personal
y puede depender de la pendiente de la curva, un % del --

6ptimo o bases empiricas.

POSVULCANIZACION.

Es aquella porcidén de la vulcanizacién que ocu
rre después de que el articulo ha sido sacado del equipo
de vulcanizacidn. Tiene la ventaja de que en el caso de-
vulcanizaciones a alta temperatura, s6lo una fraccidén --
puede tener lugar en el equipo y el resto después de la-
remocidén del articulo. Con el objeto de obtener una efi-
ciencia maxima del equipo, las vulcanizaciones se calcu-
lan tomando en cuenta este valor, pero estableciendo un-

tiempo minimo bajo presidn para evitar porosidad; es de-

cir, es necesario superar el "punto de avejigamiento”.
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PREVUL_LANIZACION ("SCORCH"). Quemamiento.

En estudios tedricos se conoce como "tiempo o -
reriodo de induccién". Es el tiempo de calentamiento an--
tes de que haya sefales definidas de que la reticulacibn-
ha comenzado. En proceso se refiere a la aparicién de se-
nales de vulcanizacidn incipiente cuando se deja que un -

material permanezca caliente un tiempo excesivo.

SOBREVULCANIZACION.

La sobrevulcanizacibn es obviamente un vulcani-
zado méds prolongado que el 6ptimo y se presenta en la vul
canizacidn de muchos productos afectando sus propiedades.
La mayoria de los hules sintéticos tienden a hacerse més-
tiesos con la sobrevulcanizacibn, mientras que la mayoria
de los materiales de NR tienden a la reversién. La rever-
sibén se hace evidente por una disminucién en el médulo y-
resistencia a la tensidn y un incremento en la elongacién
cuando la vulcanizacidn se prolonga mis alli de la vulca-

nizacidén completa.

MEDICION DE LA RAPIDEZ DE VULCANIZACION.
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INTRODUCCION.

Se puede considerar que el proceso de vulcani-
zacidn se efectla en tres etapas en funcidn del tiempo;-
lo. un periodo de induccién, 20. una etapa de reticula--
cidén o vulcanizacibn y 3o0. una etapa de reversidn o so--

brevulcanizado.

El periodo de induccidn representa el interva-
lo a la temperatura de vulcanizacién, durante el cual no
puede observarse reticulacidn susceptible de ser medida.
Su duracidn es de vital importancia dado que determina -
la seguridad del material contra el "quemamiento" duran-
te todos los pasos del proceso antes del vulcanizado fi-

nal.

Después del periodo de induccidn se presenta -
la reticulacidén con una rapidez, que depende de la tempe

ratura y la naturaleza de la composicidén del compuesto.-

Cuando la reticulacidén ha alcanzado la vulcani
zacidén completa, un calentamiento subsecuente produce --

una sobrevulcanizacidén que puede percibirse como un endu

recimiento continuo o como reversidn,
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Un aspecto interesante e importante del periodo
de induccidn, es que parte de &l puede desaparecer o ser-
utilizado en la etapa de procesado previa al vulcanizado-
final. Asi que en la vulcanizacién se requiere alglin ajus
te del tiempo total de vulcanizado para tomar en cuenta -

este factor.

La rapidez de vulcanizacidn puede considerarse-
como la inversa del tiempo requerido para alcanzar una --
vulcanizacibén completa, de tal manera que un material que
alcanza una vulcanizacidén completa en 10 minutos a 280°F,
tiene una rapidez de vulcanizacibdn mayor que uno que la -
alcanza en 40 minutos a 280°F. Sin embargo, dado que este
tiempo incluye el periodo de induccibn, una medida mis --
precisa de la rapidez de vulcanizacién, excluiria el pe--
riodo de induccidén y tomaria en cuenta solamente el perio
do de reticulacidn hasta la vulcanizacibén completa. Es im
portante que para establecer la vulcanizacién de un pro--
ducto se considere el tiempo total de vulcanizacibén, y és
te debe incluir el periodo de induccibn o lo que resta --

del tiempo de vulcanizacidn.

En la vulcanizacién de la mayoria de los produc
tos es inevitable cierto grado de sobrevulcanizaci6n; un-

producto grueso serd relativamente sobrevulcanizado en la



68

superficie expuesta al medio de calentamiento, mientras -

que el interior alcanza la vulcanizacibén completa.

METODOS QUIMICOS PARA DETERMINAR LA RAPIDEZ DE VULCANIZA-

CION.

Una manera obvia de seguir la vulcanizacidn es-
la de determinar la rapidez de desaparicibn (combinacidn)
del azufre, puesto que parte de éste o su totalidad se --
combina con el hule durante la vulcanizacibén. A pesar de-
que el trabajo en esta drea ha sido muy extenso no son ge
neralmente usados en el problema prédctico de la determina
cidn de la rapidez de vulcanizacidén de los productos de -
uso comercial. Hay varias razones para ésto, de las cua--
les la més importante es que los andlisis son muy lentos-
y por consiguiente costosos. También es bien sabido que -
la rapidez y magnitud de la combinacién de azufre no es -
una buena medida de la rapidez de la generacidén de reticu
lacién fisica, particularmente cuando se comparan siste--
mas diferentes, dado que el nGmero de &tomos de azufre --
por reticulacibén varia ampliamente, asi como también la -

cantidad de azufre que se combina en otras formas.

METODOS FISICOS PARA DETERMINAR LA RAPIDEZ DE VULCANIZA==

CION.
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El método clédsico para determinar la rapidez -
de vulcanizacidén mediante .pruebas fisicas consiste en --
vulcanizar una serie de ldminas de hule incrementando --
los tiempos de vulcanizacién y medir en seguida sus pro-
piedades tensibén-deformacién y trazar los resultados en-
funcién del tiempo de vulcanizacién. La Fig. 4.1 muestra
un conjunto de datos tipicos para dos materiales de NR,-
uno acelerado con MBT y el otro con MBTS. Se aprecia cla
ramente que con MBT vulcaniza mds rdpido que con MBTS. -
Este mé&todo es adecuado si se manejan diferencias relati
vamente grandes en la rapidez de vulcanizacibén, pero es-
inadecuado para demostrar diferencias pequefias por los -
errores tan frecuentes al efectuar las pruebas, siendo -
éstas ademés, excesivamente numerosas. También es inade-

cuado para medir el periodo de "quemamiento",

Se pueden efectuar mediciones m&s precisas me--
diante la determinacidn del mbédulo a 100% de elongacidn o
mediante la aplicacién de una prueba de tensibén en la ---
cual se mide la elongacibén producida por una carga unita-
ria pequefa, o también mediante mediciones de pruebas de-
hinchamiento. Estos métodos estén sujetos a algunos erro-

res experimentales especialmente en estados de baja vulca

nizacidn, siendo también pruebas excesivamente numerosas.



70

A pesar de estas dificultades, las mediciones-
de rapidez de vulcanizacidén via mbédulo, estiramiento, o-_
hinchamiento, pueden ser dtiles y proporcionar medicio--

nes de rapidez mds o menos precisas.

INSTRUMENTOS ESPECIALES PARA MEDIR RAPIDEZ DE VULCANIZA-

CION.

Existen otros cinco métodos, cada uno con un -
instrumento especial, que son Gtiles para este propdsito
y tienen ciertas caracteristicas en com@n. Son respecti-
vamente, el viscosimetro Mooney, el Vulcé&metro, el Curd-
metro, el Penetrdmetro y el Curbmetro de Disco Oscilato-
rio (Redmetro) perfeccionado por la Monsanto Co. Cada --
uno de ellos efectfia mediciones de alguna propiedad: vis
cosidad, esfuerzo cortante, médulo de compresibn, etc. -
en forma continua o en intervalos cortos durante el pro-
ceso de vulcanizacién y a la temperatura de vulcaniza---

cién.

a. Viscosimetro Mooney.
La porcidn mecénica de este aparato consiste en un ro-
tor insertado en una muestra elastomérica que se en---

cuentra dentro de una cavidad de diseno especial. Los-
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dados que forman la cavidad se mantienen unidos por el
émbolo de un cilindro neumdtico. El movimiento girato-
rio del rotor se logra mediante la accién de un motor.
La fuerza requerida para hacer girar el rotor y en es-
ta forma aplicar un esfuerzo cortante sobre la muestra
de hule, se mide como unidades arbitrarias Mooney que-
no son mis que una medicién de la variacibén de su vis-
cosidad en funcidn del tiempo debida al progreso en su
vulcanizacién. Los dados de la cavidad se calientan ge
neralmente a 212°F para mediciones de viscosidad y pa-
ra las de vulcanizacibn a una temperatura tal que la -
informacién requerida se obtenga entre 10 y 20 minutos.

Este aparato es el mds antiguo de los cinco y -
en la actualidad es todavia ampliamente usado. La Fig.
4.2 muestra una curva tipica de vulcanizacién Mooney ¥
las convenciones actuales segfin ASTM- D1646, para obte
ner los pardmetros de rapidez de vulcanizacién.

