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-I N T R o D u e e I o N-



INTRODUCCION 

Es práctica general en la industria del renov ado -

de llantas, e l e specificar l os tiempos de vulcanizaci6n de -

las mismas a razón de "tantos minutos por espesor de mate--­

rial r enovado ", sin ninguna cons ide ración en cuanto a las di 

ferencias en e l equipo uti li zado , diseño del dibujo y canti­

dad de capas de la llanta. Es te s istema de trabajo ya resul­

ta inadecuado , puesto que el servicio que se demanda de una­

llanta renovada es el mismo que e l de una llanta nueva, con­

siderando además q ue l as carreteras y vehfculos modernos re­

quieren de cond iciones de trabajo cada vez más severas. (Hoy 

en dfa no es raro encontrar velocidades de 100 - 120 km/hr -

sostenidas durante 5 y hasta 8 horas) . Los materiales de re~ 

novaci6n modernos están diseñado s con miras a soportar estas 

condiciones de servicio, pe ro e ste prop6sito se puede echar­

por tierra con una vulcanizaci6n inadecuada . 

Desde el punto de vista de productividad de una -­

~lanta de renovado , es ventajoso el emplear los menores tie~ 

pos de vulcanización q ue permitan las mayores eficiencias -­

consecuentes con unas buenas propi edades de la l lanta renov~ 

da; sin embargo no es r aro encontrar en la indus tria de la -

renovaci6n, plantas que sobr evul can i zan las llan tas hasta en 

un 80 % "para mayo r seguridad" . Esta prácti c a sólo se traduce 
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en una baja de su productividad y en problemas de servicio -

por sep ar a ci6n del piso de renovaci6n, generaci6n excesiv a -

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

Siendo de v ital importancia el tiempo de vulcaniz~ 

c i 6n, e l o bjetivo de esta tesis consiste en proveer, a par-­

tir de la Ecuaci6n de Arrhenius, una "Tabla de Equivllentes­

de Vulcanizaci6n" que permita calcular los tiempos 6ptimos -

de vulcanizaci6n en el proceso de renovado de llant~s median 

te pruebas de termopares. Dich a tabla deberá reflejar además 

las caracterfsticas de los materiales de renovaci6n más comu 

nes en el mercado nacional. 



CAPITULO I 

GENERALIDADES SOBRE FORMULACIONES 

PARA 

MATERIALES DE REPARACION 



4 

P O L I M E R O S 

l. I NTRODUCC ION. 

Por muchos años el recubrimiento de llantas y la 

producción de materiales de reparación tuvo poco más que -

un va lor 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

automóviles es socialmente aceptado hoy en día. El número­

de recubiertas que acepta una llanta, a menudo es más im-­

por t an t e que la duración misma del piso original en la de­

terminación del costo por kil6metro. 

El desarrollo de los materiales de reparaci6n in 

cluye la mayoría de los factores que son importantes en 

los compuestos para llanta original, así como un número de 

peculiaridades de la indu stria 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 aceptación deseada. 

En cualquier trabajo de formulación se toma en -
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cuenta tanto las propiedades en crudo del compuesto, como 

en vulcanizado. En materiales de renovado las propiedades 

en crudo son mucho más importantes que en los compuestos-

para llanta original, puesto que los clientes directos --

utilizan el producto crudo . 

La actuación conjunta de varios ingredientes --

produce un compuesto de hule y la variación de las propo~ 

ciones y tipos de estos ingredientes le confieren ciertas 

propiedades físicas , las cuales pueden ser aplicadas para 

satisfacer una amplia variedad de requerimientos del pro-

dueto. 

Los compuestos utilizados en materiales de rep~ 

ración son: 

Polímero 

Negro de Humo 

Aceite de Proceso 

Antioxidante 

Antiozonante 

Activador ] 

Acelerador 

Azufre 

Sistema de Vulcanización 
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El efecto de cada uno de estos ingredientes so-

bre las propiedades físicas del compuesto se tratará am--

p liamente a lo largo de este capítulo. 

Cabe aclarar que universalmente se acepta la --

convención de tomar como base 100 partes de hule (100 PHR) 

para el cálculo de las formulaciones de cualquier compue~ 

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 ) . 

2. PROPIEDADES BASICAS DE LOS POLIMEROS. 

a. Hule Natural (NR) 

-f-
1) Propiedades en crudo. 

El NR consiste de cadenas muy largas de Poli-isopr~ 

no las cuales se entrelazan durante su formación, -

por lo que esta materia prima es muy correosa y di-

fícil de manejar, requiriéndose masticación antes -

de usarse. Durante este proceso las cadenas del po-

limero se rompen por el trabajo mecánico, el calor-

y el oxígeno d~l aire. Existen productos químicos -

llamados peptizantes que pueden adicionarse para --
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acelerar la masticac i 6n. Después de l a masticaci6n, 

el NR ya puede mezclarse correctamente con otros in 

gredientes y produce compuestos con buena adhesi6n, 

es decir que se adhieren perfectamente a otros mate 

riales de la llanta y por tanto procesan en forma -

adecuada, resistiendo la deformaci6n de la llanta -

renovada antes de vulcanizar. Esta característica -

de adhesión en crudo es indispensable en materiales 

como el hule cojín y el hule pared. El hule cojín -

requiere mucha adhesión para que el renovador pueda 

efectuar más fácilmente reparaciones en el armaz6n­

sin tener que "remachar " el material , o usar salven 

te para ablandarlo y darle mayor adhesi6n. El hule­

co jín requiere de un m6dulo alto y éste es difícil­

de lograr si se desea obtener un grado elevado de -

adhesión. 

El hule pared se utiliza para reparar agujeros en -

el piso mismo o en el costado y debe ser fácil de -

trabajar, con un cierto grado de blandura y adhesiál 

y ser al mismo tiempo resistente a la abrasión. Es­

ta combinación es d i fícil c e l ograr y generalmente­

d~ por resultado el sacrificio de la resistencia a­

la abrasión para obtener las propiedades que requi~ 

ren los renovadores. 

Una desventaja que puede presentar el NR es que du-
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rante su procesado, acumula mucho calor y tiende a­

quernarse debido a su resistencia residual. 

2) Propiedades en Vulcanizado. 

Para el NR las propiedades básicas son: baja rigi-­

dez o tiesura, baja fricción interna y alta resi--­

liencia; ésto es, cuando se deforma, la fricción en 

tre las moléculas de hule es baja, permitiendo una­

flexión excesiva y recuperación rápida con· mínima -

generación de calor. Esto es muy importante para -­

las llantas recubiertas con pisos gruesos, corno las 

de camión, avión y llantas rnuevetierra donde debe -

evitarse la acumulac i ón de calor que puede provocar 

que el piso se separe del armazón. 

El NR tiene alta res i stencia a la deformación, al -

desgarramiento y al crecimiento de las cortaduras,­

pero tiene baja resistencia al calor y a ciertos 

agentes químicos (particularmente ozono) • 

3) Resumen de Propiedades. 

a) En crudo. 

Correoso - Necesita prernasticación. 

Procesa bien, excepto que tiende a que-­

rnarse. 

Buena adhesión - Excelente para materia-

les de reparación 

Alta Resistencia - Resiste deformación -
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en crudo. 

b) En Vulcanizado. 

Fácilmente deformable con baja genera--­

ción de calor 

Alta resistencia. 

Buena resistencia al desgarramiento. 

Buena resistencia al crecimiento de cor­

taduras. 

Baja resistencia al ozono-Requiere antia 

zonante. 

Baj a resis tencia al calor-Requiere anti­

oxidante e ingredientes que corrijan su­

vulcanización. 

b. Poli-isopreno (Natsyn). 

El poli-isopreno se fabrica por polimerización en sol~ 

ci6n 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 especificación rígida. 

2) Adhesión baja- requiere adición de agentes -

que proporcionen mayor adhe-­

sión. 

3) Vulcaniza más lentamente que el NR. 

c. Hule Estireno - Butadieno (SBR) 
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Producido normalmente por polimerización en emulsión,-

e ste c o polírnero puede fabricarse con cualquier propor-

c i6n de estireno. Sin embargo, 55% es el valor prácti-

co más alto pues es cuando el polímero se endurece co-

rno un plástico. El SBR también puede ser extendido e n -

aceite y/o negro de humo durante su manufactura, exis-

tiendo varios grados diferentes disponibles que lo co~ 

vier ten en un hule de uso general. El aceite cornunrnen-

te usad o para e x tender este tipo de hule es el aceite-

a romáti co, realizándose esta operación - con el fín de -

facilitar el procesado del material, así corno para ab~ 

ratar e l producto, y a que con ésto puede aceptar más -

cargas. 

El hule más coman para materiales de reparación conti~ 

ne 23.5 % de estireno y está extendido con 37,5 partes-

de aceite aromático. 

1) Propiedades en crudo. 

Dependiendo de la aplicación, la selección correcta 

del tipo de SBR. determinará un buen procesado. La -

adhesión y la resistencia a la deformación son sola 

mente medianas y a menudo se adicionan agentes para 

i ncrementar la adhesión en crudo. La rapidez de vul 
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canización del SBR es bue na, pero con una selección i~ 

adecua da del sistema ne a celeración, la vulcanización­

continuará o marchará indefinidamente produciendo un -

compuesto duro y quebradizo. 

En lo que respecta a su p rocesabilidad , el grado de -­

plasticida d es muy importante puestp que los materia-­

les de reparación deben soportar períodos prolongados­

de almacenamiento sin cambiar apreciablemente su plas­

ticidad; es decir, no se pueden tener compuestos rígi­

dos, ni c o rreosos, o el renovador no los aceptará; to­

do ésto d e be ser una consideración básica en el disefio 

de compue stos de este tipo. 

2) Propiedades en Vulcanizado . 

El SBR es un polímero con alta histéresis, es decir, -

es rígido, se opone a la deformación y regresa más len 

tamente a su forma original que el NR. Esto se debe a­

la fricción interna tan elevada entre las cadenas del­

polímero, que dá corno resultado una acumulación excesi 

va de calor en el flexionado repetido. A causa de esta 

absorción de energía aplicada, los compuestos para pi­

so de reparación que contienen una proporción alta de­

SBR, producen llantas con rodado suave y buena trac--­

ci6n, particularmente en piso mojado. 

La resistencia al calor, al ozono y a la abrasi6n es -
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más alta que para el NR, pero sus resistencias a la de 

formación y al desgarramiento son más bajas. Todas las 

propiedades físicas del SBR están en función del cante 

nido de estireno. 

El incremento en el contenido de estireno mejora: 

a) La tracción 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 deformación 

d) Resistencia al desgarramiento 

e) Crecimiento de las cortaduras 

f) Resistencia al calor 

d. Polibutadieno (PBD) 

+H2- CH = CH - CH2+ n 

El PBD se fabrica generalmente por polimerización en so 

lución y puede producirse con cierto contenido de acei­

te y negro como el SBR. Aunque podría esperarse que el­

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

el caso, debido al método diferente de polimerización. 
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1) Propiedades e n Crudo. 

El PBD se utiliza generalmente mezclado con otros p~ 

limeros debido a sus dificultades de procesado y a -

que posee baja adhesión en crudo. Su rapidez de vul-

canización 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 a l calor, a la abrasión y al agrietamiento --

por flexión. Sus resis tenc ias al ozono, al derrapa--

miento en piso mojado y al desgarramiento son bajas. 

3. APLICACION EN MATERIALES DE REPARACION. 

a. Los pisos de reparación que requieren baja acumulación-

de calor, e levada resistencia a cortaduraf y resisten--

cia a la deformación, 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 avión y medidas 

chicas y medianas de llantas de camión. 

* Este término, que corresponde al Período de Inducción o Pre 
vulcanización, 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 segui­
rá utilizando como tal para su mejor comprensión. 
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b. El hule cojín para llantas de gran tamaño, contiene -­

primordialmente NR, pero puede estar presente PBD para 

dar resistencia extra al c alor, lo cual es deseable -­

c u a ndo l a llanta va a ser recubierta. 

c . Los piso s de repar a ción para medidas chicas de llantas 

de camión y para automóv il contienen mucho menos NR, -

y a que la acumulación de calor no es tan crítica. La -

excelente resistencia al desgaste de las combinaciones 

SBR/ PBD, g eneralmente se aprovecha en los compuestos -

para piso de reparación. Con proporciones bajas de PBD 

(ha sta 35 partes) se obtienen todav ía resistencias ele 

vadas a l agrietamiento y al desgaste; pero cuando se -

desea incr ementar la res i ste ncia al des gaste, corno en­

rned idas c hi c as de llanta de camión, de automóvil, etc., 

s e usan p roporciones más altas de PBD, aunque se redu­

ce la r e sistencia al derraparniento en piso mojado. 

4. INFORMACION ADICIONAL. 

Los polímeros titilizados en la industria hulera, 

en la manufactura de materiales de reparación, se agrupan 

en la tabla 1.1. 
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TABLA 1.1 

POLIMEROS USADOS EN MATERIALES DE REPARACION 

MATERI AL 

Hule Natural 

RSS l 

Browns 

Ambares y Crepés 

Poli-isop r e no 

Natsyn 200 

Natsyn 450 

SBR 

23.5 % de estireno 

23 . 5% de estireno 

PBD 

DESCRIPCION 

Lám inas ahumadas; grado más al 

to de calidad 

De menor calidad; contenido ma 

yor en impurezas y metal 

De menor calidad que Browns. 

Grado para llantas, no extend~ 

do e n aceite; principalmente -

usado e n hule cojín 

Extendido con 25 partes de 

aceite , no manchante. Usado en 

p isos de reparación. 

No extendido en aceite; usado 

en hule cojín. 

Extendido con 37.5 partes de 

aceite aromático. Usado en pi­

sos de reparación. 

No extendido en Aceite Para hule cojín y pisos de re­

paración. 

Extendido en acei t e 

con 25 partes de acei 

te aromático 

Para pisos de reparación 
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NEGROS DE HUMO 

l. INTRODUCCION. 

Los negros de humo son indispensables en los ma­

teriales de reparación como refuerzo del polímero, pues le 

confiere una adecuada resistencia a la deformación y a la­

abrasión. 

Existen muchos negros de humo en el mercado que­

imparten propiedades específicas a los compuestos, de t.al­

manera que la selección correcta de los negros de humo es­

casi tan importante como la selección del polímero para lo 

grar satisfacer los requisitos de servicio. 

La manera como trabajan los negros de humo está­

relacionada a dos funciones: el tamaño de la partícula de­

carbón y la estructura, o sea, la tendencia de las partíc~ 

las de negro a formar cadenas. Sin embargo para que los ne 

gros se comporten en forma satisfactoria, deberán estar 

perfectamente dispersos en el compuesto. 

2. TAMAf:IO DE PARTICULA Y ESTRUCTURA. 
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Si se cuenta con una dispersi6n adecuada, to-­

das l as propiedade s físicas pueden relacionarse al tama­

ño de l a partícula y a la estructura, tal como puede 

apr ec i ars e en la Fig. 1.1 y en la Fig. 1 . 2 . Tanto el ta­

maño de l a partícula como la estructura se determinan me 

diente observa ciones a través del microscopio . Estas gr! 

ficas t ambién relacionan los tipos de negro de hU!ro con las 

propiedades físicas y con las obtenidas en servicio; las 

escalas de ambas gráficas son las mismas por lo que pue­

den sobreponerse. En la Tabla 1 . 2 se pueden ver los ti-­

pos de negros c on sus claves ASTM correspondientes. 

TABLA l. 2 

TIPOS DE NEGRO DE HUMO 

TIPO CLAVE ASTM 

SAF N - 110 

ISAF-LS N - 219 

ISAF-HM N - 220 

ISAF-LM 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 



8 
8 G 

G 8 
el: 8 8 8 o:: 
:::> 
1--
u 
:::> 
o:: 
1--
(/") 

w 

GRA NDE TAMAÑO DE PARTJCULA PEQUE ÑO 

FIG . 1. 1 CLA SJFJ CACION DE LO S NEGRO S DE HUMO 

11171 
Acumu laci6n de ca l or 

DE TAMA ÑO DE PARTICULA PE UEÑf1 

FIG . 1.2 PROPIEDADE S FI SICAS DE LOS NEGRO S DE HUMO 



19 

Abreviat~ra s 

GPF - Genera l Purease Furnac e 

HAF - High Ab ra s ión Furnace 

HS - Hig h Structure 

I SAF - Intermediate Super Abrasión Furnace 

LM - Low Modu l us 

LS - Low Structure 

SAF - Super Abrasión Furnace 

SRF - Semi-Re inforcing Furnace 

3. APLICACIONES EN MATERIALES DE REPARAC ION. 

a . N - 761, N- 660 (SRF , GPF) .- Negros de humo utiliza-­

dos en hul e cojín~ Con baja generación de calor y al­

ta resiliencia. 

b. N - 330 ( HAF ) .- Negro de humo de uso general para -

piso de reparación, particularmente para llantas gra~ 

des, para c amión, avión, brechas , etc. Como negro de­

humo para hule cojín donde la acumulación de calor no 

sea crítica, llantas de automóviles, camiones peque-­

ñas, etc. 

c. N - 347 ( .HAF - HS ) .- Es el competidor más importan­

te del N - 220 ( ISAF ) en pisos d e reparación para -

llantas de automóviles. Se puede utilizar: en propor--
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ciones más altas que el N -220, produciendo compues-­

tos más baratos con desgaste equivalente y con mayor­

resistencia al derrapamiento en piso mojado. 

d. N - 220 ( ISAF ) .-Este tipo de negro es el más utili­

zado en pisos de reparación para llantas de automóvi­

l es y camiones pequeños. 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 embarg o el mezclado es generalmente­

deficiente y por tanto su durabilidad potencial no se 

alcanza canpletamente . Cuando se extruye se calienta --­

demasiado, ocasionando problemas de "quemamiento", se 

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

4. CONTENIDO DE NEG~O DE HUMO. 

Además de los tipos de negro de humo ya mencio 

nadas, otro punto también crítico es el contenido de ne­

gro. Su efecto en las propiedades físicas se aprecia en­

la figura l. 3. 

Puesto que el piso de· reparación va a ser apli 

cado sobre llantas que ya han corrido y que por lo tanto 
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no van a sufrir más deformaci6n, este piso tendrá menos-

tendencia a agrietarse que el original. En consecuencia, 

es pos ible utilizar contenidos de negro má s altos sin di 

ficultad es por agrietamiento. 

En e l hule pared, donde se requiere alta resis 

tencia al agrietamiento por flexi6n, se utilizan niveles 

medios de N - 330 ( HAF ) con alguna carga de zinc para-

incrementar el módulo y preservar la adhesión en el enve 

jecimiento. 

40 o 

ReaistQncia a la defonnac16n 
/ 

Dureza 

60 70 

calor 

a 
derrapamiento 

Contenido de Negro (PHR) 
Figura 1.3 Efecto del contenido de negro de humo en las 
propiedades fí sicas. 
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A C E I T E S 

l. INTRODUCCION. 

Un material de reparación que va a ser usado -

en producción, deberá soportar condiciones de proceso -­

muy variadas y severas. El requisito primordial para te­

ner un compuesto adecuado, es el lograr que el polímero, 

negro de humo y demás ingredientes estén mezclados co--­

rrectamente y en forma homogénea. Para incorporar las -­

proporcione s de negro de humo tan elevadas, utilizadas -

en pisos de reparación, es indispensable el uso del acei 

te de proceso. Además, una vez mezclados, los compuestos 

de piso de reparación deben t ener las siguientes caract~ 

rísticas: ser fácilmente extruibles, retener su forma, -

no pegarse e n los molinos de calentamiento ' y retener su­

adhesión en crudo para poder renovar la llanta. 

Los materiales de hule cojín tienen que ser c~ 

landr ados a temperaturas elevadas y tienen que retener -

su adhesión e n crudo durante períodos de almacenamiento~ 

muy largos, a menudo en transportes inadecuados y bajo -

condiciones variables de temperatura y humedad. Por todo 

lo antes mencionado se comprenderá que la elecci6n del -

tipo de aceite es muy crítica. 
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Cabe mencionar además, que una vez que ha sido 

mezclado el compuesto, el aceite no debe perjudicar las­

propiedades físicas que se desean del compuesto, de he-­

cho la elección correcta del tipo de aceite mej orará es­

tas propiedades . 

2. MECANISMO. 

La plastif icación de compuestos de hule no es­

más que la lubricación entre las cadenas del polímero. -

Para ser compatible, el aceite debe ser soluble en el hu 

le, de t al manera que obligue a las cadenas a a partarse­

y permitir así una incorporación del negro de humo más -

efectiva y adecuada. El efecto de lubricación en el com­

puesto ya vulcanizado es más reducido, debido a las res­

tricciones de la red de reticulaciones. Obviamente, 

otros criterios tales como compatibilidad, polaridad, i~ 

saturación, vis~osidad, volatilid~d, etc., juegan un pa­

pel i mportante, pero el mecanismo fundamental de la lu-­

bricación, mantiene su validez para todos los sistemas -

aceite/hule. 

3. TIPOS DE MATERIALES. 

El método más conveniente y coman de clasifi--
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car los aceites de proceso se ilustra en la Fig. 1.4. La 

constante Viscosidad/Grav edad de la escala horizontal, -

es una relación matemática entre la viscosidad y peso e~ 

pecíficc del aceite que es relativamente insensible al -

peso molecular. Esta constante se incrementa con el núme 

ro de anillos aromáticos y nafténicos en el aceite y pu~ 

de ser usada como una medida de la aromaticidad. Esto --

permite la predicción de características tales como com-

portamiento a baja temperatura, volatilidad, degradación 

de polímeros y manchado. Su expresión queda definida .por 

la siguiente ecuación: 

donde: 

VGC G - 0.24 - 0.022 log (Vl - 35.5) ... (l.l) 

0.755 

G Peso Específico a 60º/60ºF 

V Viscosidad Universal Saybolt en segundos 

a 210ºF 
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La Fig. 1.5 muestra las tendencias en cuanto a 

procesabilidad y propiedade s físicas de los aceites, en-

la Fi g . 1.6 se pueden apreciar las tendencias similares-

de las propiedades en servicio de la llanta renovada. 

4. AGENTES QUE INCREMENTAN LA ADHESION EN CRUDO. 

Las resinas de alkil f enol f ormaldehido son 

lop agentes que incrementan la adhesi6n en crudo para el 

hule cojín, hule pared y sobre todo, para hule piso en -

tiras, utilizado en extrusores en frío donde se requiere 

una buena adhesi6n en crudo. Proporciones bajas de 2 a 6 
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PHR, cambian notablemente la adhesi6n de los materiales­

con poco efecto en otras propiedades. La proporci6n co-­

rrecta es indispensable pues tanto un exceso de adhesión 

como una deficiencia, pueden constituir un gran problem~ 

Existen también aceites minerales de alta vis­

cosidad, tales como el aceite de colofonia, el alquitrán 

de pino y los residuos asfálticos que se utilizan como -

aceites de proceso con excelentes características de --­

adhesion en crudo pero gue afectan las propiedades físicas 

tanto como un aceite de proceso altamente aromático (en­

los compuestos de SBR tienen poco efecto) . 

En la tabla 1.3 se listan los aceites de proc~ 

so más comunmente usados en materiales de reparación. 
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TABLA 1. 3 

Aceites de Proceso Utilizados en 

Materiales de Reparación 

Descripción 

Aceite Parafínico 

Aceite Medio de Proceso 

Aceite Nafténico de Pro-

ceso 

Aplicación 

Aceite extendedor para Natsyn 

No manchante. 

Ablandador de uso general. Hu 

le cojín. 

Aceite extendedor para SBR y­

PBD. De uso general en pisos­

de reparación 

Aceite altamente Aromáti- Como el anterior. Manchante. 

co Mismo uso. 

Aceite de Colofonia Aceite de Proceso y Agente -

que incrementa adhesión en -

crudo. No manchante 

Aceite Asfáltico 

Resinas Alkil Fenol­

Formaldehido 

Ablandador y agente que in-­

crementa adhesión en crudo' 

De uso general para incremen­

tar adhes ión en crudo. 

ANTIOXIDANTES Y ANTIOZONANTES 

l. INTRODUCCION. 

Los hules insaturados son fácilmente atacados-
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por el oxígeno 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 adición de­

an tioxidantes; ésto previene la oxidación durante el al­

macenamiento y en las etapas iniciales de mezclado. 

El NR, por supuesto, no tiene tal protección -

del árbol, pero se estabiliza con amoníaco durante su --· 

etapa como látex; en este caso, una protección excesiva­

no es muy recomendable puesto que el hule tiene que ser­

masticado para que se pueda trabajar más fácilmente. 

La ozonólisis es un problema que se present~ -

en el p roducto ya vulcanizado; el ataque se presenta pr~ 

ferente mente en áreas de tensión, particularmente en los 

c ostados y dá como resultado agrietamientos de mala apa­

riencia para el producto. 

2. ANTIOXIDANTES. 

Estos materiales caen dentro de dos grupos --­

principales: 
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a . Tipo Amina - Muy eficiente, decolora. 

Utilizado en materiales de 

reparación. 

b. Tipo Fenólico - Débil, pero no decolora. 

No se usa en materiales de re­

paración. 

El mecanismo de oxidación ha sido ampliamente­

estudiado y bien documentado. Originalmente se pensó que 

solamente la ihsaturación residual era el área de ataque, 

pero se h a demostrado q ue las reticulaciones de polisul­

furo son también fácilmente atacadas, mientras que los -

enlaces mono y bisulfuro son muy estables frente al oxí­

geno, aún a temperaturas elevadas. Además, es bien sabi­

do que en muchos aspectos el diseño del compuesto afecta 

la oxidación; por ejemplo, un exceso de azufre promueve­

la oxidación y el negro de humo la reduce, lo mismo que­

algunos tipos de aceleradores. 

a. Antioxidantes Tipo Aminas. 

Los compuestos químicos del grupo de las ami-­

nas son baratos y muy efectivos, por lo que son muy -

usados en la industria del renovado. Las aminas aromá 

ticas secundarias tales como la f enil beta naf til ami 

na, son los antioxidantes más importantes. Los deriva 
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d o s de la para-fenilendiamina, difenil, dinaftil y -­

d ioc til son los más ampliamente usados, ya que combi­

n a n s us propiedades antioxidantes y de protección con 

tra la oxidación por flexión. 

3. ANTIOZONANTES. 

Una muestra de hule sin tensionar, relativamen 

te no e s afectada por el ozono, pero cuando se tensiona, 

la o zon6lisis ocurre rápidamente con la aparición de --­

grietas transversales en la dirección del estiramiento.­

El agrietamiento continúa hasta que cesa el estiramien-­

to. Este agrietamiento puede ser contrarrestado con una­

capa protectora, aditivos químicos y en algunos casos me 

joras en el moldeo para evitar áreas de tensión. 

a. Ceras. 

Las ceras parafínicas y microcristalinas afloran a la 

superficie y dan excelente protección durante el alma 

cenamiento. En serv icio la cera tiene poco efecto, de 

hecho, un nivel demasiado alto puede provocar algunas 

grietas aun más profundas que las usuales. 

b. Antioxidantes. 

Los antioxidantes que exhiben resistencia al agrieta­

miento por flexión, también actúan como antiozonantes. 
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Los más importantes son las parafenilen-diaminas sus­

ti tuídas. La tabla 1.4 muestra los antioxidantes y a~ 

tiozonantes más comunmente usados en la Industria Bu­

lera. 

NOTA: La parte correspondiente a Sistemas de Vulcani­

zación, debido a su importancia en este traba-­

jo, se abordará ampliamente en el Capítulo III. 
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TABLA 1.4 

MATERIALES ANTIOXIDANTES Y ANTIOZONANTES 

Nombre Químico 

ANTIOXIDANTES 

Aminas 

Fenil beta-naftil-

amina 

Descripción 

El mejor antioxidante de uso­

general. Manchante. No se usa 

por su toxicidad. 

Aril p-fenilen-diamina De uso general. Estabilizador 

para polímeros en emulsión. 

Manchante. 

Aldol alfa naftil-amina De uso general. Mancha por 

migración. 

*N- (1 ,3 d i metilbutil) 

- N'fen i l p-fenilen­

diami na 

Antioxidantes varios 

Antioxidante/ antiozonante.Es­

tabilizador para polímeros e n 

emulsión. Manchante. 

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

dihidroquinolina sistencia al calor. 

polimerizada 

ANTIOZONANTES 

N,N di-sec-octil-p­

fenilendiamina 

N- isopropil-N fenil 

p-fenilendiamina 

Cera microcristalina 

Cera paraf ínica 

* Ver aminas. 

De uso general. 

Bueno, de uso general- Regu­

lar efecto como antioxidante 

Aflora rápidamente. Excelente 

para protección estática. No 

es buena dinámicamente. 

Como la anterior. 



CAPITULO II 

DESCRIPCION DEL PROCESO DE RENOVADO 



34 

DESCRIPCION DEL PROCESO DE RENOVADO 

La renovación de una llanta es un proceso me-­

di ante el cual se prolonga la vida útil de la misma por­

r eposición del piso que se ha desgastado por el uso. 

El proceso de renovado comprende en términos -

gener a les los siguientes pasos: inspección; raspado; ce­

mentado; la aplicación del nuevo piso de hule de d i men-­

siones específicas y la vulcanización del mismo, a candi 

c iones c ontroladas de presión, temperatura y tiempo, en­

una ma triz que posee el dibujo del piso de la llanta. A­

c ontinua ción se describen con más detalle los pasos del­

p r oces o . 

INSPECCION INICIAL 

l. DEFINI CION Y OBJETIVO. 

La inspección inicial es un e x amen físico minu 

cioso de l a s condiciones en que se encuentran cada una -

de l a s partes de la llanta a renovar, consideradas como­

críticas 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, evitán 

dose así fallas futuras en servicio. 

2. DESCRIPCION DE LA OPERACION. 

a. Inspecc ión Externa. 

El c asco seco y limpio se coloca en el desplegador y­

bajo una luz adecuada que pérmita el examen del piso, 

hombros y costados. El piso se examina en cuanto a --
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desgaste excesivo , cuerdas expuestas, materiales extra 

ñas (c l avos, vidrios, etc .) cortaduras profundas o --­

agr i etami e nto exces i vo . 

Los hombros pueden presentar también los def ec­

tos anteriores . En el área de los costados se determi­

na la presencia de gr ietas por intemperismo con profu~ 

didad excesiva o agr i etamientos radiales. 

El área de la ceja se examina para d e terminar 

l os daños e n las c uerdas, deter ioro de la ceja misma o 

ceja expuesta. 

A juicio del Inspector, si los defectos mencio­

n ados son excesivo s que no permita n el renov ado, se re 

chazará e l casco . 

b. Inspección Interna. 

Nuevamente se coloca el casco en el desplegador, pero­

de tal manera que permita s eparar l as cejas lo sufi--­

ciente para asegurar una inspección adecuada . 

En la ins pección interna se determinan la exis­

t enc i a y gravedad de l o s i guie nte: roturas por flexión, 

en cruz y por impac t os ; daños en el armazón que requi~ 

ran una reparación seccion a l o de refuerzo; en el caso 

de llantas sin cámara, f orro i n terno poroso o con 

unión defectuosa; separación de capas; ceja dañada en­

las cuerdas o en l o s alambres y cuerdas abiertas en el 

armazón. 

RASPADO 

l. DEFINICION Y OBJETIVO. 

El raspado es la eliminación de la superficie -

desgastada del piso de la llanta a renovar. Los objetivos 

principales de esta operación 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 ad~erencia del­

piso nuevo y desarrollar en el casco el contorno adecuado 

para proporcionarle un ajuste exacto en la matriz corres­

pondiente . 

2. DESCRIPCION DE LA OPERACION. 

La máquina 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 presión de inflado e~ 

pecificada, dando así el contorno y la aspereza adecuada­

ª la superficie del casco. 

El piso del casco se rebaja cuidadosamente sin­

desgarrar, ni rajar la superficie, además con la mínima -

generac ión de calor y evitando el raspado muy profundo -­

que pudiese exponer las cuerdas y aún cortarlas. Para lo­

grar ésto la rueda de raspado puede moverse en diferentes 

direcciones para lograr el corte deseado, además de que -

puede variarse la profundidad en el ·corte según se desee. 

Para el contorno se usan normalmente plantillas según el­

tamaño de la llanta. 

MEDICION 

l. DEFINICION Y OBJETIVO. 

Esta operación es la medición del casco ya ras­

pado comparando las dimensiones obtenidas con las especi­

ficadas en la matriz correspondiente. El objetivo primor-
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d i al e s e l de asegurar q ue el c asco se ajustará a la ma-­

triz donde se vu l caniz a rá f inalmente. 

2 . DESCRIPCION DE LA OPERACION . 

El casco se mide comparando sus dimensione s con 

l as registradas corno aceptables en las tablas de la rna --­

triz corres pondiente . Las d imensiones en consideración 

son el d iámetro , l a d ista ncia de c eja a ceja o sección 

transversal , e l ancho del área r aspada en el piso y el an 

cho to t a l de ras~ado . 

CEMENTADO 

l. DEFINICION Y OBJETIVO. 