El tiempo de "quemamiento" se indica como el --
tiempo para que la viscosidad se eleve 5 unidades con-
el rotor grande (3 con el chico) y el tiempo de vulca-
nizacibén es el requerido para una elevacibén adicional-
de 30 unidades sobre el punto de "quemamiento" (17 pa-

ra el rotor pequefio). El factor rapidez de vulcaniza--

cién es el tiempo entre el punto de "quemamiento" y el
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punto de vulcanizacidn. Se puede reportar también como

30/ dando la rapidez de incremento promedio duran-

Ta30
te este intervalo en té&rminos de unidades Mooney por -
minuto.

Es necesario contar con un buen control de temperatura
para obtener resultados aceptables, ademds la medicién
de la temperatura de la muestra debe ser mediante ter-
mopares que se extienden en la cavidad del aparato. --
Las pruebas pueden correrse a la temperatura que se de
see.

El defecto de la prueba Mooney es que termina -
antes de que haya desarrollado un médulo de esfuerzo -
cortante apreciable, ya que el rotor desgarra la mues-
tra una vez que se ha formado un nGmero suficiente -
de reticulaciones. Ademds, debido a que la muestfa es-
relativamente grande, se presenta un cierto retraso --
por el calentamiento de la muestra a la temperatura fi
jada. Se debe tomar ésto en cuenta si se van a compa--
rar resultados de mas de una temperatura.

Los otros cuatro aparatos mencionados esté&n di-
senados para superar las deficiencias del Viscosimetro

Mooney.

b. Vulcémetro.
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Este aparato fue desarrollado por la Bayer en-
Alemania, ver Fig. 4.3; dos muestras pequefas se colo
can a cada lado de una placa movible y en contacto --
con platinas calentadas eléctricamente. La placa vi--
bra con una frecuencia de 5 cps y con una carrera de-
0.25 mm paralela a las superficies de las platinas. -
La fuerza requerida para hacer &sto se registra y tra
za en funcibén del tiempo. La fig. 4.4 muestra una cur
va tipica de este aparato. La propiedad que se‘mide -
es el esfuerzo cortante del material, que cambia a me
dida que la vulcanizacibén avanza. Una falla en este -
aparato es que la muestra no se encuentra confinada -
dufante la vulcanizacidén y por tanto se presenta inva
riablemente porosidad en la muestra que puede variar-
con diferentes tipos de materiales. Esto no puede con
trolarse y los valores de esfuerzo cortante son dudo-

sOs.

El Curbmetro.

Es una modificacién del aparato anterior y fue disefia
do por los laboratorios de la Rubber Producers Re----
search Association en Inglaterra. Opera mds O menos -
con el mismo principio que la mdquina alemana, ya que
la diferencia estriba en que la carrera de la placa -

disminuye conforme el material vulcaniza y la medi---
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cidn registrada es la longitud de la carrera. B. F. -
Goodrich reporta que al usar este aparato no se obtie
nen buenas curvas con todos los materiales, como por-
ejemplo, los compuestos con bastante negro de humo --
(hule piso), no muestran una curva bien definida. Un-
andlisis indica que ésto se debe a que la carrera tan
corta es insuficiente para eliminar la tixotropia de-

dichas mezclas.

Penetrdmetro.

La Figura 4.5 muestra las caracteristicas esenciales-
del aparato. Una aguja se fuerza sobre la muestra ba-
jo una carga fija a intervalos regulares y el grado -
de penetracidn se registra en funcidn del tiempo de -
vulcanizacidén. La Figura 4.6 muestra una gréfica de -
este aparato y en ella se puede apreciar el periodo -
de anejamiento. Entre las desventajas del aparato se-
pueden citar que el calentamiento no es uniforme en -
toda la muestra; ademds de que la interrupcidén conti-
nua en la penetracién, asi como la friccibén misma a -
lo largo de la superficie penetrada, arrojan datos --

errbneos.

e. Redmetro de Disco Oscilatorio Monsanto.
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Durante varios anos este aparato se ha utilizado exi-
tosamente en desarrollo, investigacidén y control de -
produccidén por las compafiias productoras de articulos
de hule y proveedores de dicha industria. Este apara-
to estd basado en el viscosimetro de Mooney y ha al--
canzado tal perfeccionamiento que es aceptado univer-
salmente como el mejor para los efectos antes descri-
tos. Debido a que el Rebmetro se utilizé como parte -
fundamental en el desarrollo de este trabajo, haremos
una descripcidn bastante amplia del mismo.
1) Descripcidn General.

Existen diversos modelos de Rebmetro disponibles -

“comercialmente; aunque se diferencian un poco en -

algunos aspectos tales como electrénica, tipo de -

control de temperatura y mecdnica, la siquiente --

descripcibn se aplica en su generalidad.

a) Principio.

Sobre una muestra que se mantiene bajo presidn-

/ vz“'.:Z'\“ y temperatura constante en una cavidad calenta-

| & AR

%E%ﬂﬁﬂhu;.gf
ks

NI » 85

da en forma controlada y precisa, se aplica un-

esfuerzo cortante. Los cambios en el médulo —---

LUMQs

(tiesura) causados por el efecto de la tempera-

tura, o sea por aumento en la reticulacidén del-

polimero, se registran y miden en forma conti--

nua.
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Componentes Mec&nicos. (Ver Figura 4.7)

La porcidn mecénica del rebmetro consiste en un
disco bicénico insertado en una muestra elasto-
mérica que se encuentra confinada en una cavi--
dad disenada para evitar el resbalamiento de la
muestra cuando el hule se contrae durante la --
vulcanizacidén. Existen dos sistemas de disco y-
cavidad: El sistema convencional cuenta con una
cavidad cuadrada de dos pulgadas por lado y 0.4
pulgadas de profundidad y un disco bicénico de-
1.5 pulgadas de diémetro (ver Figura 4.8), El -
otro es el sistema Micro que procesa una mues--
tra mds pequena, minimizando el tiempo requeri-
do para que dicha muestra alcance la temperatu-
ra de prueba, produciendo ademds un esfuerzo --
cortante mds uniforme por el uso de un disco bi
cébnico de 1.4 pulgadas de difmetro en una cavi-
dad cilindrica.

La cavidad y la muestra se calientan eléctrica-
mente y la temperatura se mantiene con una exac
titud de = 0.5°F, por medio de controles propor
cionales de tiempo-secuencia. Los dados que for

man la cavidad se mantienen unidos por el é&mbo-

lo de un cilindro neumdtico credndose préictica-

mente una cdmara de vulcanizado de volumen cons
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tante y bajo presidn; é&sta previene asi, el de-
sarrollo de porosidad en la muestra por la posi
ble acumulacibén de aire o humedad.

El disco oscilatorio, oscila sinusoidalmente --
con una amplitud de arco de i 1, 3 o 5 grades =
dependiendo de la dureza del compuesto. El movi
miento oscilatorio se logra mediante un excén--
trico motivado por un motor; la frecuencia de -
oscilacibén puede variarse seglin las opciones --
que se elijan. El eje del disco se conecta ex--
céntrico por impulso rotativo. La fuerza reque-
rida para oscilar el disco y en esta forma apli
car un esfuerzo cortante sobre la muestra de hu
le, se mide electrénicamente por el impulsor.
Registro.

Los resultados se grafican como unidades de la-
escala reométrica ( 1 b - pulg de torque) con--
tra el tiempo (minutos), en una grédfica rectan-
gular y en posicibén horizontal (11" x 17") ver-
Fig. 4.9. La grafica se mantiene fija por medio
de succibn, con el fin de asegurar una superfi-
cie uniforme y una operacidén f&cil en el reem--

plazo. Cuatro escalas de sensibilidad, 0 - 25,

0 -50, 0-100y 0 - 200 1b- pulg, permiten -
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graficar curvas de vulcanizacién completas sin-
importar el médulo del material que se esté pro
bando. La escala de 0 - 25 se incluye para el -
manejo de compuestos de médulo bajo y estudios-
de viscosidad de materias primas. La escala de-
sensibilidad se elige al iniciar la prueba pero
puede cambiarse a voluntad durante la misma. El
aparato posee un "autoajustador" que descuenta-
automédticamente 100 unidades del méximo de la -
curva sinusoidal, cuando é&sta toca el margen su
perior de la gr&fica. Este hecho no cambia la -
sensibilidad. Pueden elegirse siete tiempos de-
velocidad de graficado, desde 10 segundos hasta
24 horas. Pueden cambiarse ya sea la sensibili-
dad, o la velocidad, o bien ambas, sin que é&sto
interfiera con la determinacidn.
2) Método de Operacidn.
a) Resumen del Método.

La oscilacibén sinusoidal del disco bic6nico in-
sertado en la muestra de hule, ejerce un esfuer
zo cortante sobre é&sta. Al cambiar la constitu-
cidén fisica de la muestra a lo largo del ciclo-

de vulcanizacidn, la resistencia a la oscila---

cién del disco varia en proporcidn a la dureza-

(M6dulo) de la muestra. Este valor de impulso -
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rotativo se mide y registra autogré&ficamente en
funcidén del tiempo.

Preparacién de la Muestra.

se debe preparar una muestra que llene completa
mente la cavidad del Rebmetro. Es de esperarse-
que una canfidad moderada de material salga al-
rededor del perimetro de los dados como rebaba.
Temperaturas Recomendadas.

Estos aparatos se pueden operar a cualquier tem
peratura mayor que la ambiente y siempre dentro
de los limites de temperatura de los controles-
instalados. Se recomienda llevar a cabo las ---
pruebas normales entre 212°F y 392°F =—==—=—=-——-
(100°F - 200°C).

Procedimiento.

Los dados del Rebmetro se deben calentar a la -
temperatura apropiada con el rotor en su lugar-
y se debe mantener esa temperatura durante una-
hora antes de la prueba. Se deben establecer --
las condiciones apropiadas de la prueba y regis
trar los datos siguientes: temperatura, escala-
de torque, tiempo, Arco de Oscilacibn, Frecuen-

cia de Oscilacidn y tiempo de precalentado (si-

lo hay).
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Se inserta la muestra y se arranca el redmetro de

acuerdo con las instrucciones de operacibn que se

dan con el instrumento.

Se debe continuar con la-

prueba durante el tiempo especificado o hasta que

se obtiene el valor mdximo de torque.

Interpretacién de los Resultados Graficos.

En la Figura 4.9 se aprecia una curva tipica del-

Rebmetro, describiéndose a continuacibén la infor-

macidén que se puede obtener de la gréfica.

(1) Viscosidad Inicial.- Medida como la torque --

(2) Viscosidad Minima.-

(3)

Termoplasticidad.-

inicial de la prueba y -
nos dd la viscosidad ori
ginal del material.
Medida como la torque mi
nima de la prueba. Indi-
ca la viscosidad minima-
alcanzada por la aplica-
cibén de calor sobre el -
material.

Diferencia entre la tor-
que inicial y la torque-
minima de la prueba. Nos

indica la plasticidad --

del material.
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(4) Punto de Induccidén o de "quemamiento.- Medida
como la torque minima --
més 1 i%-pulg de eleva--
cibén, Indica el inicio -
real de la vulcanizacidn
del compuesto.

(5) Tiempo ae Induccibén o Seguridad al "Quemamien
to.- Tiempo requerido pa
ra alcanzar el Punto de-
induccibén. Indica el ---
tiempo antes de que se -
inicie la vulcanizacibn-
y d& una seguridad en el
procesado del material.

(6) Vulcanizacibén M&xima.- Medida como la torque-
méxima alcanzada en la -
prueba.

(7) Vulcanizacidén Optima.- Medida como el 80% de-
la vulcanizacién calcula
da como:

Torque 80% = 0.8 (Torque médx. - Torque min.) + Torque min.. (4.1)

(8) Tiempo de Vulcanizacién Optima.- Tiempo reque

rido para alcanzar el 80%

de la Torque.
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(9) Tiempo Real de Vulcanizacidn.- Medido a partir
del Tiempo de Induccidn -
hasta alcanzar el tiempo-
de vulcanizacién Sptimo.

(10) Reversidn.- Medida como el 98% de la torque m&
xima después de pasar la-
Torque mdxima.

(11) Tiempo de Reversidn.- Tiempo requerido para al
canzar el 98% de la tor--
que midxima una vez sobre-

pasada ésta.

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA RAPIDEZ DE

VULCANIZACION

1. INTRODUCCION

La teoria y la experiencia coinciden en que --
las reacciones involucradas en la vulcanizacidn proceden
a una rapidez que es funcidn del reciproco de la tempera
tura absoluta, siendo aplicable la ecuacibén b&sica de --

Arrhenius:
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donde:
k = constante de rapidez de reaccidn
C = constante de proporcionalidad
E = Energia de Activacidn
R = constante de la Ley del Estado Gaseoso

T = Temperatura Absoluta

Ademds de depender del reciproco de la tempera
tura absoluta, la rapidez de vulcanizacibn depende tam--
bién del valor de la energia de activacién, E, normalmen
te expresada en Kilocalorias por mol. En un sistema tal-
como el que estamos considerando, E se menciona como la-
energfia de activacidén aparente, puesto que no se sabe --
con certeza cual de las reacciones involucradas es la --

que limita dicho sistema.
Por transposicién de la ecuacibén 4.2 obtenemos:

_ E 1
1nk—"—R-¥+C.-.-. (4.3)
la cual tiene la forma de la ecuacién de la linea recta:
y=mx + b s womow @ ow s (4ed)

Por lo tanto, un trazo de 1ln k contra el reci-

proco de la temperatura absoluta, T, nos d4 una lfnea --
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recta cuya pendiente queda definida por la energia de ac
tivacidén, E. Como el 1ln k es el logaritmo del reciproco-
del tiempo, t en minutos, un trazo del 1ln del tiempo con
trz 1/T nos dd el mismo valor numérico pero con el signo

algebraico contrario.

Varios reportes en la literatura mencionan va-
lores de E que van desde 19 hasta 36 Kcal. dependiendo -
del sistema de vulcanizacibén y del tipo de hule utiliza-

dos.

DETERMINACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION, E.

Cualquiera de los métodos descritos anterior--
mente para determinar la rapidez de vulcanizacibén pueden
usarse para obtener la influencia de la temperatura en -
la rapidez de vulcanizacidn, efectuando simplemente se--
ries de mediciones a diferentes temperaturas. Se han men
cionado varios problemas practicos presentados por las -
mediciones de médulo de hinchamiento, de tensién y elon-
gacidén, etc. por lo que la experiencia ha llevado a la -
aceptacidén universal del Rebmetro de Disco Oscilatorio -

como el instrumento ideal para este tipo de determinacio

nes.
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Experimentalmente se puede demostrar que el va
lor de E se ve afectado en un grado limitado por el tipo
de hule y el sistema de vulcanizacibén utilizado. B. F. -
Goodrich Company reporta la siguiente experiencia que --
ilustra lo anterior. Se efectudé una corrida de vulcaniza
cién de seis materiales en el Rebmetro, a diferentes tem
peraturas; tales materiales estén basados en NR o SBR, -
negro de humo ISAF y se varid Gnicamente el acelerador.-
La Tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos para el ma
terial de NR acelerado con TMTD y en la Fig. 4.10 se pue
de ver el trazo de la Ecuacibén de Arrhenius con dichos -

datos.

TABLA 4.1

Resultados de la Reometrfa para NR vulcanizado con TMTD

Temperatura °C Tiempo de Vulcanizacibn
(minutos)
110 129
120 57
130 23,5
140 10.1
150 4.3

Para cada uno de los materiales se obtuvieron-

trazos similares al ilustrado en la Figura 4.10, resul--
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tando lineas rectas casi nerfectas y de paralelismo muy-
cercano. La Energia de Activacibn, E, se obtuvo al deter
minar la pendiente de cada una de las rectas y aplicar -
la ecuacidn 4.3. La Tabla 4.2 muestra los valores de E -

asi obtenidos, para cada uno de los materiales.

TABLA 4.2

Energias de Activacidn calculadas

Material E (Kcal/mol)
NR - ISAF-TMTD 26.7
NR - ISAF-MBTS 26.6
NR - ISAF-CBS 22.5
NR - ISAF-TMTM 20.4
SBR- ISAF-MBTS 29.4
SBR- ISAF-CBS 24.1
SBR-ISAF-TMTM 25,2

Se puede apreciar que los materiales con SBR -
tienen un valor de E ligeramente mis alto que los corres

pondientes a base de NR

COEFICIENTE DE TEMPERATURA DE VULCANIZACION.

Es muy comin en la industria el expresar la in

fluencia de la temperatura en la rapidez de vulcaniza---
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cidén como un coeficiente de temperatura, el cual estd de
finido como la relacidén de los tiempos requeridos para -
producir un estado de vulcanizacidén a una temperatura y-
a otra 10°C o 18°F méds alta. Esto puede ser bastante ---
exacto en trabajos prédcticos pero a medida que nos aleja
mos hacia arriba o hacia abajo de la temperatura "base"-
en la escala de temperaturas, el error se hace cada vez-

mé&s y més notable.

Muchas de las tablas de conversidn de vulcani-
zaciones en uso, estdn basadas en un coeficiente de tem
peratura fijado, tal como 2.0/10°C o algin valor cercano
a éste. La Figura 4.11 ilustra el error proveniente del-
uso de dicho coeficiente, mostrando los puntos que se ob
tendrian para un compuesto que posee un tiempo estandard
de vulcanizacidén de 40 minutos a una temperatura "base"-
de 130°C y un coeficiente de 2 por 10°C, trazados contra

el reciproco de la temperatura absoluta.