El c ementado es la aplicación de una sustancia­

adherente (cemento) sobre la superficie del casco raspa-­

do. Su aplicación es fundamental para lograr una adhesión 

adecuada a l a superficie del casco en la adaptación del -

nuevo piso e n banda y así e v itar las fallas de separación 

del renovado en servicio. 

2. DESCRIPCION DE LA OPERACION. 

Ex isten dos tipos de cemento utilizados en el -

renovado: 

Cemento vu lcani zante tipo de aspersión. 

Cemento vulcanizante para aplicación con brocha 

a. Cemento vulcanizante tipo de aspersión. 

El casco se coloca en una rueda giratoria y se-
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a justa la p istola rocia dora para que cubra 4 pulgadas­

d e a ncho y a lejada 6 pulgadas a proximadamente. Se co-­

mi e nz a a g irar la llanta y se aplica una capa de cerne~ 

to pa rtiendo de uria dé las orillas hacia la otra, re-­

g r e s a ndo nuevamente. No se debe aplicar c emento en ex­

ces o . El tiempo d e secado para una superficie uniforme 

de cemento es de aprox imadamente de 30 minutos. Este -

tipo de cemento se vende listo para su uso. 

b. Cemento vulcanizante para aplicación con brocha. 

Mediante una brocha se aplica sobre la superfi­

cie del casco una capa uniforme de cemento hasta cu--­

brir l a totalidad del área de tal manera que penetre -

en todo el raspado. El tiempo necesario de secado es -

de aprox imadamente 2 horas para eliminar el s o lvente . 

CONSTRUCCION 

l. DEFINICION Y OBJETIVO. 

Es la aplicación del hule piso en banda sobre -

la superficie del casco raspado y cementado. De esta man~ 

ra queda repuesto el piso desgastado restando únicamente­

su vulcanizado para usarse normalmente. 

2. HULE PISO EN BANDA. 

El hule piso en banda surtido por el fabricante 

ya extruido, acojinado y protegido con una película, rec! 

be tal nombre para distinguirlo del hule en tiras o lámi­

nas qu e se usan en extrusores instalados en las plantas -

de renovado. 
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a . Identificación. 

La Fig. 2.1 muestra l as tres dimensiones requeridas p~ 

ra identificar e l hule piso en banda. Estas son coro- ­

na, base y espesor, respetando siempre ese orden. 

HULE PISO 

( 76 - 82 - 20 ) 

1 
Curona 

/ :spe;;;or 
1 

1 Base 

76 7 6/8 pulgada Corona 

82 8 2/8 pu lgada Base 

20 20/32 pulgada Espesor 

Figura 2.1 Dimensiones del Hule Piso en Banda 

3. DESCRIPCION DE LA OPERACION. 

a. Construcción con Hule Piso en Banda. 

El casco cementado se coloca en la rueda giratoria de­

la máquina de construcción y el rollo ·de hule piso 

frente a ella. Se desenrrolla una cantidad conveniente 

quitándole simultáneamente la pelfcula protectora y se 

corta el extremo inicial al ángulo deseado para la --­

unión. El piso se aplica colocando la superficie acoj~ 

nada sobre el casco y centrándolo 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 ángulo tal que-

las superficies cortadas coincidan estrechamente, li--
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gándose perfectamente y presionando la uni6n con una­

c a rre tilla. Para el asentado final del nuevo piso se­

pro c ede a carretillar del centro hacia las orillas p~ 

ra e x pulsar el aire atrapado. 

b. Construcción con Extrusor. 

Existen básicamente dos tipos de extrusores di~ 

ponibles. El primero extruye una tira (Orbitread) rel~ 

tivarnente delgada y angosta que envuelve mecánicamente 

el casco siguiendo un patr6n modelo que es controlado­

electrónicarnente por medio de una tarjeta especial. E~ 

ta tarjeta perforada para cada medida de llanta, deteE 

mina automáticamente el espesor y el contorno del reno 

vado por aplicar. El segundo tipo extruye una banda de 

material con un ancho y espesor especificado, sirnilar­

en apariencia al hule piso en banda; el tamaño se oh-­

tiene por medio de un dado con la forma adecuada. 

VULCANIZACION 

l. DEFINICION Y OBJETIVO. 

En esta operación por medio de pre·sión, tiernpo­

y temperatura se vulcaniza el rnater-ial crudo del piso con 

el ob j eto de adherirlo completamente al casco de la llan­

ta e imprimirle el dibujo requerido. Por medio de la vul­

canización el piso crudo adquiere l as propiedades adecua­

das para su uso corno una llanta nueva. 

2. EQUIPO DE VULCANIZACION . 

El equipo necesario para efectuar la vulcaniza­

ción del renovado está formado por la matriz, la bolsa de 
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vulcanización y el rin. Este equipo está codificado en -­

forma cruzada de tal manera que a cada medida de llanta -

l e corresponde una matri z , un rin y una bolsa específica. 

Todo esto es con e l fín de ajustar la llanta en la ffiatr iz 

en forma precisa l ográndose así una vulcanización correc­

t a . 

3. FACTORES DETERMINANTES DE LA VULCANIZACION. 

Para lograr una vulcanización correcta se deben 

conside rar tres factores estrechamente ligados entre sí:­

temperatura , presión y tiempo. 

a. Temperatura. 

El suministro de calor puede p rovenir mediante vapor -

para l o q ue será necesario el uso de calderas generad~ 

ras. La rapidez de transferencia de calor entre la --­

fuente de vapor y el hule piso a vulcanizar, variará -

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 práctica común que todas las matrices se man 

tengan a una temperatura de 300ºF en la superficie del 

piso durante el ciclo de vulcanización, por lo que es­

necesario que el suministro de calor se efectúe a una­

temperatura entre 295ºF y 305ºF. 

b. Presión. 

Para que el hule s e v ulcanice hasta el estado sólido -

neces a rio y además se una al casco, se requiere que la 

totalidad del material, el piso y el ~rea del piso, se 

encuentren completamente confinados y sujetos bajo pr~ 
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si6n durante todo el ciclo de vulcanización. Esta pre­

sión se ejerce por medio de la bolsa de vulcanización, 

en la parte interior de la llanta y por la matriz, en­

la externa. La presión se genera por medio de un com-­

presor de aire. 

c. Tiempo. 

El tiempo de vulcanización requerido en el renovado de 

pende de: 

Sistema de vulcanización del compuesto renovado 

Tamaño 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. 

Diseño del piso de la matriz. 

Espesor del hule piso. 

Distribución del hule piso en el casco. 

Ha sido costumbre en las renovadoras el estable 

cer el tiempo de vulcanización en base de minutos por-

1 /32 pulgadas de espesor del hule piso. Este criterio­

se ha mantenido en muchas renovadoras como regla empí­

rica conveniente. La determinación exacta de dicho --­

tiempo requiere de un estudio de flujo de calor y su -

desarrollo en diferentes puntos de la llanta mediante­

termopares. 

Este aspecto se tratará ampliamente en el Capí­

tulo IV y en la parte práctica de esta tesis por ser -

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

Una vez que la matr iz se halla lista y a l a te~ 

peratu ra correcta, se co loca l a llanta en e lla alineando­

e l centro d e l piso con el de la matriz y s e procede a ce­

rrarl a . Si se trata de molde en lugar de prens a , los per­

nos se aprietan sistemáticamente. En seguida s e infla la­

bols a de vulcaniz a ción a l a presión e specificada y se 

arranca l a vu lcanización siguiendo las recomendaciones en 

tiempo y temperatura. 

INSPECCION FINAL 

l. DEFINICION Y OBJETIVO. 

Es el examen f inal del estado que guarda la 

llanta ya vulcanizada, con el fín de asegurarse que se en­

trega una llanta dentro de las especificaciones de alta -

calidad para servicio. 

2. 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-­

ci6n de capas, espesor de hule piso deficiente, fallas de 

presión o ajuste inadecuado. 

Al cumplir esta inspección la llanta se pule y­

se pinta, dándole la apariencia de un producto nuevo y 

que deberá 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 usó en la fa-­

br icación 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 frío de invierno. Además por la acción -

de ciertos solventes orgánicos se· volvía muy pegajoso. 

Charles Goodyear y sus asociados comenzaron a -

f abricar artículos de hule en el otoño de 1833 y lograron 

venderlos a buen precio, pero durante el verano de 1834 -

se presentaron problemas pues los productos se ablandaban 

y desarrollaban además un olor ofensivo. 

En 1839, Goodyear compró el proceso patentado -

por Nathaniel Hayward, que establecía el uso de azufre en 

solventes para impregnar hule. El olor de los artículos -

y su endurecimiento en clima frío casi destruyó el valor­

de la patente. 

Goodyear continuó sus investigaciones con afán­

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

dad. Descubri6 asi que el hule al tratarse con azufre hir 
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viente ya no se ablandaba con el calor, pero sí se prese~ 

tó e l prob lema de que se carbonizaba. Este fue el primero 

de muchos experimentos que culminaron con el descubrimien 

to de la vulcanización del hule mediante su calentamiento 

con azufre, sin verse éste afectado posteriormente por el 

frío, el c alor o la acción de solventes. 

Como complemento cabe mencionar que Thomas Han­

cock fue para la industria del hule en Inglaterra, lo que 

Goodyear fu e para la industria Americana, y sus trabajos­

coinciden en tiempo con los de Goodyear. 

¿QUE ES LA VULCANIZACION? 

1. DEFINICION. 

La vulcanización es el proceso de reticulación­

de las cadenas del polímero de hule por medios químicos.­

El efecto de dicha reticulación es el de transformar el -

compuesto de un estado s6lido plástico al de un sólido -­

elástico. 

2. QUIMICA DE LA VULCANIZACION. (RETICULACION) 

La vulcanización resulta de la interacción de--
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los polímeros con el agente vulca ni zan te . Los puentes de 

unión se forman a través de dichos agentes vulcanizantes, 

los cuales son elementos div al e ntes como el azufre y sus 

análogos, o compuestos orgánicos bifuncionales. 

Los polímeros deben su reactividad con el age~-

te vulcanizante a la presencia de la insaturación etilé-

nica y su efecto de activación en los hidróg enos alfa o-

alílicos. En la Fig. 3.1 se marcan c on as t e r iscos en las 

cadenas de varios polímeros de uso g eneral , los hidróge-

nos mencionados. El NR es el más r e a ctivo de los tres --

pues uno de los hidróge nos alíl i cos está fuertemente ac-

tivado por el efecto ele ctrón repelente d e l g rupo metilo 

(marcados con doble as t erisco ) . Esta es l a r a zón por la-

que el NR vulcaniza más ráp i dame nte, r equir i e ndo menos -

acelerador y temperaturas de vulcan i zación más bajas que 

para el SBR y PBD. 

-
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Fig.3.1 Estructura de los elastómeros de uso general,mos­
trándose los sitios probables de reticulación. 
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3 . DESCRI P CI ON DE LA VULCAN i z ;, c~!:ON. 

A med i da q u e la vulcan iz ac ión se efectGa (por-

c a l ent am i ent o d e l c ompuesto de hul e ) se van f ormando con 

tínua me nte l as r e ti cula ciones o uniones quími c as entre -

l as cadena s de l políme r o . Obv iamente se requieren tempe-

ratura s e l e vadas para obtener una rapidez satisfactoria-

en l a r e ticu l ac i6n, pero temperaturas excesivamente ele-

vadas incrementarán la rapidez de degradación (rompimie~ 

to de las c a d enas), en l a prác t ica s e utilizan temperat~ , 
ras d e vulcaniza ción q ue p roporcionen una eficiencia ade 

cuada c on un mínimo de degradación. 

4. TIPOS DE RETICULACIONES. 

Como se ha mencionado, cuando el hule se vulca-

ni z a. se forman reticulaciones químicas (Fig. 3. 2) entre 

l as caden a s del polímero haciéndolo más rígido. X es el -

nGmero d e átomos de azufre en una reticulaci6n y varían -

con los diferentes sistemas de vulcanización. La estructu 

ra y número de reticulaciones tienen un efecto muy signi-

ficativo en las propiedades físicas del compuesto vulcan! 

zado. Proporciones altas de azufre producen reticulacio--

nes largas donde X puede llegar hasta el valor de B. Di•• 

chas uniones no son muy estables y pueden romperse median 
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te calor, flexión y agentes químicos, tales corno oxígeno­

Y ozono. Estas uniones al romperse, tienden a mod ificar -

ráp idamente el valor de X disminuyendo hasta la forma de­

reticulación más estable s 2 y s1 (rnonosulfuro). Por todo­

ésto, las reticulaciones largas producen una resistencia­

baja al calentamiento y a los agentes químicos, pero debi 

do a su facilidad de reformarse, tienen alta resistencia­

ª la flexión continua, importante en el agrietamiento. 

Las reticulaciones con valores de X más 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 s
1 

y -

s
2 

y son más resistentes al calor y a los agentes quírni-­

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

flexión y a las rajaduras. 

Cad~nas de Polímero 

Figura 3.2 Formaci6n de Reticulaciones 
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A medida que se incrementa el número de r e t.i.cu 

laciones , el hule se hac e más rígido y eventualmente qu~ 

bradizo, llevándolo a una ex tensibilidad y elasticidad -

bajas, pero con una resistencia al calor superior. 

SISTEMAS DE VULCANIZACION 

l. INTRODUCCION . 

El hule piso y los materiales de reparación de 

ben soporta r per íodos de almacenamiento muy prolongados­

sin cambio apreciable en su plasticidad o en sus propie­

dades vulcanizantes. Esto requiere una selección muy cu~ 

dadosa de los aceleradores dada la tendencia de la mayo­

ría de los materiales a prevulcanizarse en almacenamien­

to prolongado. Además de ~sto, existe una tendencia del­

acelerador a degenerarse, de tal manera que cuando el -­

producto se vulcaniza finalmente, la rapidez de vulcani­

zación es un poco más baja que la original. Un segundo -

requerimie nto para los materiales de renovación 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 será 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 

seño de los compuestos para renovado de llantas. 

Los sistemas básicos de vulcanización se desa-­

rrollaron en el pasado a través de un proces·o de tanteo, -

pero con la evolución de los hules sintéticos se utilizó­

una aproximación mucho más cientifica para desarrollar -­

sistemas de vulcanización más sofisticados. Debido a la -

naturaleza competitiva de la industria llantera, gran pa~ 

te de estos trabajos no han sido publicados. Esta sección 

describe las propiedades básicas de varios tipos de acel~ 

radares utilizados en compuestos para renovado de llan--­

tas. 

2. SISTEMAS DE VULCANIZACION. 

Existen tres tipos de sistemas utilizados come~ 

cialmente para vulcanizar compuestos de hule: Sistemas de 

azufre, Sistemas "donadores de azufre" y Sistemas sin az~ 

fre. Nos ocuparemos únicamente de los primeros dado que -

son los utilizados en las formulaciones para el renovado­

de llantas. 
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a . Sistemas de Azufre. 

Estos sistemas consisten de azufre/acelerador(es)/act~ 

vador(es) y son los m§s comunmente usados. 

1) Sistemas Ace l erados con Tiazoles y Sulfenamidas. 

Estos materiales abarcan el 70 % de los aceleradores 

usados en la industria hulera. Las proporciones co~ 

vencion a les de los principales ingredientes a temp~ 

raturas normales de vulcanización (275 - 300ºF) en-

NR son: 

NR 100 

Oxido de Zinc 3 - 6} 
Activador 

l - 2 Acido Este§rico 

Azufre 2 - 4 

Acelerador 1.5 - 0.5 

El balance de azufre-acelerador es diferente para--

hules sintéticos, La proporción de azufre es para -

NR > PBD > SBR y la proporción de acelerador es ::-': 

para SBR > PBD > NR. La reducción de azufre con una 

e l evac ión del acelerador en el NR, mejora la resis-

tencia al calentamiento y d~ seguridad en "quema---

miento", pe ro abajo de 0.75 part es , produce un vul-

caniz ado con una resistencia baja al desgarramiento 

y al crecimiento de cortaduras, provocando además -

"afloramiento" del acelerador. 
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Cuando se utilizan negros de humo de partícula fi-­

na se requieren sulf enamidas especiales de acción -

retardada como el NOBS. 

En la tabla 3.1 se listan los aceleradores más co-­

munmente usados en formulaciones para renovado, así 

como su nombre comercial y características respect~ 

vas. 

En general la mayoría de las sustituciones químicas 

de la molécula primaria producen una acción retar-­

dante y una buena resistencia al quemamiento. Los -

tiazoles y las sulf enamidas se usan con acelerado-­

res secundarios en SBR para reducir el módulo"contí 

nuo". Estos aceleradores combinados con una acelera 

ción básica como el DPG, producen un efecto más que 

aditivo, llamado a veces sinergismo; es decir una -

mezcla de MBTS y DPG producirán más reticulaciones­

que el MBTS sólo o el DPG sólo. Mezclas de MBTS y -

CBS también producen el mismo efecto pero de menor­

magni tud. 