Los puntos describen una curva en lugar de una
linea recta y la tangente a la temperatura "base" ilus--
tra el incremento del error a medida que se va hacia ---

arriba o hacia abajo en la temperatura.
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4., DETERMINACION DE LA VULCANIZACION EQUIVALENTE.

Para establecer la vulcanizacidn correcta en -
una llanta renovada es necesario saber dos cosas:

lo. La cantidad de vulcanizacibén que debe reci
bir el material de renovacidn para alcan—-
zar sus mejores propiedades fisicas ya vul
canizado. Esto es normalmente conocido co-
mo la "vulcanizacidén S6ptima" del material-
y se define en términos de "equivalentes -
de vulcanizacién".

20. La cantidad de vulcanizacidn que estd reci
biendo el material en ese momento en su --

punto de vulcanizacién minima.

El tiempo de vulcanizacién puede entonces ser-
determinado, encontrando el tiempo que le toma alcanzar-
la vulcanizacién 6ptima en el punto de vulcanizacién mi-

nima.

El "equivalente de vulcanizacibén" se define co
mo la cantidad de vulcanizacibén que recibe un compuésto—
cuando una la&mina de espesor minimo se vulcaniza en una-
prensa durante un tiempo determinado a una temperatura =

dada; es decir, un equivalente de vulcanizacién de 40 mi
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nutos a 280°F se obtiene cuando una l&mina de espesor mi
nimo se vulcaniza en una prensa de laboratorio durante -

40 minutos a una temperatura de 280°F.

La rapidez de vulcanizacién varia con la tempe
ratura y esta rapidez se incrementa a medida que se ele-
va la temperatura y se reduce cuando &sta disminuye, de-
tal manera que se puede obtener la misma vulcanizacidn -
equivalente elevando la temperatura y vulcanizando duran
te un tiempo mds corto o disminuyendo la temperatura y -
vulcanizando durante un periodo mds largo. Asi, una vul-
canizacibén de 40 minutos a 280°F es equivalente a una --
vulcanizacién de 18 minutos a 300°F o bien, a una de 80-

minutos a 260°F,

El equivalente de vulcanizacidn es el producto
de la rapidez de vulcanizacibén por el tiempo, por lo que
si se divide un equivalente de vulcanizacidén entre un --
factor rapidez de vulcanizacidn para una cierta tempera-
tura, se obtiene el tiempo requerido para producir esa -

vulcanizacidn equivalente a esa temperatura.

La Figura 4.12 muestra las curvas para una —---

llanta mueve-tierra grande, medida 16.00-24, vulcanizada

en molde con vapor externo de 260°F y agua interna a ---
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305°F. Unicamente se muestran tres de las curvas obteni-
das para ilustrar los puntos de importancia mids claramen
te. Los datos de temperatura fueron obtenidos mediante -
la colocacibn de termopares en los puntos criticos de la
llanta. Una de las curvas proporciona la temperatura en-
la superficie del piso en contacto con el molde; la lige
ra irregularidad de esta curva puede haberse debido a --
una falla en el controlador; sin embargo la temperatura-

promedio durante la vulcanizacidn es cercana a 260°F.

Una segunda curva muestra la temperatura entre
la bolsa de vulcanizacidén y el armazén e indica la tempe
ratura suministrada a través de la bolsa. La curva de ma
yor interés es la tercera que nos muestra la temperatura
en el punto m&s frio de la llanta en el drea del subpiso.
Es de notarse que la temperatura no es constante en nin-
gin momento durante la vulcanizacidén y que alcanza un mé
ximo de 257°F en 240 minutos, El problema consiste en -—-
calcular la vulcanizacidn efectiva lograda en este punto
vor integracidn del efecto de la vulcanizacibén tanto pa-
ra el periodo de calentamiento, como para el de enfria--
miento durante el ciclo. Para ésto, el efecto de la wvul-
canizacién fue transpuesto a 280°F, que es la temperatu-

ra estdndar empleada en la vulcanizacién de los especime

nes en el laboratorio para determinar el tiempo "&ptimo"
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Es necesario algfin medio para transponer el --
tiempo de una temperatura, a la temperatura de referen--
cia para compararlo contra el 6ptimo. El uso del coefi--
ciente de temperatura no es exacto como ya se discutid.-
El procedimiento recomendado consiste en la elaboracidén-
de tablas de Equivalentes de Vulcanizacién en base a las
Energias de Activacidn calculadas a partir de los com---
puestos involucrados en la determinacién. Precisamente -
este punto es el objetivo primordial de este trabajo y -
se apreciard por lo tanto su desarrollo detallado en la-

parte préctica de la tesis,

Contando con estas tablas, los datos de la cur
va tiempo-temperatura se trazan en una grdfica de valua-
cibn seglin la Figura 4.13. El érea bajo esta curva puede
relacionarse con una area idéntica formada por la linea-
de temperatura de referencia 280°F en este caso y el —---
tiempo apropiado en la escala horizontal. El resultado -
de la prueba arroja 67.1 minutos y de aqui se puede ob--
servar que la vulcanizacién de esta llanta estd un poco-
excedida, dado que el &rea bajo la curva deberia arrojar
un valor cercano a 40 minutos a 280°F, que es el &6ptimo-
obtenido en el laboratorio. Esto no es un problema com--
plicado pues existen medios para modificar la wulcaniza-
cibén y nos ocuparemos de ellos en la parte préctica de -

esta tesis.
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EQUIPO

DESCRIPCION.

Para la obtencibén de la Tabla de Equivalentes-
se realizaron pruebas de vulcanizacién (Reometrfas) a di
ferentes temperaturas en el Redmetro de Disco Oscilato--
rio, Modelo MP - V, fabricado por Monsanto Company. Ver-

Figura 5.1

La descripcidén detallada de este aparato se hi
zo en el Capitulo IV. A continuacidén se mencionan las ca

racteristicas especificas del mismo.

CARACTERISTICAS.

a. Sistema digital de control de temperatura de vulcani-
zacidn con controles proporcionales tiempo-secuencia-
para mayor exactitud en las pruebas, desde temperatu-
ra ambiente hasta 450°F (232°C).

b. Utiliza un registrador horizontal ajustable para ci--
clos de vulcanizacidén que van de 2 minutos a 72 horas
Esta flexibilidad permite una comparacién directa de-

caracteristicas de vulcanizacibn pard varios compues-

tos en la misma gré&fica.
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: . + o0 + .0 + .0 ;
c. Arcos de Oscilacién de - 17, - 37, - 57, seglin se eli

jan.

d. Sistema integral de calibracidén a base de peso muerto.
(Requiere menos de 5 minutos)

e. Dispositivos de seguridad incorporados en todos los -
componentes mecdnicos y eléctricos.

f. Construccidn modular con enchufe, circuitos electrdéni
cos integrales para mayor seguridad.

g. Operacidn totalmente automética.

h. Frecuencias de oscilacidén: 900 cpm con circuitos de -

60 Hz y de 3 a 150 cpm segln elija el operador.

i. Sistema de Microdado y Microdisco.

SERVICIOS.

a. Aire a presibn: 60 PSI (4.2 Kg/cmz) o un suministro-
mayor.

b. Electricidad: Circuito monofé&sico, 20 amp, 115 volts,
60 Hz y Circuito trifdsico, 5 amp, 220/440 volts,60Hz

DIMENSIONES Y PESO.

158 cm x 56 cm x 166 cm (ancho, fondo y alto)

363 Kg (Peso neto)



FIG. 5.1 REOMETRO DE DISCO OSCILATORIO

MARCA MONSANTO, MODELO MP-V
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- ESTUDIO REOMETRICO

DESCRIPCION DE LA OPERACION.

a. Seleccidbn y preparacién de la muestra.

Con el fin de obtener una Tabla de Equivalentes de -

vulcanizacién que fuera lo mds Gtil posible para las

casas renovadoras de la Repfiblica Mexicana, se selec

cionaron cinco muestras consideradas como las repre-

sentativas de todos los materiales de renovado exis-

tentes en el mercado nacional.

Las muestras se describen en la Tabla 5.1

5l

TABLA .

) DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS SELECCIONADAS

Muestra | Nombre Comercial | Tipo de Material Usos
A Piso de hule Na- | Hule piso en ban | Para el re-
tural da con un alto - | novado de -
contenido de NR llantas de-
(Aprox.75%) y el | camién so--
resto en SBR. bre carrete
ras y para-

brechas.
B Piso de hule Na- | Hule piso en ban | Para el re-
tural da con un alto = | novado de -
contenido de NR- | llantas de-
(aprox.80%) y el | camién so---
resto en PBD. bre carrete
ras y para-

brechas.
c Piso de hule frio|Hule piso en ban |Para el re-

da con un conte-

nido elevado de-
SBR, 65% aprox.

novado de -

llantas de-
automévil y
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! y 35% de PBD. camiones chi
' cos.
D Piso de hule Hule piso en ban | Para el reno
frio da con un conte- | vado de llan
nido de 100% de- | tas de auto-
SBR. mévil y ca--
miones chi--
cos.
E Piso de hule Hule piso en ban | Para el reno
frio da con 80% aprox. vado de llan
de SBR, 20% aprox| tas de auto-
de PBD. mévil y ca--
miones chi--
cos.

Para las pruebas se utilizaron muestras de 5-
g. aproximadamente, con lo que se logrdé llenar perfecta
mente las cavidades del Redmetro e inclusive, tal como
era de esperarse, se produjo una cantidad moderada de -
rebaba alrededor del perimetro de los dados. Las mues--
tras mencionadas se cortaron directamente de cada uno -
de los hules piso en banda obtenidos del mercado y se -
pesaron sin ningln tratamiento extra, dado que nc es ne
cesario para las pruebas de vulcanizacidén en el Rebdme--

tro.

b. Condiciones de Operacidn.
De acuerdo a las especificaciones del Redmetro de --

Disco Oscilatorio y a las necesidades particulares -

de este trabajo, se seleccionaron las siguientes con
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diciones de operacidn para las pruebas reométricas:

1)

2)

3)

4)

Temperatura
Se corrieron pruebas con cada una de las muestras
seleccionadas a las siguientes temperaturas:

- o
T, 260°F, T

= o
T, 340°F

Arco de Oscilacidn.

= 280°F, T,= 300°F, T,= 320°F y

2 3 4

® 5o

Frecuencia de Oscilacidn.

100 cpm (ciclos por minuto)

Escala de Registro del Médulo.

0 - 100 1b - pulgada

Las temperaturas seleccionadas se fijaron en fun-
cidén de las necesidades de este trabajo ya que di
chas temperaturas son suficientes en cantidad pa-
ra obtener la recta que nos did la pendiente y a -
su vez la Energia de Activacidén para cada uno de-
los cinco materiales, y adem&s por la misma efi--
ciencia en tiempo para este tipo de determinacio-
nes.

Las condiciones de operacidén mencionadas en 2),3)
y 4) se fijaron de acuerdo a recomendaciones del-
Laboratorio de Aplicaciones de Negromex S.A., de-
la RMA (Ruibber Manufacturers Association), de la-

ASTM y de la experiencia particular del autor en-
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este tipo de determinaciones.
Procedimiento.
Los dados del Rebdmetro se calentaron a la temperatura
de la prueba con el rotor colocado en su lugar y se -
mantuvo esa temperatura durante una hora antes de la-
prueba. Se inicid con la temperatura de 260°F y se —--
continudé en orden hasta llegar a 340°F.
Las condiciones de operacidén mencionadas en el inciso
b se programaron en el Rebmetro antes de iniciar la -
prueba y se registraron en la grdfica los datos si---
guientes: temperatura, escala de torque, velocidad --
del motor registrador, arco de oscilacibén, frecuencia
de oscilacién y clave del compuesto.
Una vez logrado lo anterior, se insertd la muestra y-
se arrancd el Redmetro inicidndose en ese instante la
prueba y el registro de la misma. La prueba se conti-
nué hasta obtener el mdximo valor de torque, el cual-
se hizo notorio al apreciar visualmente que la curva-
alcanzaba un punto m&ximo y tendia a decrecer en de--
terminado momento. Al suceder lo anterior se di6 por-
terminada la prueba.
El procedimiento anterior se repitié para cada com---

puesto a cada una de las temperaturas estipuladas, --

realizdndose en total 25 pruebas y obteniéndose el --

mismo nfimero de registros.
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GRAFICAS.

Las Figuras 5.2 a la 5.6 muestran las grafi--
cas obtenidas del registro de cada prueba a las tempera
turas establecidas. Cada Figura agrupa los resultados -
obtenidos para uno de los compuestos bajo cada una de -
las temperaturas de prueba, de tal manera que la Figura
5.2 ilustra el registro para la muestra A a 260°F, 280°F

300°F, 320°F y 340°F.

CALCULOS Y RESULTADOS

DETERMINACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION.

De acuerdo a lo mencionado en el Capitulo IV-
y a la ecuacidn 5.1 que posee la forma de la ecuacidn -

de la linea recta, se tiene:

1In k = - g % + C ... 5.1 Ecuacibn de Arrhenius
y= mX+b ... 5.2 Ecuacibn de la lfinea recta

de donde un trazo del 1ln k contra el reciproco de la tem
peratura, arroja una linea recta cuya pendiente queda de

finida por la Energia de Activacién, E.

Dado que el 1ln k es el logaritmo del reciproco del tiem-



111

po en minutos, el trazo del 1ln del tiempo contra 1/T nos
déd el mismo valor numérico pero con el signo algebraico-

contrario.

Las reometrias obtenidas en las pruebas descri
tas al inicio de este capitulo (Figuras 5.2 a 5.6) repre
sentan cinco estados diferentes de vulcanizacidn para ca
da uno de los cinco compuestos de hule seleccionados e -
ilustran la relacidn lineal del 1ln t ( t=tiempo ) con --
1/T, ambos obtenidos experimentalmente a través de di—--

chas reometrias.

Para cada una de las temperaturas (o su reci--
proco) corresponderd por lo tanto un tiempo de vulcaniza
cibén 6ptimo. Este Gltimo es el tiempo requerido para al-
canzar en la reometria un punto que representa 80% de la
elevacidén en torque y que se obtiene calculando 80% de -
la diferencia entre la torque m&xima y minima y sumando-

el valor de la torque minima:

Torque 80% = 0.80 (Torque mdx. - Torque min.)+Torque
min.

El valor de 80% es muy com@in en la industria-

hulera y es el valor recomendado por la RMA en la deter

minacidén de la clasificacién de los materiales de reno-
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vacidn segfin su rapidez de vulcanizacién.

Para ilustrar lo anterior tenemos que de la Figu-
ra 5.2 para la muestra A se obtiene:
T = 260°F, Torque médxima = 65, Torque minima = 14.6

Torque 80% = 0.80 (65 - 14.6) + 14.6 = 54.92

Para Torque 80% = 54.92 corresponde un tiempo de 85.8 -
minutos leido en la misma gré&fica. '
Los valores Torque 80% = 54.92 y t = 85.8 minutos son -
las coordenadas del primer punto del trazo de la Ec. de

Arrhenius para el compuesto A. De la misma manera se ob

tienen todas las coordenadas para los cinco compuestos.

La Tabla 5.2 contiene todos los datos obteni--
dos de las reometrias para cada uno de los cinco compues

tos a las cinco temperaturas de prueba.

Utilizando las dos Gltimas columnas (de izg. a
der.) de dicha tabla se efectuaron los trazos de ln t --

contra 1/T (grados Rankine. Temperatura Absoluta).

Las Figuras 5.7 a la 5.11 muestran el trazo de
la ecuacidn de Arrhenius para cada uno de los cinco com-
puestos. Las rectas fueron trazadas aplicando el método-

de los "Minimos Cuadrados" para encontrar la mejor recta
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TABLA 5.2
Muestra Tgmp. Torque Torque Torque %ﬁfﬁg gii?n 1T
& maX:s mifn. R Gréfica Torque °r (x 107)
Figura 80%.min
A 260 65.0 14.6 54.92 85.80 1.3888
B g 62.0 18t 53.22 96.5C "
(& " 50,5 13 .3 43.06 60.00 "
D . 58.0 16:3 49.66 58.80 i
E " 52 .0 13.8 44.36 : 71.00 =
A 280 60 .5 13 .5 5110 35.60 1.3513
B # 58.6 17 .1 50.30 45.50 "
c " 48.0 12.0 40,80 27.70 o
D i 56.1 15.0 47.88 27.30 "
E " 49.9 12.0 42.40 . 33,00 "
A 300 58.3 135 49,34 15.60 1.3157
B " 58.0 16.8 49.76 22,10 "
c & 46.8 113 819570 . 14.75 u
D " 5553 14.1 47.22 14.25 "
E " 49.4 11.7 41.86 . 17.25 b
A 320 5645 12.7 47.74 8.00 1.282
B " 575 15.4 49.08 . 11.10 "
c % 44.8 10.1 37..86 7.40 &
D - 5241 13.4 44,84 7.40 =
E 4 48.7 10.9 41.14 . 9.20 "
A 340 54.0 21.9 45,58 542 4.10 1.25
B & 55,3 14,7 47.18 53 5.90 e
(& - 41.4 9.9 35.10 5.4 4.30 Y
D " 503 12.8 42.80 DD 4,20 &
E B 46.8  10.2 39.48 5.6 5.20 ¢
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que pasara por los cinco puntos graficados; las ecuacio
nes utilizadas fueron:
Y=MKF+D sesecasmsns (5.2)