Se ha descubierto que la aceleración con NOBS dá -­

una excelente estabilidad en el almacenamiento pro­

long ado y también una resistencia al desgaste muy -

aceptable. Además de ésto, su tendencia a degenera.!:.. 

se no es tan grande como otras combinaciones, parti 

cularmente a~uellas que contienen DPG. La única ob-
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j ec i ón a l uso d e NOBS e s que posee un tiempo de -­

Vl! l c a nización al go corto. 

2 ) Si s t e mas a Base d e Guanidinas. 

En e l NR e l DPG y el DOTG se usan en proporciones­

de 0. 5-2.0 PHR con una concentración elevada de 

azufr e 2.0-3.0 PHR, produciendo vulcanizaciones ba 

jas1 e l DOTG produce mejor resistencia al "quema-­

miento" que el DPG, pero es más poderoso, 0.7 par­

t e s e quivalen a 1.0 partes de DPG. 

3 ) Ditiocarb amatos y Sulfuros de T1uram. 

Los d itiocarbam ato s s o n aceleradores secundarios -

mu y pod e rosos y e n c uentran un uso muy amplio en -­

concentraciones bajas con tiazoles y sulfenarnidas­

de acción retardada. El TMDC es el más activo. 

Los Di y Tetra-sulfuros de Tiurarn actúan corno dona 

dores de azufre y son capaces de vulcanizar sin 

ad icionar azufre. Los disulfuros TMTD y TMT (M) se 

usan con poco azufre (0.05 PHR o menos) para prod~ 

c ir compuestos con alta resistencia al calentarnien 

to. El mono y disulfuro son los más cornunrnente usa 

dos corno "reforzadores" para tiazoles y sulfenarni­

das. Por ejemplo una mezcla de TMTM/MBTS produce -

u n a rap ide z de vulcanización comp arable con la de­

un sistema sulfenarnida pero con un módulo más bajo 



TABLA 3 .1 

A C E L E R A V O R E S 

No mbJte Qu,[m.(. c. o A bJt e v .<.at u.Ita 

TIAZOLES Y SULFENAMIDAS 

2- Mercaptobenzotiazol MBT 

Disulfuro de Benzot i azilo MBTS 

Di- (Mercaptobenzotiazolato) de Zinc ZMBT 

Di- (Mer captob e nzotiazolato) de Cobre CMBT 

N- Ciclohe xi l benzotiazil sulfenamida CBS 

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

N- Oxidietilen-2-benzotiazil su lfenam ida 
( 2-Morfol i notio) benzot ia zol MOR/NOBS 

2-(2-6-dimetil-4 morfolinotio) benzoti az ol 

N-di-i sopropi l benzot i azil sulfenamida 

DMOR 

DIB S 

e a.It a c.t e_ .1¡_ ,[¿, t.(.c.a6 

Acelerador rápido, de uso general 

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

Muy rápido, baja resistencia al quemamien 
to, poco uso . -

Como el anterior. envejecimiento pobre . 

De acción retardada, muy poderoso. 
De uso general. 

De ac ción retardada, de uso general 

Alta resistencia al quemamiento y enveje­
c imi ento, de uso general. De acción re­
tardada . 

De acció n retardada más notoria. 

Más lento que sulfenamida 



T A B L A 

NombJc.e Qu..lm,(_c.o 

TI UORE AS Y GU ANIDINAS 

Etilenti ourea (2-mercaptoimidazolidina) 

Difenil guanidina 

Diortoto luil guanidina 

DITIOC ARB AMATOS 

Dimetil ditio carb amato de Zin c 

Dietil ditioc arbamat o de Zinc 

Dibutil ditiocarbamato de Zinc 

Dietil ditiocarbamato de telurio 

Dietil ditiocarbamato de Cadmio 

( 2) 

3. 1 {c. o n.t: ,(_n u.a. c.,(_ 6n) 

Ab1e.e_v ,(_a..t: u.1e.a. 

ETU 

DPG 

DOTG 

ZMD 

ZDC 

ZBUD 

TEDC 

CEDC 

Ca.Ita e .t: Vt.<'.6 .f:,(_c. a.6 

Acelerador rápido, baja resistencia al 
quemamiento, uso limitado . 

Eficaz acelerador secundario para sulfe­
namidas, pr l mario para NR 

Más lento que DPG 0.7 PHR= PHR Dl'G 

Ace l erador muy rápido, usado a menudo -
como ace lerad or secundario para tiazo les. 

Como el anterior, aunque ligera men te más 
débil 

Primario para SBR y secundario para tia­
zoles 

Como el anterior, más lento , mejora resis 
tencia a l calentamiento. Adecuado para 
NR y PBD. 

Como el anterior 



T A B L A 

NombJte. Qu.[m,¿c. o 

Dimetil ditiocarbamato de selenio 

Dimetil ditiocarbamato de cobre 

Di-etil ditiocarbamato de selenio 

Dimetil ditiocarbamato de plomo 

D·i etil ditiocarbamato de plomo 

Dimetil ditiocarbamato de bismuto 

Fenilaminoet i l fenil ditiocarbamato de 
pl orno 

SULFUROS DE TIURAM 

Monosulfuro de tetrametil ti uram 

Di sulfuro de tetrametil tiur am 

Di sulfuro de tetraetil tiuram 

Hexasulfuro dipentametil tiurani 

( 3) 
3 .1 (c. o n.t.<:nuac..<:6n) 

A bJt e. v,¿a.tuJta 

SEMD 

CDC 

SEDC 

LMD 

LDC 

BMD 

LPDC 

TMT (M) 

TMTD 

TETO 

DPTH 

Ca/ta et e.Jt .U, ,t,¿c.a~ 

Como el anterior 

Como el a nterior 

Como el anterior, ba ja resistencial al 
quemamiento . 

Como el anterior, mediana resistencia 
al quemamiento . 

Como el anterior. 

Como el anterior. 

Tiazol primario activado, de uso general, 
excelente resistencia al calentamiento . 

Uso ampl i o como acelerador primario, se­
guro y de vulcanizado rápido. 

De vulcanizado rápido en vulcanización 
sin azufre, ac elerador secundario podero 
so , de uso general. -

Como el anterior aunque ma s lento 

Como el anterior, baja resistencia al que 
mamiento. -
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y alta resistencia al calentamiento como en materia 

les de reparación para armazón. 

Estos dos tipos de aceleradores (ditiocarbamatos y-

Sulfuros de Tiuram) son de aplicación limitada a ma 

teriales conocidos como de "vulcanización rápida" -

no muy comunes en México. 

3. EFECTO DEL SISTEMA DE VULCANIZACION. 

El curso de la reacción de vulcanización puede-

seguirse mediante la medición de una propiedad, la cual -

cambie con la reticulación. Una propiedad conveniente es-

la torque* desarrollada o también el esfuerzo cortante --

que pueden medirse en forma continua durante la vulcaniza 

ción por medio de varios instrumentos. El Curómetro de --

Disco Oscilatorio (Reómetro) se considera el mejor de ta-

les instrumentos (ver Cap. IV) . 

El trazo resultante es una curva de vulcaniza--

ción y se ilustra en la Fig. 3.3 

* Debido a que este término,equivalente a momento de to~ 
sión, se utiliza constantemente en estudios científ i-­
cos de la Industria Bulera, nos permitiremos transcri­
birlo tal cual para su mejor comprensión. 
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El tiempo requerido para que se inicie la ret~ 

culac ión e s e l tiempo de "quemam i ento ", s i endo su valor­

un índ i ce de la seguridad e n e l procesado. Este tiempo -

s e ev idencía por e l momento e n que l a curva tiende a su­

bi r . 

El t i empo total requerido para que la curva a ! 

canee el 80 % de su altura se conoce como "vulcanización­

óptima ". La parte plana de la curva s e le llama "meseta". 

Una curva ideal tiene un a "meseta" que se ex tiende inde­

finidamente, indicando así que una sobrevulcanización no 

tendrá un efec to nocivo en las propiedades en vulcan i za ­

ción. Algunos hules, especialmente el NR, tienen curvas­

de vu lcanización que tienden a caer. Esto indica que el­

hule comienza a descomponerse o a sufrir un proceso de -

"reversión" por el ataque del azufre y calor. Físicamen­

te ésto significa una reversión de l a vu l canización, es­

decir un reblandec imiento, pérdida de la consis tencia, -

incremento en histéresis, etc. 

En la Fig . 3.4 se muestran algunas curvas de -

vu l canización de algunos aceleradores representativos. -

Se aprec ia que el NOBS (sulfenamida) tiene un tiempo de­

"quemamiento" más largo y produce un módulo más elevado, 

cuyo comportamiento ha incrementado el uso d e este tipo-



--- -------- - - --- - -- =-,;;.-;...;---.----~----

d 

e 

ti 
a t i ,,,m po r;;-iU.?rido pd r a -i.u-: " " ini c ie l :i. r,;tlc•_.¡l 'lción 

( "-.U ·c!TIRini ento' 0 ti c:1;1¡;0 d;; Inducción 

b ti dmp v p3.ra a lc3nzar l :i t cqué aás ·1l t; 

e Vi ~co ~ id'id mínima del c0m ~u a ~to 

d t o r-i.u ~ rn1x i ma 

'>igu r a 3 . 3 Curva de l ~,;..Jmc:t ro 

100 

o 
l U 20 3v 40 50 minutos 

E'i gura 3. 4 Ac c lt!radurlil ci cm !'U 



60 

de acelerador. El MBT tiene mu y poca seguridad en su pro­

cesado , dadas l as condiciones a ctuales de formulación de­

cornpues tos y características del proceso. El MBTS es in-­

t e rrnedio entre ambos . 

4. ACTIVADORES. 

La efectividad de los aceleradores se ve incre­

mentada por l a adición de un óxido metálico y un ácido -­

graso. La mezcla de óxido de zinc/ ácido esteárico es el -

sistema de ac tivación más barato y más cornunrnente usado -

e n todos l os compuestos de hule, dado que incrementa la -

r ap idez de v ulcanización y además mejora las propiedades­

f ísicas e n v ulcanizado. El ácido graso es necesario para­

solubilizar el óxido de zinc y para que pueda así entrar­

rápidarnente a la reacción entre hule y azufre. Existen -­

otras combinaciones de óx idos de metales pesados y ácidos 

grasos que e fectúan la misma labor pero producen propied~ 

des físicas muy diferentes y además son muy caros. Corno -

mínimo se usan normalmente 2 PHR de óxido de zinc y la re 

lación molecular con respecto al ~cido esteárico es casi-

1 a l. 

S . RETARDADORES. 
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El "quemamiento" de un material cualquiera pue­

de disminuirse por la adici6n de un retardador. En gene-­

ral, sustancias ácidas son las que actúan para incremen-­

tar el tiempo de "quemamiento"; entre ellos están el áci­

do salicílico, ácido benzoico y anhídrido ftálico. Algu-­

nos compuestos nitrados, aún sin ser ácidos, también redu 

cen el "quemamiento" como la N-nitrosofenilamina. 



CAPITULO IV 

RAPIDEZ DE VULCANIZACION 
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DEF I NICIONES 

l. VULCAN IZACION OPTIMA. 

Existen diversos c riterios para la determina--~ 

ción y definición de la vulcanización óptima en un com--­

puesto de hule, dependiendo básicame nte del equipo con -­

que se c uente y por consiguiente de la propiedad a deter­

minar. 

a. Para una prop iedad particular: el tiempo de v ulcaniza­

ción que dá el máximo par a dicha propiedad. 

b. Para mez c las de NR, los óptimos para diferentes propi~ 

dades ocurren cuando l as curvas de propiedad contra -­

tiempo tienen las sigu i e nte s pendientes: 

Tensión a la ruptura + 6 Ps i / min 

Módulo + 8 Psi / min 

Dureza + 1/ 6 BSº / min 

c. Para mezclas de NR ,el tiempo de vulcanización que pro ­

duce el máximo producto de tensión (Fuerza de ruptura­

multiplicada por l a e l o ngac ión corre s pondie nte a dicha 

ruptura). 

d. Tensión de rup tura máxima y resistencia a la elonga--­

ci6n. 
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e . 80 %, 90 % o 95 % de reticulaci6n en pruebas conducidas­

con cua lquiera de los "Cur6metros" dispon ib les. 

Los criterios mencionados en los incisos d y e 

son los más comunmente utilizados hoy en día para la de­

termina ción de la Vulcanización Optima de los compuestos 

de hule usados en la industria llantera. 

2. ESTADO DE VULCANIZACION. 

Es la posición que ocupa el compuesto en cues­

tión en una g ráfi6a de vulcanización en serie. Puede des 

cribirse tal estado de v ulcanizaci6n, como bajo o falto­

de vulcanización , bueno, óptimo, sobrevulcanizado, etc. 

3. RAPIDEZ DE VULCANIZACION. 

Puede definirse como la rapidez de cambio de -

una propiedad física en función del tiempo. Tambi~n como 

reticulaciones/min a una cierta temperatura. Se puede e~ 

presar con un índice tal como el valor de la prueba Moo­

ney (Ver Viscosímetro Mooney en la sección siguiente de­

este capítulo). 
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4. VULC.Z\'.'H ZACION TEr:::NI CA . 

La vulcanización desde el punto de vista práct~ 

co es un proceso en el cual un material de composición -

var i ab l e y ma l conductor del calor, se somete a dicho pr~ 

ceso con la intención de producir un producto con propie­

dades físicas superiores (o mejoradas). La selección de -

una vulcaniz ac ión técnica, una vez que se ha establecido­

la vulcanización óptima, es cu es tión de criterio personal 

y puede depender de la pendiente de la curva, un % del -­

óptimo o bases empíricas. 

5. POSVULCANIZACION. 

Es aquella porción de la vu lcanizac ión que oc~ 

rre d e s pués de que el ar tículo ha sido sacado del equipo 

de vulcanización. Tiene la ventaja de que en el caso de­

vulcanizaciones a alta temperatura, sólo una fracción -­

puede tener lugar en el equipo y el resto después de ·1a­

remoción del artículo. Con el objeto de obtener una efi­

ciencia máx i ma del equ i po , las vulcanizac iones se calcu­

lan tomando en cuenta e s t e va lor, pero estableciendo un­

tiempo mínimo bajo presión par a evi t ar porosidad; es de-

cir, es necesario superar el "punto de ave j igamiento". 
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6. PREVUL<... l\NIZACION ("SCORCH"). Quemamiento. 

En estudios teóricos se conoce como "tiempo o -

período de inducción". Es el tiempo de calentamiento an-­

tes de que haya señales definidas de que la reticulación­

ha comenzado. En proceso se refiere a la aparición de se­

ñales de vulcanización incipiente cuando se deja que un -

material permanezca caliente un tiempo excesivo. 

7. SOBREVULCANIZACION. 

La sobrevulcanización es obviamente un vulcani­

zado más pro longado que el óptimo y se presenta en la vu! 

c an i zación de muchos productos afectando sus propiedades. 

La mayoría de los hules sintéticos tienden a hacerse más­

t iesos con la sobrevulcanización, mientras que la mayoría 

de los materiales de NR tienden a la reversión. La rever­

sión se hace evidente por una disminución en el módulo y­

resistencia a la tensión y un incremento en la elongación 

cuando la vulcanización se prolonga más allá de la vulca­

nización completa. 

MED I CION DE LA RAPIDEZ DE VULCANIZACION. 
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l. INTRODUCCION. 

Se puede considerar que el proceso de vulcani­

zación s e e f e ctúa en tr e s etapas en función del tiempo;-. 

lo. un pe ríodo de inducción, 2o. una etapa de reticula-­

ción o vulcanización y 3o. una etapa de reversión o so-­

brevulcani zado. 

El período de inducción representa el interva­

lo a la tempe ratura de v ulca nización, durante el cual no 

puede observa rse r e ti culac ión susceptible de ser medida. 

Su duración e s d e v ital impor t ancia dado que determina -

la segurida d del material c ontra el "quemamiento" duran­

te todos los pasos del proceso antes del vulcanizado f i­

nal. 

Después del período de inducción se presenta -

la reticu l a ción con una rapidez, que depende de la temp~ 

ratura y l a naturaleza de la composición del compuesto.-

Cuando la reticulación ha alcanzado la vulcani 

zación completa, un c a lentamiento subsecuente produce -­

una sobrevulcanización que puede perc i bir s e como un endu 

recirniento continuo o corno reversión. 
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Un aspecto interesante e importante del período 

de inducción, es que parte de él puede desaparecer o ser­

utilizado en la etapa de procesado previa al vulcanizado­

final . Así que en la vul can i zación se requiere algún aju~ 

te del tiempo total de vulcanizado para tomar en cuenta -

e ste factor. 

La rapidez de vulcanización puede considerarse­

como la inversa del tiempo requerido para alcanzar una -­

vulcaniza ción completa, de tal manera que un material que 

a lca nz a una vulcanización completa en 10 minutos a 280ºF, 

tiene una rapidez de vulcanización mayor que uno que la -

alcanza en 40 minutos a 280º F. Sin embargo, dado que este 

tiempo incluye e l período de inducción, una medida más -­

precisa de la rapidez de v ulcanización, excluiría el pe-­

ríodo de inducción y tomaría en cuenta solamente el perí~ 

do de reticulación hasta la vulcanización completa. Es im 

portante que para establecer la vulcanización de un pro-­

dueto se considere el tiempo total de vulcanización, y és 

te debe incluir el período de inducción o lo que resta 

del tiempo de vulcanización . 

En la vulcanización de la mayoría de los produ~ 

tos es inevitable cierto grado de sobrevulcanizaci6n; un­

producto grueso será relativamente sobrevulcanizado en la 
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superficie expuesta al medio de calentamiento, mientras -

que e l interior alcanza la vu l cani zación completa. 

2. METODOS QUIMICOS PARA DETERMINAR LA RAPIDEZ DE VULCANIZA­

CION. 

Una manera obv i a de seguir la vulcanización es­

la de determinar la rapidez de desaparición (combinación) 

del azufre, puesto que parte de éste o su totalidad se -­

combina con el hule durante l a vulcanización. A pesar de­

q ue el trabajo en esta área ha sido muy extenso no son g~ 

neralrnent e us ados en el problema práctico de la determina 

ción de la rapidez d e vu l canización de los productos de -

uso comercial. Hay varias razones para ésto, de las cua-­

les la más importante es q ue los análisis son muy lentos­

y por consiguiente costo sos. También es bien sabido que -

la rap idez y magnitud de la combinación de azufre no es -

una buena med ida de l a r ap idez de la generación de retic~ 

lación física, particularmente cuando se comparan siste-­

rnas diferentes, dado que el número de átomos de azufre -­

por reticulación varía ampliamente, así corno también la -

cantidad de azufre que se combina en otras formas. 

3. METODOS FISICOS PARA DETERMINAR LA RAPIDEZ DE VULCANIZA-­

croN. 
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El método clásico para determinar la rapidez -

de vulcanización mediante pruebas físicas consiste en 

vulcanizar una serie de láminas de hule incrementando 

los tiempos de vulcanización y medir en seguida sus pro­

piedades tensión-deformación y trazar los resultados en­

función del tiempo de vulcanización. La Fig. 4.1 muestra 

un conjunto de datos típicos para dos materiales de NR,­

uno acelerado con MBT y el otro con MBTS. Se aprecia el~ 

ramente que con MBT vulcaniza más rápido que con MBTS. -

Este método es adecuado si se manejan diferencias relati 

vamente grandes en la rapidez de vulcanización, pero es­

inadecuado para demostrar diferencias pequeñas por los -

errores tan frecuentes al efectuar las pruebas, siendo -

éstas además , excesivamente numerosas. También es inade­

cuado para medir el período de "quemamiento". 

Se pueden efectuar mediciones más precisas me-­

diante la determinación del módulo a 100% de elongación o 

mediante la aplicación de una prueba de tensión en la --­

cual se mide la elongación producida por una carga unita­

ria pequeña, o también mediante mediciones de pruebas de­

hinchamiento. Estos métodos están sujetos a algunos erro­

res experimentales especialmente en estados de baja vulca 

nización, siendo también pruebas excesivamente numerosas. 
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A pesar de estas dificultades, las mediciones­

de rapidez de v ulcanización v í a módulo, esti:i;:-amiento, o-~-­

hinchami e nto, pueden ser útiles y proporcionar medicio-­

nes de r ap idez más o menos precisas. 

4. INSTRUMENTOS ESPECIALES PARA ME DIR RAPIDEZ DE VULCANIZA­

CION. 

Existen otros cinco métodos, cada uno con un -

instrumento especial, que son útiles para este propósito 

y tienen cie rtas características en común. Son respectí­

vame nte, e l v iscosímetro Mooney , el Vulcámetro, el Curó­

mc tro, el Penetr6metro y el Curómetro de Disco Oscilato­

rio (Reómetro) perfeccionado por la Monsanto Co. Cada -­

uno de ellos efectúa mediciones de alguna propiedad: vi~ 

cosidad, esfuerzo cortante, módulo de compresi6n, etc. -

en forma continua o en intervalos cortos durante el pro­

ceso de vulcanización y a la temperatura de vulcaniza--­

ción. 

a. Viscosímetro Mooney. 

La porción mecánic a de este aparato consiste en un ro­

tor insertado en una muestra ela stomérica que se en--­

cuentra dentro de una cavidad de diseño especial. Los-
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dados que forman la cavidad se mantienen unidos por el 

émbolo de un cilindro neumático. El movimiento girato­

rio del rotor se logra mediante la acci6n 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 más que una medici6n de la variaci6n de su vis­

cosidad en funci6n del tiempo debida al progreso en su 

vulcanización. Los dados de la cavidad se calientan g~ 

neralmente a 212ºF para mediciones de viscosidad y pa­

ra las de v ulca nización a una temperatura tal que la -

información requerida se obtenga entre 10 y 20 minutos. 

_,,, Este aparato es el más antiguo de los cinco y -

en la actualidad es t odavía ampliamente usado. La Fig. 

4.2 muestra una curva típica de vulcanización Mooney y 

las convenciones actuales según ASTM- 01646, para obte 

ner los parámetros de rapidez de vulcanización. 

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

nización es el requerido para una elevación adicional­

de 30 unidades sobre el punto de "quemamiento" (17 pa­

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

ci6n es el tiempo entre el punto de "quemamiento" y el 
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punto de vulcanización. Se puede reportar también como 

30 / Tó 3 0 dando la rapidez de incremento promedio duran­

te este intervalo en términos de unidades Mooney por -

minuto. 

Es necesario contar con un buen control de temperatura 

para obtener resultados aceptables, además la medición 

de la temperatura de la muestra debe ser mediante ter­

mopares que se extienden en la cavidad del aparato. 

Las pruebas pueden correrse ~ la temperatura que se de 

see. 

El defecto de la prueba Mooney es que termina -

antes d e q ue haya d esarrollado un módulo de esfuerzo -

cortante apreciable, ya que el rotor desgarra la mues­

tra una vez que se ha formado un número suficiente -

de reticulaciones. Además, debido a que la muestra es­

relativamente grande, se presenta un cierto retraso 

por el calentamiento de la muestra a la temperatura f i 

jada. Se debe tomar ésto en cuenta si se van a compa-­

rar resultados de más de una temperatura. 

Los otros cuatro aparatos mencionados están di­

señados para superar las deficiencias del Viscosímetro 

Mooney. 

b. Vulcámetro. 
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Este aparato fue desarrollado por la Bayer en­

Alemania, ver Fig. 4.3; dos muestras pequeñas se col~ 

c an a cada lado de una placa movible y en contacto -­

con p latinas calentadas eléctricamente. La placa vi-­

b r a c o n 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 ésto se registra y tra 

za en función del tiempo. La fig. 4.4 muestra una cur 

va típica .de este aparato. La propiedad que se mide -

es el esfuerzo cortante del material, que cambia a m~ 

dida que la v ulcanización avanza. Una falla en este -

a parato es que la muestra no se encuentra confinada -

d uránte la v ulcanización y por tanto se presenta inv~ 

riabl emente porosida d en la muestra que puede variar­

con diferentes tipos de materiales. Esto no puede co~ 

trolarse y los v alores de esfuerzo cortante son dudo­

sos. 

c. El Cur6metro. 

Es una modificación del aparato anterior y fue diseña 

do por los laborato rios de la Rubber Producers Re---­

search Association en Inglaterra. Opera más o menos -

c on e l mismo princ i pio que la máquina 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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ción registrada es la longitud de la carrera. B. F. -

Goodrich repo~ta ~ue al usar este aparato no se obti~ 

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

análisis indica que ésto se debe a que la carrera tan 

corta es insufici en te para eliminar la tixotropía de­

dichas mezclas. 

d. Penetrómetro. 

La Figura 4.5 muestra las características esenciales­

del aparato. Una aguja se fuerza sobre la muestra ba­

jo una carga fija a i ntervalos regulares y el grado 

de penetración s e reg istra en función del tiempo de -

vulcanización. La Figura 4.6 muestra una gráfica de -

este aparato y en ella se puede apreciar el período -

de añejamiento. Entre las desventajas del aparato se­

pueden citar que el ca lentamiento no es uniforme en -

toda la muestra, además de que la interrupción conti­

nua en la penetración, así como la fricción misma a -

lo largo de la superficie penetrada, arrojan datos -­

erróneos . 

e. Reómetro de Disco Oscilatorio Monsanto. 



25 

50 

75 

100 

Resorte 

Horno 

Muestra 

F!G. 4.5 DIAGRA MA ESQ UEMATI CO DEL PENE TROMET RO. 

Período de Añejamiento 
Pe ríodo de Vulcaniza ci ó~ ..-~~~r--P_o~r~C~arl_o_r~·~-,~~~, 

"' o 

o 10 20 
Minutos 

...... 
o 

f 

10 20 30 
Horas 

Rs= Tiempo de Quemamiento Ro= Período · de Vulcanización 
Xn= Fracción de la Vulcanización Total 

FIG. 4.6 CURVA DE VULCANIZACION DEL PENETROMETRO. 



79 

Durante varios años este aparato se ha util i zado exi­

t osamente en desarrollo, investigaci6n y control de -

producción por las compañías productoras de artículos 

de hule y proveedores de dicha industria. Este apara­

to está basado en el viscosímetro 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 Reómetro se utiliz6 como parte. -

fundamental en el desarrollo de este trabajo, haremos 

una descripci6n bastante amplia del mismo. 

1) De scripción General . 

Ex isten diversos modelos de Re6metro disponibles -

..../c omercialmente; aunque se diferencian un poco en -

a l gunos aspectos tales como electr6nica, tipo de -

c ontrol de temperatura y mecánica, la siguiente 

d escripci6n se a plica en su generalidad. 

a) Principio. 

Sobre una muestra que se mantiene bajo presi6n­

y temperatura constante en una cavidad calenta­

da en forma controlada y precisa, se aplica un­

es f uerzo cortante. Los cambios en el m6dulo 

(t i esura) causa dos por el e f ecto de l a tempera-

tura , o sea por aumento en l a reticulaci6n del­

polímero, se registran y miden en forma conti-­

nua. 
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b) Componentes Mecánicos. (Ver Figura 4.7) 

La porción mecánica de l reómetro consiste en un 

d isco bicónico insertado en una muestra elasto-

mér ica que se encu entra confinada en una cavi--

dad diseñada para evitar el resbalamiento de la 

muestr a cuando e l hule se contrae durante la 

vulcanización. Ex isten dos sistemas de disco y-

cavidad: El sistema c onvencional cuenta con una 

cavidad cuadrada de dos pulgadas por lado y 0.4 

pulgadas de profundidad y un disco bicónico de-

1 . 5 pulgadas de d iáme tro (ver Figura 4.8). El -

otro es el sis t ema Micro que procesa una mues--

tra más pequeña , minimizando el tiempo requerí-

do par a que dicha muestra alcance la temperatu­

ra de prueba, produciendo además un esfuerzo 

cor tante más uniforme por el uso de un disco bi 

cónico de 1. 4 pulgadas de diámetro -en una cavi­

dad cilíndrica. 

La cavidad y la muestra se calientan eléctrica-

mente y la temperatura se mantiene con una exa~ 

titud de : O.SºF, por medio de controles propo~ 

cionales de tiempo-secuencia . Los dados que fo~ 

man la cavidad se mantienen unidos por el émbo-

lo de un cilindro neumático creándose práctica­

mente una cámara de vulcanizado de volumen cons 
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tante y bajo presión; ésta previene así, el de-

sarrollo de porosidad en la muestra por la pos~ 

ble acumulación de aire o humedad. 

El disco oscilatorio, oscila sinusoidalmente 

+ con una amplitud de arco de - 1, 3 o 5 grados -

dependiendo de la dureza del compuesto. El movi 

miento oscilatorio se logra mediante un excén--

trico motivado por un motor; la frecuencia de -

oscilación puede variarse segG~ 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 apl~ 

car un esfuerzo cortante sobre la muestra de hu 

le, se mide electrónicamente por el impulsor. 

c) Registro. 

Los resultados se grafican como unidades de la­

escala reométrica ( r-b - pulg de torque) con--

tra el tiempo (minutos), en una gráfica rectan-

gular y en posición horizontal (11" x 17") ver-

Fig. 4.9. La gráfica se mantiene fija por medio 

de succión, con el fin de asegurar una superfi-

cie uniforme y una operación fácil en el reem--

p lazo . Cuatro e scalas de sensibilidad, O - 25, 

O - SO, O - 100 y O - 200 lb- pulg, permiten -
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graficar curv as de vulcanizaci6n completas sin­

importar el módulo del material que se esté pr~ 

bando. La escala de O - 25 se incluye para el -

manejo de compuestos de módulo bajo y estudios­

de viscosidad de materias primas. La escala de­

s ensibilidad se elige al iniciar la prueba pero 

puede cambiarse a voluntad durante la misma. El 

aparato posee un "autoa:justador" que descuenta­

automáticamente 100 unidades del máximo de la -

curva sinusoidal, cuando ésta toca el margen s~ 

perior de la gráfica . Este hecho no cambia la -

sensibilidad. Pueden e leg irse siete tiempos de­

ve locidad de graficado, desde 10 segundos hasta 

24 horas. Pueden cambiarse ya sea la sensibili­

dad, o la velocidad, o bien ambas, sin que ésto 

interfiera con la determinaci6n . 

2) Método de Operación. 

a) Resumen del Método. 

La oscilación sinusoidal del disco bicónico in­

sertado en la muestra de hule, ejerce un esfuer 

zo cortante sobre ésta . Al cambiar la constitu­

ción física de la muestra a l o largo del ciclo­

de vulcanización, la resistencia a la oscila---

ción del disco varía en proporci6n a la dureza­

(Módulo) de la muestra. Este valor de impulso -
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rotativo se mide y registra autogr~ficamente en 

funci6n del tiempo. 

b) Preparación de la Muestra. 

se debe preparar una muestra que llene complet~ 

mente la cavidad del Reómetro. Es de esperarse­

que una cantidad moderada de material salga al­

rededor del perímetro de los dados como rebaba. 

c) Temperaturas Recomendadas. 

Estos aparatos se pueden operar a cualquier te~ 

peratura mayor que la ambiente y siempre dentro 

de los límites de temperatura de los controles­

instalados. Se recomienda ll'evar a cabo las --­

prue bas normales entre 212°F y 392ºF --------­

(l OO º F - 200ºC). 

d) Procedimiento. 

Los dados del Re6metro 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 regi~ 

t r ar los datos s i guientes: temperatura, escala­

de tor que, tiempo, Arco de Oscilaci6n, Frecuen­

c i a de Oscilación y tiempo de precalentado (si­

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

a cuerdo con las instrucciones de operación que se 

dan con el instrumento. Se debe continuar con la­

prueba durante e l tiempo especificado o hasta que 

se obtiene el va lor máximo de torque. 

e) Interpretación de los Resultados Gráficos. 

En la Figura 4.9 se aprecia una curva típica del­

Reómetro, describiéndose a continuación la infor­

mación que se puede obtener de la gráfica. 

(1) Viscosidad Inicial.- Medida como la torque 

inicial de la prueba y -

nos dá la viscosidad ori 

ginal del material. 

(2) Viscosidad Mínima .- Medida como la torque mí 

nima de la prueba. Indi­

ca la viscosidad mínima­

alcanzada por la aplica­

ción de calor sobre el -

material. 

(3) Termoplasticidad.- Diferencia entre la tor-

que inicial y la torque­

mínima de la prueba. Nos 

indica la plasticidad 

del material. 

. 1 
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(4) Punto de Inducción o de "quemamiento".- Medida 

como la torque mínima -­

más 1 lb-pulg de eleva-­

c i6n. Indica el inicio -

real de la vulcanización 

del compuesto. 

(5) Tiempo de Inducción o Seguridad al "Quemamie~ 

to.- Tiempo requerido p~ 

ra alcanzar el Punto de­

inducci6n. Indica el 

tiempo antes de que se -

inicie la vulcanizaci6n­

y dá una seguridad en el 

procesado del material. 