Los pardmetros m, b se calcularon como sigue:

S t, -S.t
s X ; © ,.... (5.3)
Sy By = 8y
b=S.t -85t
2 o 11 ... (5.4)
5,8 =5
donde:
. K
sk = = oz veeeee. (5.5) (X= 1/T)
A=0
= k
tk = Zoini......(s.e)(y=1nk)
As

Por otra parte, comparando la ec. 5.1 con 5.2 deducimos

que
susinsasuse ( Dal )

3
I
|

Efectuando los cdlculos indicados obtenemos ademds de --
las coordenadas para la mejor recta, los valores de m pa
ra cada una de las cinco muestras y que se listan ense--
guida:

21438.11

3
I

20125.82

=
I
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= 96
mc 18961.92
m, = 18938.74
mE = 18713.58

Despejando E de la ec. 5.7 tenemos:

E = mR  sisesissacsas (5.8)
y tomande R = 1.104 cal/g mol °R podemos sustituir en --
(5.8) para obtener los valores de la Energia de Activa--

cidn para cada uno de los compuestos:

E, = 23667.67 cal/g mol
EB = 22218.91
B, = 20933.96
By = 20908.37
E, = 20659.79

Cabe observar que los valores obtenidos de E se hallan -
bastante cercanos entre si, lo que era de esperarse dado

que todos ellos son compuestos para piso de reparacibn.

DETERMINACION DE LOS EQUIVALENTES DE VULCANIZACION.
a. Calculo “7e la Tabla de Equivalentes.
Una vez determinada la Energia de Activacidén para --

los compuestos de prueba se procedié a elaborar la Tabla

de Equivalentes de Vulcanizacién.
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En la Ec. 5.1 ’ i

In k = - 1L .
-T- + C

| =

podemos sustituir bajo las siguientes consideraciones:

1) E = Energfa de Activacidén Promedio (Considerando -
los cinco valores de E para los cinco compues-
tos) .
E = 21677.74

2) Se selecciond como temperatura base, la temperatu-
ra recomendada por la RMA para determinar la vulca
nizacidén 6ptima y se designd arbitrariamente como-
1.0 el valor de k a dicha temperatura. Entonces --
k= 1 para T = 280°F (740°R)

Sustituyendo:

_ - 21677.74 1
In 1l = m]—7—4-0 e ) e eesa (5.9)

Se obtiene C = 26.535

Una vez establecido el valor de C se pudieron calcu
lar los valores de k desde 160°F (620°R) hasta ---
400°F (860°R) yendo de grado en grado, sustituyendo
el valor de dichas temperaturas en la siguiente ---

ecuacidn de trabajo:

In k = - 21677.74 1 + 26.535 ... ( 5.10 )
1.104 T



Los valores de k asi obtenidos constituyen finalmente la
Tabla de Equivalentes de Vulcanizacidén que es en reali--

dad el objetivo principal de este trabajo; ver Tabla 5.3



TABLA 5.3

TABLA DE EQUIVALENTES DE VULCANTZACION

PARA EL RENQVADO DE LLANTAS

T/F 0 1 2 3 4 5 6 7 & 9

1€0 0.006 0.006 0.007 0.607 0.007 0.008 0.008 0.008 0.009 G.009
170 ¢.clo 0.010 0.011 0.011 0.012 0.012 0.013 0.014 0.614 0.015
180 0.016 0.0617 0.017 0.018 0.019 (.020 0.021 0.022 C€.C23 0.024
190 0.025 0.027 0.028 0.62% 0.031 0.032 0.033 0.035 0.037 0.038
200 0.040 0.042 0.C44 0.046 0.048 0.056 0.052 0.055 0.057 0.060
210 0.063 0.065 0.068 0.071 0©.C74 0.078 0.081 <(.C85 0.088 0.092
220 G.096 0.100 0.1C5 0.109 0.114 0.119 G.124 0.129 0.135 0.140
230 0.146 0.152 0.159 0.165 0.172 0.180 0.187 0.19% 0.203 0.211
240 0.226 0.229 0.238 0.248 0.258 0.268 (0.279 0.290 0.302 0.314
250 0.326 0.239 0.352 0.366 0.381 (0.296 0.411 0.427 0.444 0.461
260 0.479 0.497 0.516 0.536 0.557 0.578 0.600 0.€2Z 0.646 0.670
270 0.696 0.722 0.749 C.776 0.805 0.835 0.866 0.898 0.931 0.965
280 1.000 1.637 1.075 1.113 1.154 1.195 1.238 1.283 1.329 1.376
290 1.425 1.476 1.528 1.582 1.637 1.695 1.754 1.815 1.879 1.944
300 2.011 2.080 =2.152 2.226 2.302 2.381 2.462 2.546 2.632 2.721
310 2:813 2.907 3:005 3.105 3.209 3.316 3.426 -3.539 3.656 3.777
320 3.901 4.028 4.610 4.295 4.435 4.579 4.727 4.879 5.036 5.198
330 5.364 5.536 5.712 5.893 6.080 6.272 6.470 6.673 6.882 7.098
340 7.319 7.547 7.781 8,022 8,270 8,524 8,786 9.055 9.332 9.617
350 9.909 10.210 10.519 10.837 11.163 11.498 11.843 12.197 12.561 12.934
360 13.318 13.712 14.117 14.533 14.960 15.398 15.848 16.310 16.785 17.272
370 17.772 18.285 18.812 19.352 19.907 20.476 21.061 21.660 22.275 22.906
380 23.553 24.207 24.898 25.596 26.312 27.047 27.800 28.572 29.364 30.176
390 31.008 31.862 32.736 33.633 34.552 35.494 36.459 37.448 38.461 39.500



CAPITULO VI

DETERMINACION DE LA VULCANIZACION

CORRECTA EN EL RENOVADO DE LLANTAS.

(Aplicacidn de la Tabla de Equivalentes)
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Este Capitulo pretende ilustrar someramente -
la utilidad de la Tabla de Equivalentes, cuya obtencidn-
ha sido el objetivo primordial de este trabajo. Esta es-
la razdén por la que no se profundiza mayormente en la --
descripcidén del equipo utilizado en la prueba de termopa

res.

EQUIPO

1. Matriz de Vulcanizacidn.

Marca: HEINTZ

Modelo: SXP - 1200 - 8 - A - 8 - 6.50 - 13
Las Figuras 6.1 y 6.2 muestran fotografias del Equipo de

Vulcanizacién con el que se efectud la prueba.

2. Potencidmetro de temperatura.
Marca: LEEDS NORTHRUP
Modelo: 8694 - 2

Escala: Clave 058952, de -100 a 400°F

3. Termopares.

Tipo: Cobre vs. Cobre - Niquel (Constantan)

PRUEBA DE TERMOPARES
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1. DESCRIPCION DE LA OPERACION.

a. Seleccibén y preparacidén de la llanta de termopares.
Para ilustrar la aplicacién de la Tabla de Equivalen-
tes se selecciond para esta prueba la llanta siguien-
te:

Llanta de Automdvil

Medida: 6.50 - 13

Marca: Good Year Oxo

Tipo: Custom Super Cushion

Armazdn:2 capas reales (4 capas equivalentes)
El hule piso correspondiente a esta medida es de 12/32 -
pulgadas de espesor. La seleccidén de esta medida de -
llanta y de su hule piso correspondiente fué con el -
fin de hacer la prueba lo menos complicada posible, -
pues con dicha medida se requieren pocos termopares -
dado el tamafio reducido de la llanta, ademds de que -
la aplicacidén de los mismos es mds sencilla y el tiem
po de prueba es més corto.
De cualquier manera, el haber seleccionado cualquier-
otra medida de llanta hubiese sido igualmente ilustra
tivo, ya que la tabla es aplicable a cualquier mate--
rial y espesor utilizado.

Una vez seleccionada la llanta, se procedi6 a cons---

truirla colocando termopares en los lugares en log --

que se esperaba hallar los puntos de vulcanizacién mi



FIG. 6.1 FOTOGRAFIA DE LA MATRIZ DE
VULCANIZACION (ABIERTA)

FIG. 6.2 FOTOGRAFIA DE LA MATRIZ DE
VULCANIZACION (CERRADA)
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nima y médxima. En la medida de llanta seleccionada y
en general en todas las llantas de automévil a ser -
renovadas, el punto minimo estd normalmente bajo el-
piso sobre la superficie raspada, en el drea del hom
bro; el punto md&ximo se encuentra en la superficie -
del piso que se halla en contacto con la matriz, a -
la altura del centro del piso (linea central del hu-
le piso).