( 6) Vulca nización Máx ima.- Medida como la torque­

máxima alcanzada en la -

prueba. 

(7) Vulcanización Optima.- Medida como el 80 % de­

la vulcanizaci6n calcula 

da como: 

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

(8) Tiempo de Vulcani zac i ón Optima.- Tiempo requ~ 

rido para alcanzar el 80 % 

de la Torque. 
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(9) Tiempo Real de Vulcanizac ión.- Medido a partir 

del Tiempo d e Inducción -

hasta alcanzar el tiernpo­

de v ulcanización óptimo. 

(10) Reversión.- Medida corno el 98 % de l a torque rn~ 

xirna después de . pasar la­

Tor que máxima. 

(11) Tiempo de Reversión.- Tiempo requerido para a~ 

canzar el 98 % de la tor-­

que máxima una v ez sobre­

pasada ésta. 

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA RAPIDEZ DE 

VULCANIZACION 

l. INTRODUCCION 

La teoría y la experiencia coinciden en que -­

las reacciones involucradas en la vulcanización proceden 

a una rapidez que es función del recíproco de la ternper~ 

tura absoluta, siendo a p licable la ecuación básica de -­

Arrhenius: 

k = e e - E/RT .... ( 4. 2) 
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donde: 

k constante de rapide~ de reacción 

C constante de proporcionalidad 

E Energía de Activación 

R constante de la Ley del Estado Gaseoso 

T Temperatura Absoluta 

Además de depender del recíproco de la temper~ 

tura absoluta, la rapidez de vulcanización depende tam--

bién del valor de la energía de activación, E, normalmen 

te expresada en Kilocalorías por mol. En un sistema tal-

como el que estamos considerando, E se menciona como la-

energfá de activación a parente, puesto que no se sabe 

con certeza cual de las reacciones involucradas es la 

que limita dicho sistema. 

Por transposición de la ecuación 4.2 obtenemos: 

ln k 
E 1 

- R T + e ..... (_4. 3) 

la cual t iene la forma de la ecuación de la línea recta: 

y mx + b (4.4) 

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

proco de la temperatura absoluta, T, nos dá una línea --
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recta cuya pendiente queda def inida por la energía de a~ 

tivación, E. Cowo el ln k es e l logaritmo del recíproco­

del tiempo, t en minutos, un trazo del ln de l tiempo co~ 

tr ~ l/T nos c á el mismo va l or 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 s istema de vulcanización y del tipo de hule utiliza­

dos. 

2. DETERMINAC I ON DE LA ENERGIA DE ACTIVACION, E. 

Cualquiera de los métodos descritos anterior-­

mente para determinar la rapidez de vulcanización pueden 

usars e para obtener la i ~f luencia de la temperatura en -

la rapidez de vulcanización, efectuando simplemente se-­

ries de mediciones a diferentes temperaturas. Se han me~ 

cionado varios problemas prácticos presentados por las -

mediciones de módulo de hinchamiento, de tensión y elon­

gación, etc. por lo que la experiencia ha llevado a la -

aceptación universal del Reómetro de Disco Oscilatorio -

como el instrumento ideal para este tipo de determinacio 

nes. 
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Experimentalme nte se puede demostrar que el v~ 

lor de E se ve afectado en un grado limitado por el tipo 

de hul e y el sistema de vulcanizaci6n utilizado. B. F. -

Goodr i c h Company reporta la siguiente experiencia que --

ilustra lo anterior. Se efectuó una corrida de vulcaniza 

ción de seis materiales en el Reómetro, a diferentes tem 

peraturas; tales materiales están basados en NR o SBR, -

negro de humo ISAF y se varió únicamente el acelerador.-

La Tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos para el m~ 

terial de NR acelerado con TMTD y en la Fig. 4.10 se pu~ 

de ver e l trazo de la Ecuación de Arrhenius con dichos -

datos. 

TABLA 4.1 

Resultados de la Reometría para NR vulcanizado con TMTD 

Temperatura ºC 

110 

120 

130 

140 

150 

Tiempo de Vulcanización 
(minutos) 

~29 

57 

23.5 

10.1 

4.3 

Para cada uno de los materiales se obtuvieron-

trazos similares al ilustrado en la Figura 4.10, resul--
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tanda líneas rectas casi ~erfectas y de paralelismo muy­

cercano . La Energía de Activación , E, se obtuvo al deter 

minar la pendiente de c a da una de las rectas y ap licar -

l a ecuación 4.3. La Tabla 4 .2 mue stra los valores de E -

así obtenidos , par a cada uno de lo s materiales. 

TABLA 4.2 

Energías de Activación calculadas 

Material E (Kcal/mol) 

NR - ISAF-T' 1TD 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 más alto que los corres 

pondientes a base de NR 

3. COEFICIENTE DE TEMPERATURA DE VULCANIZACION. 

Es muy común en la industria el expresar la i~ 

fluenc ia de la temperatura en la rapidez de vulcaniza---
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ción como un coeficiente de temperatura, el cual está d~ 

finido como la relación de los tiempos requeridos para -

producir un estado de vulcanización a una temperatura y ­

a otra lD º C o lB º F más alta. Esto puede ser bastante --­

exac to en trabajos prácticos pero a medida que nos alej~ 

mos h ac ia arriba o hacia abajo de la temperatura "base"­

en la escala de temperaturas, el error se hace cada vez­

más y más notable. 

Muchas de las tablas de conversión de vulcani­

zaciones en uso, están basadas en un coeficiente de tem 

peratura fijado, tal como 2.0/lOºC o algún valor cercano 

a éste. La Figura 4.11 ilustra el error proveniente del­

uso de dicho coeficiente, mostrando los puntos que se o~ 

tendrían para un compuesto que posee un tiempo estandard 

de vulcanización de 40 minutos a una temperatura "base"­

de 130ºC y un coeficiente de 2 por lOºC, trazados contra 

el recíproco de la temperatura absoluta. 

Los puntos describen una curva en lugar de una 

línea 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 vulcanización correcta en -

una llanta renovada es necesario saber dos cosas: 

l o . La cantidad de vu lcanización q ue debe reci 

bir el material de renovación para alean-­

z a r sus mejores propiedades físicas ya vul 

canizado. Esto es normalmente conocido co­

mo la "vu l canizac ión óptima" del material­

y se define e n t§rminos de "equivalentes -

d e vulcanización". 

2o. La cantidad de v ulcanización que e stá reci 

biendo el material en ese momento en su -­

punto de vu l canizac i ón mínima. 

El tiempo de v ulcanización puede entonces ser­

determinado , encontrando el tiempo que le toma alcanzar­

la v ulcanizac ión óptima en e l punto de vulcanización mí­

nima. 

El "equivalente de vulcanización" se define e~ 

mo l a cantidad de vulcanizac ión que recibe un compuesto­

cuando una l ámina de espesor mínimo se vulcaniza en una-

prensa durante un tiempo determinado a una temperatura -

dada; es decir, un equivalente de vulcaniz ac ión de 40 mi 
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nutos a 280°F se obtiene cuando una lámina de espesor m~ 

nimo se vulcaniza en una prensa de laboratorio durante -

40 minutos a una temperatura de 280ºF. 

La rap idez de vulcanizaci6n varía con la temp~ 

ratura y esta rapidez se incrementa a medida que se ele­

va la temperatura y se reduce cuando ésta disminuye, de­

tal manera que se puede obtener la misma vulcanizaci6n -

equivalente elevando la temperatura y vulcanizando duran 

te un tiempo más corto o disminuyendo la temperatura y -

vulcanizando durante un período más largo. Así, una vul­

c a nizaci6n de 40 minutos a 280°F es equivalente a una -­

vulcanizaci6n de 18 minutos a 300°F o bien, a una de 80-

minutos a 260ºF . 

El equivalente de vulcanizaci6n es el producto 

de la rapidez de vulcanización por el tiempo, por lo que 

si se diyide un equivalente de vulcanización entre un -­

factor rapidez de vulcanización para una cierta tempera­

tura, se obtiene el tiempo requerido para producir esa -

vulcanizaci6n 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 260ºF y agua interna a ---
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305ºF . Unicamente se muestran tres de las curvas obteni­

das para ilustrar los puntos de importancia más clarame~ 

te. Los datos de temperatura fueron obtenidos mediante -

la colocación de termopares en l~s puntos cr iticas de la 

llanta . Una de las curvas proporc iona la temperatura en­

la superficie del piso en contacto con el molde; la lig~ 

ra irregu laridad de eita curva puede haberse debido a -­

una falla en el controlador; sin embargo la temperatura­

prornedio durante la vulcanización es cercana a 260°F . 

Una segunda curva muestra la temperatura en tre 

la bolsa de vulcanización y el armazón e indica la temp~ 

ratur-a s uministrada a través de la bolsa. La curva de ma 

yo r interés es la tercera que nos muestra la temperatura 

e n el punto más fria de la llanta en el área del subpiso. 

Es de notarse que la temperatura no es constante en nin­

g ún momento durante la vulcanizac ión y que alcanza un má 

ximo de 257ºF en 240 minutos. El problema consiste en 

calcular la vulcanización efectiva lograda en este punto 

oor integración del efecto de la vulcanización tanto pa­

ra el periodo de calentamiento, como para el de enfría-­

miento durante el ciclo . Para ésto , el efecto de la vul­

canización fue trans p uesto a 280ºF , que es la temperatu­

ra es tánd ar emp leada en la v ulcanización de los especim~ 

nes en e l laboratorio para determinar el tiempo "óptimo" 
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Es necesario algún medio para transponer el -­

tiempo de una temperatura, a la temperatura de referen-­

cia para compararlo contra ~l óptimo. El uso del coefi-­

ciente de temperatura no es exacto corno ya se discutió.­

El procedimiento recomendado consiste en la elaboraci6n­

de tablas de Equivalentes de Vulcanización en base a las 

Energías de Activación calculadas a partir de los corn--­

puestos involucrados en la determinación. Precisamente -

este punto es el objetivo primordial de este trabajo y -

se apreciará por lo tanto su desarrollo detallado en la­

parte práctica de la tesis, 

Contando con estas tablas, los datos de la cur 

va tiempo-temperatura se trazan en una gráfica de valua­

ción según la Figura 4.13. El área bajo esta curva puede 

relacionarse con una área idéntica formada por la línea­

de temperatura de referencia 280 º F en este caso y el --­

tiempo apropiado en la escala horizontal. El resultado -

de la prueba arroja 67.1 minutos y de aquí se puede oh-­

servar que la vulcanización de esta llanta está un poco­

excedida, dado que el área bajo la curva debería arrojar 

un valor cercano a 40 minutos a 280ºF , que es el 6ptimo­

obtenido en el laboratorio. Esto no es un problema corn-­

plicado pues existen medios para modificar la vulcaniza­

ción y nos ocuparemos de ellos en la parte práctica de -

esta tesis. 
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EQUIPO 

l. DESCRIPCION. 

Para la obtención de la Tabla de ºEquivalentes­

se realizaron pruebas de vulcanización (Reometrías) a di 

ferentes temperaturas en el Reómetro de Disco Oscilato-­

rio, Modelo MP - V, fabricado por Monsanto Company. Ver­

Figura 5.1 

La descripción detallada de este aparato se hi 

za en el Ca~ítulo IV. A continuación se mencionan las ca 

racterísticas específicas del mismo. 

2. CARACTERISTICAS. 

a. Sistema digital de control de temperatura de vulcani­

zación con controles proporcionales tiempo-secuencia­

para mayor exactitud en las pruebas, desde temperatu­

ra ambiente hasta 450ºF (232°C). 

b. Utiliza un registrador horizontal ajustable para ci-­

clos de vulcanización que van de 2 minutos a 72 horas. 

Esta flexibilidad permite una comparación directa de­

características de vulcanización par~ varios compues-

tos en la misma gr~fica. 
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d · 1 · ~ d + 1° + 3° + r.: 0 ú 1 · c . Arcos e Osc1 acion e - , - , - ~ , seg n se e 1 

jan. 

d . Sistema integral de c alibración a base de peso mue rto. 

(Requi ere menos de 5 minutos) 

e . Dispositivo s de seguridad incorporados en todos los -

componentes mecánicos y eléctricos. 

f. Construcc ión modular con enchufe, circuitos electróni 

cos integrales para mayor seguridad. 

g . Operación totalmente automática. 

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

60 · Hz y de 3 a 150 cpm según e lija el operador. 

i. Sistema de Microdado y Microdisco. 

3. SERVICIOS. 

a. Air e a pres ión: 60 PSI (4.2 Kg/cm
2 l o un suministro-

mayor. 

b. Electricidad : Circuito monofásico, 20 amp, 115 volts, 

60 Hz y Circuito trifásico, 5 amp, 220/440 v o lls,60Hz 

4. 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 

l . DESCRIPCION DE LA OPERACION. 

a . Selección y preparación de la muestra . 

Con el ffn de obtener una Tabla de Equivalentes de -

v ulcanización que fuera lo m~s útil posible para las 

casas renovadoras de la República 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 e n la Tabla 5.1 

TABLA 5.1 

DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS SELECCIONADAS 

Muestra Nombre Comercial Tipo de Ma terial Usos 

A Piso de hule Na- Hule piso en ban Para el re--tural da con un a lto - novado de -
contenido de NR llanta s de-
(Aprox.75 %) y el camión so--
resto en SBR. bre carrete -

ras y para-
brechas. 

B Piso de hule Na- Hule piso en han Para el re --tural da con un alto - novado de -
contenido de NR- llantas de-
(aprox.80 %) y el camión so---
resto e n PBD. bre carrete 

ras y para-
brechas. 

c Piso de hule frío Hule piso en ban Para el re-
da con un con te- novado de -
nido elevado de- llantas de-
SBR, 65% aprox. automóvil y 



D 

E 

Piso de hul e 
f río 

Piso de hu l e 
fr í o 
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y 35 % d e PBD. 

Hu l e piso en ban 
da con un cont e ­
nido de 100% d e ­
SBR . 

camiones c!J i 
cos . 

Para el r e no 
vado de llan 
tas de auto= 
móvi l y ca--
miones chi --

1 cos . 
Hule piso en ba~ 1 Para el reno 
da con 80 % aprox. : vado de llan 
d e SBR , 20 % aprox¡ ta s de a uto= 
de PBD . ' móvil y ca--

miones chi-­
cos . 

Para las prueba s s e utilizaron mue s tras de 5-

g . aprox imad a mente , co n lo que se logró llenar perfect~ 

mente l as cav idades del Reómetro e inclusive , tal como 

era de espera r se , se produjo una cantid ad moderada de -

rebaba alrededor del pe rímetro de los dados. Las mues--

tras me nc ionada s se cortaron directamente de cada uno -

de l os hu les piso en banda o bten i dos d el mercado y se -

pesaron sin ningún t ratamiento ex tra , dado que no es n~ 

cesario para las pruebas de vu lcani zación en e l Reóme--

tro . 

b . Condiciones de Operación. 

De acuerdo a las especificaciones de l Reómetro de --

Disco Oscilatorio y a las necesidades particul ares -

de este trabajo, se s e leccionaron las siguientes con 
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diciones de operación para las pruebas reométricas: 

1) Temperatura 

Se corrieron pruebas con cada una de las muestras 

seleccionadas a las siguientes temperaturas: 

T = 260°F, T = 280ºF T = 300ºF T = 320ºF y 1 2 , 3 , 4 

T = 340ºF 
5 

2) Arco de Oscilación. 

:!: 3º 

3) Frecuencia de Oscilación. 

100 cpm (ciclos por minuto) 

4) Escala de Reg istro del Módulo. 

O - 100 lb - pulgada 

Las temperaturas seleccionadas se fijaron en fun-

ción de las necesidades de este trabajo ya que d~ 

chas temperaturas son suficientes en cantidad pa-

ra obtener la recta que nos dá la pendiente y a -

su vez la Energfa de Activación para cada uno de-

los cinco materiales, y además por la misma efi--

ciencia en tiempo para este tipo de determinacio-

nes. 

Las condiciones de operación mencionadas en 2) ,3) 

y 4) se fijaron de acuerdo a recomend a ciones del-

Laboratorio de Aplicaciones de Negromex S.A., de-

la RMA (R.1bber Man uf acturers Association), de la-

ASTM y d e la experiencia particular del autor en-
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este t ipo de dete r mi n a c ione s. 

c . Proced im i ento. 

Lo s dados de l Re óme t ro se c a lentar o n a l a t emper a t ura 

de l a p r u eba c on e l r o t or co l o c ado en su lugar y s e -

ma ntuvo e s a t emperatura d ur a nte un a hora a nt e s de l a ­

prue ba . Se inic i ó c on l a tempe r a t ura de 2 60 ° F y se -­

con t i nuó e n o rden has t a lle ga r a 340ºF. 

Las c o ndi c i o ne s de operac ión me nc ionad as en e l inciso 

b s e programaron e n e l Reómetro a ntes de iniciar la -

p rueba y s e r egistraron e n la g r áf i ca los datos sí--­

g u i ent e s : temperatura , escala de t o r q u e , ve locidad -­

d e l mo t o r r e g istrador , arco de o scilaci6n, frecuencia 

d e o s c ila ción y clave d e l c ompuesto . 

Una v ez log rad o lo a nterior, se i n s ertó la muestra y­

s e arrancó el Reóme t r o iniciándose en ese instante l a 

prueba y el registro d e la misma. La prueba se conti­

nuó has t a obtener el máximo va l or d e torque, el cual­

s e h izo notorio al apreciar v isualmente que la curva­

alcan z aba un punto máx imo y tendía a decrecer en de-­

t e rminado momento. Al suceder lo anterior se di6 por­

t e rminada la prueba. 

El p r oced i mi e nto anter i or se repiti6 para cada com--­

pu e s to a cada una de las tempera t ura s es tipuladas, 

realiz~ndose en total 25 pruebas y obteniéndose el 

mismo nGmero de registros. 
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2. GRAFICAS. 

Las ~iguras 5.2 a la 5.6 muestran las gráfi--

cas obtenidas del registro de cada prueba a las temper~ 

turas es tablecidas. Cada Figura agrupa los resultados -

obte nidos 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 260ºF, 280°F 

300 º F, 320ºF y 340ºF. 

CALCULOS Y RESULTADOS 

l. DETERMINACION DE LA ENERGIA DE ACTIVACION. 

De acuerdo a lo mencionado en el Capítulo IV-

y a la ecuación 5.1 que posee la forma de la ecuaci6n -

de l~ linea recta, se tiene: 

E 1 
ln k = - R T + c ... 5.1 Ecuaci6n de Arrhenius 

y m X+ b •.• 5.2 Ecuación de la línea recta 

de donde un trazo del ln k contra el recíproco de la te~ 

peratura, arroja una línea recta cuya pendiente queda de 

finida por la Energía de Activaci6n, E. 

Dado que el ln k es el logaritmo del recíproco del tiem-
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po en minutos, e l trazo del ln del tiempo contra l/T nos 

dá el mi smo v alor numérico pero con el signo algebraico-

contrario. 

La s reometr í a s obten idas en las pruebas descri 

tas al inicio d e este capítulo (Figuras 5.2 a 5.6) repr~ 

sentan cinco e stados diferentes de vulcanización para c~ 

da uno d e los cinco compuestos de hule seleccionados e -

ilustran l a relación lineal del ln t ( t=tiempo ) con --

l / T, ambos obtenidos experimentalmente a través de di---

chas reometrías. 

Para cada una de las temperaturas (o su recí--

proco) corresponderá por lo tanto un tiempo de vulcaniza 

ción óptimo . Este último es el tiempo requerido para al-

canzar en la reometría un punto que representa 80 % de la 

elevación e n torque y que se obtiene calculando 80 % de -

la difere n c ia entre la torque máxima y mínima y sumando-

el v alor d e la torque mínima: 

Torque 8 0% 0.80 (Torque máx. - Torque mín.)+Torque 
mín. 

El valor de 80 % es muy común en la industria-

hulera y es el valor recomendado por la RMA ~n la deter 

minación de la clasificación de los mate riales de reno-
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vación según su rapidez de vulcanización. 

Para ilustrar lo anterior teneros que de la Figu- _ 

ra 5.2 para la muestra A se obtiene: 

T = 260 ° F, Torque máxima = 65, Torque mínima = 14.6 

Torq~e 80% = 0.80 (65 - 14.6) + 1 4.6 = 54.92 

Para Torque 80% = 54.92 corresponde un tiempo de 85.8 -

minutos leido en la misma gráfica. 

Los valores Torque 80% = 54.92 y t 85.8 minutos son -

l a s coordenadas del primer punto del trazo de la Ec. de 

Arrhenius para el compuesto A . .Oe 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 reometrías para cada uno de los cinco compue~ 

tos a las cinco temperaturas de prueba . 

Utilizando las dos últimas columnas (de izq. a 

der.) de dicha tabla se efectuaron los trazos de ln t --

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

Las Figuras 5.7 a la 5.11 muestran el trazo de 

la ecuación de Arrhenius para cada uno de los cinco com-

puestos. Las rectas fueron trazadas aplicando el método-

de los "Mínimos Cuadrados" para encontrar la mejor recta 
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TABLA 5.2 

Muestra 
Temp. Torque Torque Torque Tanado TiEmp'.) l/r 

ºF máx. mín. 80% 
de la para 3 

Gráfica Torque ºR (x 10 ) 
Figura 80%.min 

A 260 65.0 14.6 54.92 5.2 85.80 1.3888 

B " 62.0 18.1 53 . 22 5 . 3 96.5C 

e 50.5 13. 3 43.06 5.4 60.00 

D 58.0 16. 3 49.66 5.5 58.80 

E 52 . 0 13 .8 44.36 5.6 71. 00 11 

A 280 60.5 13. 5 51.10 5.2 35.60 l. 3513 

B 11 58.6 17 . 1 50.30 5.3 45.50 11 

e 11 48.0 12.0 40.80 5.4 27.70 11 

D 56.1 15.0 47.88 5.5 27 . 30 11 

E 49.9 12.0 42.40 5.6 33.00 11 

A 300 58.3 13. 5 49.34 5.2 15.60 l. 3157 

B 58.0 16.8 49.76 5.3 22.10 

e 46.8 11. 3 39.70 5.4 14.75 

D 11 55.5 14.1 47.22 5.5 14.25 

E 11 49.4 11. 7 41. 86 5.6 17.25 11 

A 320 56.5 12.7 47.74 5.2 8.00 l. 282 

B 57.5 15.4 49.08 5 . 3 11.10 11 

e 44.8 10.1 37.86 5.4 7.40 

D 52.7 13 . 4 44.84 5.5 7.40 

E 48.7 10 . 9 41.14 5 . 6 9.20 11 

A 340 54.0 11. 9 45.58 5.2 4.10 1.25 

B 11 55,3 14,7 47.18 5.3 5.90 " 
e 41. 4 9.9 35.10 5.4 4.30 

D 50.3 12.8 42.80 5.5 4.20 11 

E 46.8 10.2 39.49 5.6 5.20 " 
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que pasara por los cinco punto.s graf icados; las ecuacio 

nes utilizadas fueron: 

y = mx + b (5.2) 

Los parámetros m, b se c alcularon como sigue: 

8 tl - 81 t 
m o o ( 5.3 ) 

8 82 - 82 
o 1 

b 82 t - 8 tl o 1 ( 5.4 ) 
82 

...... 
s 82 -

o 1 

donde: 
l1 

sk z. Xik 
.A.:o 

......• ( 5.5 ) (X= l/T) 

-----
n 

.k tk z_ y i X 1 
A.:O 

( 5. 6 ) ( y= ln k) 

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

que 

m E 
R ( 5. 7 ) 

Efectuando los cálculos indicados obtenemos además de 

las coordenadas para la mejor recta, los valores de m p~ 

ra cada una de las cinco muestras y que se listan ense--

guida: 

21438 .11 

20125.82 
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18938 .74 

18713.58 
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!)espe j ando E de l a ec . 5. 7 tenemos: 

E = mR . . . . . . . . . . . . . ( 5. 8 ) 

y tomando R = 1.10 4 c al /g mol º R podemos sustituir en -­

(5. 8 ) p a r a obtener los v alores de la Energía de Activa-­

ci6n para c ada uno d e l o s compuestos: 

EA 236 67.67 cal / g mol 

EB 22218. 91 " 

EC 20933.96 

ED 20908.37 " 

EE = 20659.79 

Cabe observar que los valores obtenidos de E se hallan -

bastante cercanos entre sí, lo que era de esperarse dado 

que todos ellos son compuestos para piso de reparación. 

2. DETERMINACION DE LOS EQUIVALENTES DE VULCANIZACION. 

a. Cálculo ~e la Tabla de Equivalentes. 

Una vez determinada la Energía de Activación para -­

los compuestos de prueba se procedió a elaborar la Tabla 

de Equivalentes de Vulcanizaci6n. 
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En la Ec. 5.1 

ln k - E 1 
R T 

+ e 

podemo s sustituir bajo las siguientes consideraciones: 

1) E Energía de Activación Promedio (Considerando -

los cinco valores de E para los cinco compues-

tos). 

E 21677. 74 

2) Se seleccionó como temperatura base, la temperatu-

ra recomendada por la RMA para determinar la vulca 

nización óptima y se designó arbitrariamente como-

1.0 el valor de ka dicha temperatura. Entonces --

k= 1 para T = 280ºF (740ºR) 

Sustituyendo: 

ln 1 = - 21677.74 1 +e ( 5 9 ) 
1.104 740 . . . . . . . . 

Se obtiene C = 26.535 

Una vez establecido el valor de C se pudieron cale~ 

lar los valores de k desde 160ºF (620ºR) hasta 

400ºF (860ºR) yendo de grado en grado, sustituyendo 

el valor de dichas temperaturas en la siguiente ---

ecuación de trabajo: 

ln k - 21677.74 1 + 26.535 ... ( 5.10 ) 

1.104 T 
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Los valores de k así obtenidos constituyen finalmente la 

Tabla de Equiv2 lentes de Vulcanización que es en reali-­

Jad el objetivo principal de este trabajo; ver Tabla 5.3 



TABLA 5.3 

TABLA VE EQUIVALENTES VE VULCANIZACION 

PARA EL RENOVADO VE LLANT~S 

T /° F o 2 4 5 6 

HO 0 . 006 0.006 0.007 0.007 0.007 0 . 008 0.008 ú.00 8 0.009 0.009 

170 O.Clü 0.010 o. 011 0.011 0.012 0 . 012 0.013 0 . 014 0.014 O.Oí5 

180 0.016 0.017 0 . 017 0.018 0.019 0.020 0 . 021 0.022 C.023 0.024 

190 0.025 0.027 0.028 o. 02~1 0 . 031 0.032 0.033 0.035 0 . 037 0.038 

200 0 . 040 0.042 0.044 0.046 0.048 0.050 0 . 052 0.055 ú . 057 0.060 

210 0.063 0.065 0.068 0.071 0.074 0.078 0.081 C.C8S 0.088 0 . 092 

220 0.096 0.100 O. 1 C5 o. 109 0.114 o. 119 0.124 0 . 129 o. 13 5 0.140 

230 o. 146 0.15 2 0. 159 0.165 o. 1 7 2 ú. 180 0.187 o. 19 ~; 0.203 o. 211 

240 0.2 20 0 . 229 0.238 0.248 ú.258 0.268 ú . 279 0.290 0.302 0 . 314 

250 0.326 0. 33 9 0 .3 52 0.366 0.381 0.396 0.411 0.427 0.444 0.461 

260 0.479 0.497 0 . 516 0.536 0.557 0.578 0 . 600 0.€22 0.646 0.670 

270 0.696 0.72 2 0.749 o. 776 0.805 0.835 0.866 ú.898 0.931 0.965 

280 l. 000 l. 037 1.075 l. 113 1 . 154 1.195 1 . 238 1.283 1. 329 1 .3 76 

290 l. 42 5 l. 4 7 6 1.528 1.582 l. 63 7 l. 69 5 1.754 1.815 l. 87 9 l. 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 3.3 16 3.426 3.539 3.656 3. 777 

320 3.901 4.02 8 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 10.5·19 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 .3 12 27.047 27.800 28.572 29.364 30.176 

390 31.008 31.862 32.736 33.€33 34.552 35.494 36.459 37.448 38.461 39 . 500 



CAPITULO VI 

DETERMINACION DE LA VULCANIZACION 

CORRECTA EN EL RENOVADO DE LLANTAS. 

(Aplicación de la Tabla de Equivalentes) 
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Es te Cap ítu l o pretenu e ilustrar s omeramente -

l a u tilidad d e la Tabl a de Equivalentes, cuya obtención­

ha sido el ob jetivo primord i a l de este trabajo. Esta es­

l a razón por la q u e no s e profundiza mayormente en la -­

descri pc ión de l equipo utilizado en la prueba de termop~ 

res. 

EQU IPO 

l. Matriz de Vulcanización. 

Ma rca: HEINTZ 

Modelo: SXP - 1200 - 8 - A - 8 - 6.50 - 13 

Las Figuras 6.1 y 6.2 muestran fotografías del Equipo de 

Vulcanizac ión con el q u e se efectuó la prueba. 

2. Pote nciómetro de temperatura. 

Marca: LEEOS NORTHRUP 

Modelo: 8694 - 2 

Escala: Clave 058952, de -100 a 400ºF 

3. Termopares. 

Tipo: Cobre vs. Cobre - Niquel (Constantan) 

PRUEBA DE TERMOPARES 
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l. DESCRIPC ION DE LA OPERACION. 

a. Selección y preparación de la llanta de termopares. 

Para ilustrar la aplicación de la Tabla de Equivalen­

tes se seleccionó para esta prueba la llanta siguien­

te: 

Llanta de Automóvil 

Medida: 6.50 - 13 

Marca: Good Year Oxo 

Tipo: Custom Super Cushion 

Armazón:2 capas reales (4 capas equivalentes) 

El hule piso correspondiente a esta medida es de 12/3 2 -

pulgadas de espesor. La selección de esta medida de -

llanta y de su hule piso correspondiente fué con el -

fin de hacer la prueba lo menos complicada posible, -

pu es con dicha medida se requieren pocos termopares -

dado e l tamaño reducido de la llanta, además de que -

la aplicación de los mismos es más sencilla y el tiem 

po de prueba es más corto. 

De cualquier manera, el haber seleccionado cualquier­

otra medida de llanta hubiese sido igualmente ilustr~ 

tiv o, ya que la tabla es aplicable a cualquier mate-­

rial y espesor utilizado. 

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

truirla colocando termopares en los lugares en los 

que se esperaba hallar los puntos de vulcanización mí 



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 máx i ma . En l a medida de llanta s e leccionada y 

en gener a l e n todas las lla n tas d e autom6vil a ser -

r enovadas , e l pu nto mínimo e stá normalmente bajo el­

piso sobre l a superficie raspada , e n el área del hom 

bro; el p unto máximo se e ncuentra en la superficie -

del piso que se halla en contacto con la matriz, a -

l a a ltura del cent ro de l piso (línea central del hu­

le p i so ) . 

Se coloc6 l a llanta e n la máquina de construcci6n p~ 

ra fijar los t e r mopares sobre el área raspada y ce-­

mentada y aplicar en seguida el hule piso. Utilizan­

do hu le d e color se puso una marca a 1/4 de pulgada­

desde l o que sería la orilla del piso ya moldeado y­

una marca similar e n el lado opuesto (radialmente )­

de la llanta. 

Se colocaron los termopares AH
1 

(Area del hombro 1)­

y AH 2 en cada una de las marcas, manteniendo fijos -

los alambres con un pedazo de hule cojín. Otros dos­

termopares, AH3 y AH 4 , se colocaron 1/4 de pulg. más 

a llá (circunferencialmente), a cada lado de los dos­

primeros. Estos dos termopares se colocaron defasa-­

dos con el fín d e c ubrir más eficientemente el área­

e n el caso de que la llanta se des a linea ra durante -

el vulcanizado. 
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Las Figs. 6.3 y 6.4 muestran la llanta con los termop~ 

res colocados en los puntos críticos ya mencionados. 

Una vez colocados los cuatro termopares, se procedió a 

aplicar el hule piso y terminar la construcción de la­

llanta siguiendo el procedimiento descrito en el Capí­

tulo II. 

Un quinto termopar, LC, se colocó en la superficie del 

piso sobre la línea central y en contacto directo con­

la matriz con el f ín de registrar las temperaturas en­

el punto de vulcanización máxima y determinar así el -

gradq de sobrevulcanización. 

b. Condiciones de Operación. 

La prueba se efectuó bajo las siguientes condiciones: 

1) Presión de Inflado (Bolsa de Vulcanización): 140 -

lb/pulg
2 

2) Temperatura del Vapor (Medida en la manguera de sa 

lida antes de la trampa): 293ºF 

3) Tiempo de Vulcanización (Estimado para este tipo ~ 

de pruebas): 75 minutos. 

c . Procedimiento. 

Una vez construída la llanta se le colocó la bolsa de 

vulcanizaci6n y se le insert6 él arillo de vulcaniza­
ción cuyas dimensiones son específicas para cada medi 



Hu le Piso 

Termopare s 

' 
FIG. 6.3 DI STRIBUCION DE LOS TERMOPARES EN LA 

LLANTA DE PRUEBA, MEDIDA 6.50-1 3. 
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da de l l anta. 