Se colocd la llanta en la mdquina de construccién pa
ra fijar los termopares sobre el drea raspada y ce--
mentada y aplicar en seguida el hule piso. Utilizan-
do hule de color se puso una marca a 1/4 de pulgada-
desde lo que seria la orilla del piso ya moldeado y-
una marca similar en el lado opuesto (radialmente )-
de la llanta.

Se colocaron los termopares AH. (Area del hombro 1)-

1
% AH2 en cada una de las marcas, manteniendo fijos -
los alambres con un pedazo de hule cojin. Otros dos-

termopares, AH, y AH,, se colocaron 1/4 de pulg. més

3
alld (circunferencialmente), a cada lado de los dos-
primeros. Estos dos termopares se colocaron defasa--

dos con el fin de cubrir mis eficientemente el &rea-

en el caso de que la llanta se desalineara durante -

el vulcanizado.
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Las Figs. 6.3 y 6.4 muestran la llanta con los termopa
res colocados en los puntos criticos ya mencionados.
Una vez colocados los cuatro termopares, se procedid a
aplicar el hule piso y terminar la construccién de la-
llanta siguiendo el procedimiento descrito en el Capi-
tule II.

Un quinto termopar, LC, se colocd en la superficie del
piso sobre la linea central y en contacto directo con-
la matriz con el fin de registrar las temperaturas en-
el punto de vulcanizacidn mé&xima y determinar asi el -

gradq de sobrevulcanizacidn.

Condiciones de Operacidn.
La prueba se efectud bajo las siguientes condiciones:
1) Presidn de Inflado (Bolsa de Vulcanizacidén): 140 -
2
1b/pulg
2) Temperatura del Vapor (Medida en la manguera de sa
lida antes de la trampa): 293°F
3) Tiempo de Vulcanizacién (Estimado para este tipo =

de pruebas): 75 minutos.

Procedimiento.
Una vez construida la llanta se le colocd la bolsa de
vulcanizacién y se le inserté§ el arillo de vulcaniza-

cibén cuyas dimensiones son especificas para cada medi



Hule Piso

V; Termopares

FIG. 6.3 DISTRIBUCION DE LOS %ERMOPARES EN LA

LLANTA DE PRUEBA, MEDIDA 6.50-13.




FIG. 6.4 SECCION DE LA LLANTA -

6.50 - 13 CON LOS - -
TERMOPARES COLOCADOS -
EN LOS PUNTOS CRITICOS
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da de llanta.

Se colocd en sequida en la matriz, teniendo cuidado-
de no romper los alambres de los termopares al ce---
rrarla. La matriz se hallaba a una temperatura cons-
tante de 293°F, 60 minutos antes de la prueba. Reali
zado lo anterior se aplicd inmediatamente la presidn
de aire especificado en la bolsa de vulcanizacidn, -
considerdndose en ese momento el inicio del ciclo de
vulcanizacidn.

Utilizando el potencidmetro se determinaron las tem-
peraturas en cada uno de los termopares, a medida --
que la vulcanizacidén progresaba, anotando el tiempo-
de cada lectura. Los alambres se fijaron a un table-
ro perfectamente identificados y los alambres del po
tencidmetro se conectaron alternadamente a dichos --
termopares.

Las lecturas se efectuaron tan a menudo como lo dic-
ta la prédctica para esta medida de llanta.

Al final del ciclo de vulcanizacibén fijado en 75 mi-
nutos, se liberd la presidén de aire, se removid la ~
bolsa y el arillo de vulcanizacidn para continuar re
gistrando las temperaturas durante el periodo de en-

friamiento de la llanta. La vulcanizacidén adicional-

recibida durante este ciclo de enfriamiento es parte

importante del total de vulcanizacién del hule piso,
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por lo que se continué el registro hasta una temperatu
ra de 150°F aproximadamente, para poder calcular tanto
la vulcanizacién equivalente "con presidén" como la vul
canizacidén "total". La vulcanizacidén equivalente con -
presién en el punto minimo debe ser al menos 3/4 de la
vulcanizacidén 6ptima equivalente del compuesto de hule
y la vulcanizacidn total debe ser al menos la vulcani-
zacidn b6ptima equivalente. El valor de 3/4 lo dictan -
las experiencias previas en vulcanizado y con ello se-
evita el avejigamiento del compuesto o "porosidad".

Los datos obtenidos se agrupan en la Tabla 6.1 y mues-
tran el ciclo de temperaturas que rigié para cada par-
te de la llanta durante la vulcanizacidén. Para la se--
leccidn de las curvas de temperatura minima y médxima,-
bastd con inspeccionar los datos de temperatura regis-

trados durante la prueba.

REGISTRO DE DATOS.

Los tiempos registrados en la tabla 6.1 se fi-
jaron tanto por experiencias anteriores en llantas de au-
tomdvil como por la misma limitacién fisica de la prueba.
Los intervalos que arrojan las mediciones son bastante --

aceptables comparados con lo recomendado por la RMA. Debe

notarse que al inicio de la prueba los registros se reali

zaron con mayor frecuencia dado que en dicho momento la -



TABLA 6.1

REGISTRO DE DATOS DE LA PRUEBA DE TERMOPARES VY
COORDENADAS Dt LAS CURVAS DE VULCANIZACTON MINIMA YV MAXTIMA.

Lfac.tufzaL =K A HI A HZ & H3 ‘ il
b 5 T k t T k ks T k z T Ry T
gl :
i 2.0 261 0.497 2.2 - - 2:5 - -1 2.7 162 - 20 163.3
2 3.5 268 0.646 3.7 169 0.009 3.9 169.3 -] 4.1 174 —: 4.3 174.5
3 5.0 27145 0731 5o 2 179 0.015 5.4 179.3 -4 5.7 185.2 -? 5.9 185
4 7.0 274.5 0.815 T 2 186 0.021 7.4 188 -l 7.7 199.2 -! 79 196
5 g <1 278 0.931 {10.3 197 0035 (10:5 201 -110.7 213 -l10.9 210
6 15 .18 281 1.087 | 15.2 218.6 0.091 |15.4 221.7 -|15.6 230 -15.9 227.
7 20 <5 283.5 1.183 [20:7 235.7 0.185 20.9 238.4 -{21.1 243 -I21.3 241.
8 §25.0 285 1.195 |25.2 245 0.268 |25.4 248 .8 =]2%.7 252.3 -'25.9 251
9 30.0 286 1.238 | 30.2 252.8 0.357 |30.4 255 -130.6 258.5 -120.8 257
10 35 .1 286.5 1.253 | 35.3 257 7 0.438 |35.5 260 -135.8 264 -136.0 262 .2
11 ’40.0 286.7 1.268 [40.2 262 0.516 |40.4 264 -140.6 267 .3 -'40.8 266 .
12 45 .3 286.7 1:268 | 45.%6 265.6 0.589 [45.7 268 -146.0 270 - 46.2 269
13 50 .1 287 1,283 {50.3 268 0.646 |50.5 270 -150.7 273 -:50.9 272
14 55.1 287 1::2853 | 5543 270 0.696 |55.5 272 -]155.6 274 .4 -155.9 273
15 60.0 286.7 1.268 | 60.2 271.3 0.735 |(60.4 274 -160.6 275.38 -160.9 275
16 65..2 287 1.283 [ 65.4 272 G.749 |65.6 274 -165.8 24058.7 -166.0 275



TABLA 6.1 (continuacibn)

Lectgﬁg[i Lc AH, A H, A H, A H

t T k 2 T k t T H T Rl t ¥
17 | 70.0 287 1.283] 70.2 272 0.749| 70.4 274 -| 70.7 275.7 | 71.0 275
18 1 14.1 287 1.283] 74.3 272 0.749| 74.5 274.3 -|74.7 275.7  -| 74.9 275
19 | 76.5 284.3 1.182| 76.7 271 0.722] 76.8 273.7 | 77.0 274 | 77.2 274
20 | 78.0 224 0.114| 78.2 269 0.670| 78.4 269.3 -|78.7 270.3 -/ 78.9 270.
21 | 80.0 200 0.040| 80.2 263.3 0.543| 80.4 263 -|80.6 262 -| 80.8 262
22 | 85.2 168.5 0.009| 85.4 240.5 0.223| 85.6 235 -] 85.8 221.8 - 86.0 225
23 | 90.1 - - 90.3 213.2  0.072] 90.5 209.4 -|90.8 190 -l 91.0 194
24 | 95.0 - - 95.2 190.0 0.025] 95.4 185 -195.6 175.7  -| 95.8 179.
25 |100.0 - - |100.2 167 0.008 {100.4 160.1 -J00.6 153 -f100.8 155

1= Liempo en minutos
T= Temperatura en °F
k= valorn de napidez de Vufcanizacdbn
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transferencia de calor y por ende el aumento de tempera-

tura, se efectlan a mayor velocidad.

CALCULOS Y RESULTADOS

TRAZO DE LA CURVA DE VULCANIZACION.