So c o locó en seg u i da en la matri z , t en i e ndo cu i dado­

de no romper 10s alambres de l os t ermopares a l ce--­

r ra r l a. La matriz se ha l laba a una temper a tura cons­

t a nte de 293 º F , 60 minutos an t es de l a prueba . Rea li 

zado l o anterior se apli có inmedia t amente l a p r e sió n 

de aire espec i ficado en l a bo l sa d e vu l c an ización, -

cons iderándo s e e n ese moment o el inicio de l c i c lo d e 

vulcanizac i ó n. 

Ut il izando e l poten ciómetro se determina r o n l a s t em­

peraturas en cada uno de l os termopares, a medida -­

que l a vulcani zac i ón p r ogresa ba , a nota nd o el ti empo­

de c a da l ec tura. Los a l ambre s se fijaron a un table­

ro per fectame nte i den t if i cados y los a lambres del p~ 

t e nc iómetro se c onec t a r o n alternadamente a dichos 

t ermopares. 

Las l ec turas s e efectuaron tan a menudo como lo dic­

t a l a práctica para esta medida de llanta. 

Al fin a l d e l ciclo de vulcanización fijado en 75 mi­

nuto s, s e liberó la presión de aire, se removió la ~ 

bo l sa y el arillo de vulca niza ción para c ontinuar re 

g istrando las t emperat u ras durante el p e r íodo de en­

friami e nto d e l a llant a . La v ulcaniza ción adicional­

r e cibida dura nte e ste ciclo de enfriamiento es parte 

importante del tota l de vul c ani za c ión del hule piso, 
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por lo que se continu6 el registro hasta una ternperat~ 

ra de lSO º F aproximadamente, p a ra poder calcular tanto 

l a v ulcanizaciqn equivalente "con presión" corno la vu.!_ 

c a n izac ión "total". La vulcanización equivalente con -

p resión en el punto mínimo debe ser al menos 3/4 de la 

v ulcanización 6ptirna equivalente del compuesto de hule 

y la vulcanización total debe ser al menos la vulcani­

zación óptima equivalente. El valor de 3/4 lo dictan -

las experiencias previas en vulcanizado y con ello se­

evi ta el avejigarniento del compuesto o "porosidad". 

Los datos obtenidos se agrupan en la Tabla 6.1 j mues­

tran e l ciclo de temperaturas que rigi6 para cada par­

te de la llanta durante la vulcanización. Para la se-­

lección de las curvas de temperatura mínima y rnáxima,­

bastó con inspeccionar los datos de temperatura regis­

trados durante la prueba. 

2. REGISTRO DE DATOS. 

Los tiempos registrados en la tabla 6.1 se fi­

jaron tanto por experiencias anteriores en llantas de au­

torn6vil corno por la misma limitación física 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 VE VATOS VE LA PRUEB A VE TERMOPARES Y 

COORVEN AVA S V~ LAS CURVAS VE VULCANIZACION MINI MA Y MAX IMA. 

Le c: .tu Jt~[ _ _ _ . _ L_c_ 1 A H 1 1 A H 2 1 A H 3 ' -/\- /( 4-

l 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

;{: 

2 - o 
3. 5 

1 
1 5 - o 
1 

7 - o 
1 o - l 

1 5 . o 
l 20 . 5 

i2s . o 
1 

1

30 . o 
3 5 . 1 

1 ,4() . o 
1 
45. 3 

50. 1 

55 . 1 

60. o 
¡6 5 .? 

T 

261 

268 

2 71. 5 

27 4.5 

278 

281 

283 .5 

285 

286 

286.5 

286.7 

28 6. 7 

287 

287 

286.7 

287 

k 

0.497 

ü.646 

0.731 

0 . 8 15 

0 . 931 

1.0 37 

1.133 

l. 195 

1. 238 

1. 2 53 

1.268 

1.268 

1.28 3 

1.283 

1.268 

1. 283 

:t. 

2.2 

3.7 

5.2 

7. 2 

1 o. 3 

15.2 

20.7 

25.2 

30.2 

35 .3 

40.2 

45.5 

50.3 

55.3 

60.2 

65.4 

T 

169 

179 

186 

19 ¡· 

2i8.6 

235. 7 

245 

252.8 

257. 7 

262 

265.6 

268 

270 

271. 3 

272 

k 

0 . 009 

0.015 

0.02 1 

0. 0 35 

0 . 09 1 

o. 18 5 

0.268 

0.357 

0.438 

0.516 

0.589 

0.646 

0.696 

o. n _5 
0.749 

:t. 

2.5 

3.9 

5.4 

7.4 

10 .5 

1 5. 4 

20.9 

25.4 

30.4 

35.5 

40.4 

45.7 

50.5 

55.5 

60.4 

65.6 

T 

169 .3 

179.3 

188 

20 1 

22 1. 7 

238 .4 

248.5 

255 

260 

26 4 

268 

270 

272 

274 

274 

k ;t 

2 . 7 

4 . 1 

5.7 

7_7 

- '1 o. 7 

-·15.6 

-·21.1 

-·25 . 7 

- ' 30. 6 

- ' 35. 8 

-·40.6 

-·46.0 

- ' 50. 7 

- ' 5 5 . 6 

- ' 60. 6 

- ' 6 5. 8 

T 

162 

174 

185.2 

199.2 

21 3 

230 

243 

252.3 

258.5 

264 

267.3 

270 

273 

274.4 

275 . 3 

2/5.7 

k 1 t 
1 

- ' 3. o 
1 4 . 3 

5.9 

7. 9 

- . 1 o. 9 

- : i 5 - 9 
' 

- 21 . 3 

- '2 5. 9 

- 30 . 8 

- 36.0 

- 40 .8 

- 46.2 
_ : 50.9 

-· 55 .9 

-·60.9 

- ¡ 66.0 

T 

163.3 

1 74.5 

185 

196 

210 

227 .4 

24 1 . 7 

~· 51 

257 

26 2 . 2 

266.2 

269 

272 

273 

275 

275 

1: 



L e c.t:u tta l 

t: 

17 70. o 
18 74. 1 

19 76 . 5 

20 78. o 
21 80. o 
22 85. 2 
23 90. 1 
24 95. o 
25 10 () .0 

L C 

T k t: 

287 1. 283 70 .2 

287 1. 28 3 74.3 

284.3 1.182 76.7 
224 0 . 114 78 .2 

200 0.040 80.2 

168.5 0 . 009 85.4 

- - 90 .3 

- - 95.2 
- - 100.2 

t:= t:.<.empo en m.<.nut:oó 

T= Tempe1tat:u1ta en º F 

T A B L A 6 . 1 ( e.o rt t:.<.rtuac.,(.6 rt) 

A H
1 

A H
2 

r k ~ T -\.. 

272 0.7 49 70.4 274 

272 0.749 74.5 27 4. 3 

271 0 . 722 76 . 8 273.7 

269 0.670 78 . 4 269.3 

263.3 0 . 543 80 . 4 263 

240.5 0.223 85.6 235 

213.2 0.072 90 . 5 209.4 

190 .0 0.025 95 . 4 185 

167 0.008 100.4 160.1 

k= val on de ttap.<.dez de Vu lc.art.<.za c..<.6rt 

A H 
3 

A H 
4 

k t: T k t: T k 

- 70 .7 275.7 - 71 . o 275 -

- 74 .7 275.7 - 74.9 275 -
- 77. o 274 - 77. 2 274 -
- 78 . 7 270.3 - 78.9 270. 7 -
- 80.6 262 - 80.8 262 -
- 85.8 221.8 - 86.0 225 -
- 90 .8 190 ·- 91. o 194 -

- 95 . 6 175 . 7 - 95. 8 179.3 -
- 00 . 6 153 -100 .8 155 -
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transferencia de calor y por e nde e l aumento de tempera­

tura , se efectúan a mayor velocidad . 

CALCULOS Y RESULTADOS 

l. TRA ZO DE LA CURVA DE VULCANIZAC ION. 

El paso sig uiente consistió en seleccionar, a 

partir de los datos obtenidos, las curvas de vulcaniza~­

ción para los puntos que a lcanzaron la v ulcanización má­

xima y mínima dur ante la prueba . Inspeccionando las tem­

pera turas a lcanzadas en cada uno de los termopares se -­

conc luyó que la curva de vulcanización máxima correspon­

día al termopar LC y la mínima al termopar marcado como 

AH1 . 

Pa ra graficar tales curvas se trazaron los va 

lores de rapidez de vulcanización, k, correspondientes a 

las t empera turas alcanzadas, contra los tiempos de vulc~ 

nización, t. Estos valores de rapidez aparecen en la Ta­

bla 6.1 y fueron tornados de la Tabla de Equivalentes (Ta 

bla 5.3) calculada e n el Capítulo V. 

Para el trazo d e las curvas de vu1canizaci6n-
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s e fijó 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 vulcanización, k. Ver Figura 6.5. 

Establecidas las escalas se procedió a trazar 

l o s v alores de rapidez correspondientes a las temperatu­

ras registradas en los diversos tiempos a medida que pr~ 

gresaba la vulcanización. Por ejemplo la lectura No. 5 -

d e la Ta bla 6.1 para el punto de vulcanización mínima 

(AH
1

), indica que la temperatura alcanzada a los 10.3 mi 

nutos de iniciada la prueba es de 197ºF y el valor de ra 

pidez correspondiente a esta temperatura, leido en l a Ta 

bla 5.3, es d e 0.035; así los valores de t = 10.3 minu-­

t o s y k = 0.035 constituy en la coordenada No. 5 para l a ­

curv a de vulcanización mínima. De la misma manera se de­

terminaron el resto de las coordenadas para ambas cur--­

vas. El área bajo cada una de las dos curvas representa­

la "Vulcanización Equivalente", que tal como se mencionó 

e n e l Ca pítulo IV, no es más que la vulcanización recibí 

da po r l a llanta pero transferida a nuestra temperatura­

d e r e f erencia, 280ºF. 

La Figura 6.5 muestra las curvas de vulcaniza 

ción para la llanta de autom6vil 6.50 - 13 objeto de ---
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nuestra ,prueba . La curva de vu lcanización mínima es la -

que d e termina e l tiemoo que debe vulcanizarse la llanta-

y la máxima nos muestra la sobrevulcanizaci6n que reci--

bió el área externa de l piso. En la misma g ráfica puede-

acreciarse que a l os 75 minutos, tiempo especificado pa-

ra l a prueba , s e trazó una línea vertica l con el fín de-

ilustrar l a ex t e nsión del período de vulcanización den--

tro de la matr iz (baj o presión) y el inic io y duración -

del período de e nfriamiento fuera de la ma triz. 

2. CALCULO DE LA VULCAN I ZACION EQUI VALENTE . 

Tra zadas las curvas d e vu lcanizac i§n, el si--

g uien t e paso cons istió en calcu lar la vulcanización equ! 

va l ente bajo l a siguiente secuencia: 

a. Determinac ión del área bajo l a s curv as de v ulcani za--

ción mínima y máxima. 

Loc a lización p E R I o D o Area Total 

Bajo Pres ión Enfría 
miento 

LC (Vulc.Máx . ) 43.32 pulg 
2 

l. 55 44.87 pulg 
2 

pu lg. 
2 

AH
1 

(Vulc.Mín) 1 5.8 9 pulg 
2 

3.30 19.19 pulg 
2 

pulg 
2 

El área bajo l o s c urvas se determin6 utilizando un planí-
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metro. 

b. Determinación de los minutos de vulcanizaci6n equiva-

lente por pulgada cuadrada. 

De la escala fijada en la Figura 6.5 tenemos: 

1 pulg 10 minutos ( t, Escala horizontal 

y 1 pulg = 0.20 (k, Escala vertical) 

1 pulg 
2 

10 min. 0.20 2 min. X = 

1 pulg 
2 

2 minutos de vulcanizaci6n Equivalente 

c. Determinaci6n de la vulcanización total equivalente -

bajo la curva. 

Multiplicando el área bajo la curva por los minutos -

de vulcanización equivalente por unidad de superficie 

tenemos: 

Vulcanización Total Equivalente en minutos a la temp~ 

ratura de referencia ( 280ºF ) 

Localización 
p E R I O D O T o t a 1 

Bajo Presión 
Enfria-
miento 

LC 

1 

86.64 3.10 89.74 

AH 31. 78 6.60 38.38 
1 

l. DETERMINACION DEL TIEMPO OPTIMO DE VULCANIZACION. 

Para seleccionar el tiempo de vulcanizaci6n se deben cum 
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p lir las dos condiciones siguientes: 

a. Un mínimo de 3/4 de la "vulcanización óptima", ésto -

es 30 minutos a 280 º F, debe cubrirse durante el perí~ 

do bajo presión en el punto de vulcanización mínima,-

AH
1

. 

b. Alcanzar corno mínimo la vulcanización óptima de 40 mi 

nutos a 280ºF en el punto de vulcanización mínima, --

con la vulcanización total aplicada. 

De la Tabla de Vulcanización Total Equivalen-

te puede apreciarse que el valor de 31.78 minutos satis-

face la primera condición que establece el logro de 3/4-

de la vulcanización óptima durante el período bajo pre--

sión. 

Sin embargo el valor total de 38.38 minutos -

no cumple la condición b . , a pesar de estar muy cercano-

a los 40 minutos. Para lograr alcanzar dicho valor es n~ 

cesario aplicar una vulcanización un poco arriba de los-

75 minutos especificados en nuestra prueba. No se requi-

rió correr la prueba nuevamente, sino que bastó con obte 

2 
ner gráficamente un área de 16.7 pulg en el período ba-

jo presión, ya que la ordenada se . mantiene constante des 

pués de los 65 minutos y el área en el período de enfria 

miento no varía por consiguiente. 



145 

Utilizando repetidamente el planímetro s e co~ 

cluyó que colocando la línea de liberación de presión a -

los 77 minutos se lograba obtener el área buscada de ---

2 
16.7 pulg. Los resultados finales son los siguientes: 

Localización Vulcanización total en minutos a 280ºF 
Período bajo Período de 

Presión Enfriamiento T o t a 1 

LC 89.64 3 .10 92.74 

33.40 6.60 40.00 

Cabe mencionarse que el tiempo de vulcaniza--

ción varía únicamente en el período bajo presión, ya que 

el de enfriamiento mantiene su duración pues la tempera-

tura máxima alcanzada también se mantiene constante a p~ 

sar de aumentar el tiempo de vulcanización a 77 minutos. 

Por otro lado la sobrevulcanizac ión que recibe el área -

externa del piso se encuentra dentro de los límites aceE 

tables que dá la práctica. De todo lo anterior podernos -

concluir que la "Vulcanización Optima" para el renovado-

de la llanta medida 6.50 - 13 es de: 

77 minutos a 293ºF 
================== 



e o N e L u s I o N E s 
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CONCLUSIONES 

l. La Tabla de Equivalentes de Vulcanizaci6n calculada a 

partir de la Ecuación de Arrhenius permite una determin~ 

ción más exacta y más realista de los tiempos de vulcani 

zaci6n por el m~todo de termopares. Esta Tabla fue cale~ 

lada tomando como temperatura de referencia, la tempera­

tura recomendada por la Rubber Manuf acturers Association 

para la determinaci6n de la vulcanización 6ptima de los­

materia les usados en la industria de la renovaci6n y pa­

r a la clasificaci6n de dichos materiales en cuanto a su­

rapidez de vulcanización. 

2. Las lla nta s renovadas vulcanizadas con dichos tiempos, -

tend rán mayor resistencia a la separación del renovado,­

mayor res i stencia al desgaste y mayor resistencia a las­

raj aduras en el dibujo del piso, al evitar que el casca­

se exponga innecesariamente a una sobrevulcanizaci6n. 

Sin duda dichas llantas serán más seguras en su uso. 

3. El empleo de tiempos menores que no involucran factores­

de seguridad excesivos, permite una mayor productividad­

de la planta renovadora. 
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4. También, como resultado práctico de esta tesis, se obti~ 

ne un sistema de trabajo más adecuado para la renovación 

y para corroborar ésto , se realizaron las experiencias -

corres pondientes al Capítulo VI que comprueban la aplic~ 

bilidad del método y la bondad de los resultados. 

5. Por último, cabe señalar que el presente trabajo se con­

sidera como u na contribución original a la resolución -­

d~ l problema de la vulcanización en el renovado, ya que­

la Tabla de Equivalentes de Vulcanización, las gráficas­

resultan t es y el sistema de trabajo por medio de terrnop~ 

res contenidos en los Capítulos V y VI son inéditos. 
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