El paso siguiente consistié en seleccionar, a
partir de los datos obtenidos, las curvas de vulcaniza--
cidén para los puntos que alcanzaron la vulcanizacién mé-
xima y minima durante la prueba. Inspeccionando las tem-
peraturas alcanzadas en cada uno de los termopares se --
concluyd que la curva de vulcanizacibén m&xima correspon-
dia al termopar LC y la minima al termopar marcado como
AHl.

Para graficar tales curvas se trazaron los va
lores de rapidez de vulcanizacibén, k, correspondientes a
las temperaturas alcanzadas, contra los tiempos de vulca
nizacidén, t. Estos valores de rapidez aparecen en la Ta-
bla 6.1 y fueron tomados de la Tabla de Equivalentes (Ta

bla 5.3) calculada en el Capitulo V.

Para el trazo de las curvas de vulcanizacién-
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se fijd una escala de tiempo, t, en minutos sobre el eje
horizontal y sobre el eje vertical una escala con los va

lores de rapidez de vulcanizacidén, k. Ver Figura 6.5.

Establecidas las escalas se procedid a trazar
los valores de rapidez correspondientes a las temperatu-
ras registradas en los diversos tiempos a medida que pro
gresaba la vulcanizacidn. Por ejemplo la lectura No. 5 -
de la Tabla 6.1 para el punto de vulcanizacidn minima --
(AHl)' indica que la temperatura alcanzada a los 10.3 mi
nutos de iniciada la prueba es de 197°F y el valor de ra
pidez correspondiente a esta temperatura, leido en la Ta
bla 5.3, es de 0.035; asi los valores de t = 10.3 minu--
tos y k = 0.035 constituyen la coordenada No. 5 para la-
curva de vulcanizacidén minima. be la misma manera se de-
terminaron el resto de las coordenadas para ambas cur---
vas. El drea bajo cada una de las dos curvas representa-
la "Vulcanizacidén Equivalente", que tal como se mencionb
en el Capitulo IV, no es mds que la vulcanizacién recibi

da por la llanta pero transferida a nuestra temperatura-

de referencia, 280°F.

La Figura 6.5 muestra las curvas de vulcaniza

cién para la llanta de automévil 6.50 - 13 objeto de ---



k Rapidez de Vulcanizaciodn

AH1

= LC VULCANIZACION MAXIMA
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6.5 CURVAS DE VULCANIZACION PARA LA LLANTA, MEDIDA 6.50 - 13.
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nuestra ,prueba. La curva de vulcanizacidn minima es la -
aque determina el tiemoo que debe vulcanizarse la llanta-
y la méxima nos muestra la sobrevulcanizacién que reci--
bié el &rea externa del piso. En la misma.gréfica puede-
anreciarse que a los 75 minutos, tiempo especificado pa-
ra la prueba, se trazd una linea vertical con el fin de-
ilustrar la extensidn del periodo de vulcanizacién den--
tro de la matriz (bajo presidén) y el inicio y duracidn -

del periodo de enfriamiento fuera de la matriz.

CALCULO DE LA VULCANIZACION EQUIVALENTE.

Trazadas las curvas de vulcanizacidn, el si--
guiente paso consistid en calcular la vulcanizacidn equi
valente bajo la siguiente secuencia:

a. Determinacidén del &rea bajo las curvas de vulcaniza--

cibén minima y mdxima.

Localizacidn PERT ODO Area Total
Bajo Presidén| Enfria
miento
LC (Vulc.Méx.) | 43.32 pulg2 1..55 44.87 pulgz.
pulg.2
AHl(Vulc.Min) 15.89 pulg2 3.30 19.19 pulg2
pulg2

El &rea bajo le= wurvas se determind utilizando un plani-
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metro.

b. Determinacién de los minutos de vulcanizacién equiva-
lente por pulgada cuadrada.
De la escala fijada en la Figura 6.5 tenemos:
1 pulg = 10 minutos ( t, Escala horizontal )
Yy 1 pulg = 0.20 (k, Escala vertical)
ill pu1g2= 10 min. x 0.20 = 2 min.
1 pulgz= 2 minutos de vulcanizacién Equivalente
c. Determinacidén de la vulcanizacidn total equivalente -
bajo la curva.
Multiplicando el &rea bajo la curva por los minutos -
" de vulcanizacibdn equivalente por unidad de superficie
tenemos:
Vulcanizacién Total Equivalente en minutos a la tempe

ratura de referencia ( 280°F )

Localizacidén RERIQBD Total
Bajo Presién EREL e~
miento
LC 86.64 3 1.0 89.74
AHl 31.78 6.60 38.38

}. DETERMINACION DEL TIEMPO OPTIMO DE VULCANIZACION.

Para seleccionar el tiempo de vulcanizacién se deben cum
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plir las dos condiciones siguientes:
a. Un minimo de 3/4 de la "vulcanizaci6n 6ptima", ésto -

es 30 minutos a 280°F, debe cubrirse durante el perig

do bajo presidn en el punto de vulcanizacién minima,-
AH_ .
1

b. Alcanzar como minimo la vulcanizacibén Sptima de 40 mi

nutos a 280°F en el punto de vulcanizacibén minima, --

con la vulcanizacidn total aplicada.

De la Tabla de Vulcanizacién Total Equivalen-
te puede apreciarse que el valor de 31.78 minutos satis-
face la primera condicidn que establece el logro de 3/4-
de la vulcanizacibén 6ptima durante el periodo bajo pre--

sidn.

Sin embargo el valor total de 38.38 minutos -
no cumple la condicién b., a pesar de estar muy cercano-
a los 40 minutos. Para lograr alcanzar dicho valor es ne
cesario aplicar una vulcanizacién un poco arriba de los-
75 minutos especificados en nuestra prueba. No se requi-
rid correr la prueba nuevamente, sino que basté con obte
ner grdficamente un &rea de 16.7 pulg2 en el periodo ba-

jo presidn, ya que la ordenada se mantiene constante des

pués de los 65 minutos y el &rea en el periodo de enfria

miento no varfa por consiguiente.
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Utilizando repetidamente el planimetro se con

cluyé que colocando la linea de liberacibén de presién a-

los 77 minutos se lograba obtener el &rea buscada de ---

2
16.7 pulg . Los resultados finales son los siguientes:

Localizacidn Vulcanizacidén total en minutos a 280°F
Periodo bajo | Periodo de :
N 2 . Total
Presidn Enfriamiento
LC 89.64 3 240 92.74
AHl 33.40 6.60 40.00

Cabe mencionarse que el tiempo de vulcaniza--
cién varia Gnicamente en el periodo bajo presibén, ya que
el de enfriamiento mantiene su duracién pues la tempera-
tura mdxima alcanzada también se mantiene constante a pe
sar de aumentar el tiempo de vulcanizacibén a 77 minutos.
Por otro lado la sobrevulcanizacién que recibe el &rea -
externa del piso se encuentra dentro de los limites acep
tables que d4d la pré&ctica. De todo lo anterior podemos -
concluir que la "Vulcanizacibén Optima" para el renovado-
de la llanta medida 6.50 - 13 es de:

77 minutos a 293°F




CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

La Tabla de Equivalentes de Vulcanizacibén calculada a --
partir de la Ecuacibén de Arrhenius permite una determina
cién m&s exacta y mds realista de los tiempos de vulcani
zacidén por el método de termopares. Esta Tabla fue calcu
lada tomando como temperatura de referencia, la tempera-
tura recomendada por la Rubber Manufacturers Association
para la determinacién de la vulcanizacibén 6ptima de los-
materiales usados en la industria de la renovacién y pa-
ra la clasificacién de dichos materiales en cuanto a su-

rapidez de vulcanizacidn.

Las llantas renovadas vulcanizadas con dichos tiempos, -

tendrén mayor resistencia a la separacién del renovado,-

mayor resistencia al desgaste y mayor resistencia a las-

rajaduras en el dibujo del piso, al evitar que el casco-
.

se exponga innecesariamente a una sobrevulcanizacién. --

Sin duda dichas llantas seré@n mds seguras en su uso.

El empleo de tiempos menores que no involucran factores-
de seguridad excesivos, permite una mayor productividad-

de la planta renovadora.
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También, como resultado préctico de esta tesis, se obtie
ne un sistema de trabajo mds adecuado para la renovacidn
y para corroborar &sto, se realizaron las experiencias -
correspondientes al Capitulo VI que comprueban la aplica

bilidad del método y la bondad de los resultados.

Por Gltimo, cabe senalar que el presente trabajo se con-
sidera como una contribucidén original a la resolucibn --
del problema de la vulcanizacidén en el renovado, ya que-
la Tabla de Equivalentes de Vulcanizacién, las gréficas-
resultantes y el sistema de trabajo por medio de termopa

res contenidos en los Capitulos V y VI son inéditos.
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