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L—INTRODUCCION.

En la actualidad, una gran parte de las industrias trabajan con
disolventes orgdnicos y todas en general usan articulos de hule, por
ejemplo, empacues, botas, tapones, tubos, mangueras, ete. que es-
tdn continuamente en contacto con determinados disolventes v en I
préctica ha surgido el problema de que éstos deterioran todos los
artefactos de hule natural; digo de hule natural, porque en tiempos
normales todas las manufactureras de hule trabajan casi exclusiva-
mente con hule naturdal, debido a sus ventajas de proceso vy precio
sobre dos hules sintéticos vy solamente en casos de emergencia se
han usado substitutos.

El objeto de esta tesis es el establecer la diferencia del com-.
vortamiento de algunos hules sintéticos en relacién al hule natural,
con diferentes disolventes orgdnicos y para ello, seleccioné cuatro
tipos de hule, uno de ellos, por supuesto, es hule natural y los otros
tres, son sintéticos, que difieren en estructura molecular, segan se
verd en el siguilente capitulo; por otro lado, escogi cinco de los di-
solventes de mds demanda en la industria en general.

De esta diferencia se podr& saber qué tipo de hule es el mdas
adecuado para resolver el problema arriba citado v as!t poder ofre-
cer a los industricles productos de hule mdés resistentes a les disol-
ventes.
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II—ESTRUCTURA QUIMICA DEL HULE NATURAL Y DE LOS SIN-
TETICOS Y SUS CAMBIOS EN LA VULCANIZACION.

El hule natural v los sintéticos, son hidrocarburos derivados de
la polimerizacién del butadieno, de sus homdlogos o de sus pro-
ductos de substitucidn. La polimerizacién es un {enédmeno median-
te el cual, dos o mdés moléculas de una substancia sencilla, se unen

para formar otra de maoyor peso molecular pero de la misma com-
posicin elemental.

Todos estos hidrocarburos, se clasifican en los siguientes gru-
pos:

I.—Polimeros del isopreno:
Hule Natural.
Gutapercha.
Balatear.

II.—Polimeros halogenados del butadieno:
Hule Policloropreno.
Hule Polibromopreno.

Il —Polimeros del butadieno c¢on iscbutileno:
Hule al butilo.

1V ~—Polimeros modificados del butadieno.
a) Con fenil etileno (estireno)

Buna S

Buna 5

Buna 55

Con cianuro de etileno (acrilonitrilo)

Perbuna

Hycar

Chemigum

Ameripol

b)

Para el desarrollo de esta tesis, seleccioné los siguientes hules:

Del grupo I, el hule natural.

Del grupo 1, el hule policloroprenco.

Del grupo III, el hule al butilo.

Del grupo IV, el hule perbuna.

Voy a hacer una breve descripcidén de los hules en estudio:

HULE NATURAL.—De los andlisis quimicos efectuados al hule

natural, se ha llegado a la conclusidén de que éste, estd formado por

la unién de varias moléculas de isopreno que es el metil-2 butadie-
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no-1-3 siendo por lo tanto su {6rmula empirica (Cs Hs), Hasta muy
recientes fechas, se pensaba que el nmero de unidades de isopre-
no (n) que entraban en la formacién de una molécula de hule, era
menor de c¢inco, pero los métodos mode<nos para la determinacidn
de pesos moleculares, tales como el de presidén osmdtica y de viis-
cosidad, demuesiran gue el numero de unidades de isoprenc es
muy alto, pues se han hallado en el Liule pesos moleculares de . . .
30000, 180000 y 400000; esta diversidad de pesos moleculares, obe-
dece a la longitud de la cadena del T idrocarburo del hule.

La polimerizacién del isopreno para formar la cadena del hi-
drocarburo dei hule, se lleva a cabo mediante un proceso de adi-
cién 1-4 de las unidades de log dienos, pues el isopreno, metil-2 bu-

tadieno 1-3, es un mondmere tifuncional; se verilica del siguiente
modo:

ClZHS CHs
|
CH.=C—CH=CH, ——» —CH,—C=CH—CH.—
CH, CH,

!
—CH 2—(l_2 =CH-—CH,—CH,—C=CH—CH.—

Esta estructura del hidrocarburo del hule, se ha comprobado
mediante varios experimentos basados todos en las proviedades de
las olefinas.

lo.—Hidrogenacién.—En lkas condiciones normales para la hi-
drogenacién de las olefinas, el hule no adiciona hidrégenos, pero
en 1922 Pummerer uscndoe platine como catalizador, sobre una so-
lucién del 0.3% de hule en acetona a 80°C, pasd hidrdégeno seca ¥y
obtuvo asi, un hidrocarburo saturado de férmula empirica (CsHio)

c‘:Ha CH,
—CH,—C=CH—CH,—

-+ H- > —CH,—CH—CH.—CH.—

20.—Hdalogenacién.—En condiciones normales, al hule se le han
podido adicionar bromo, cloro y los hidr&acidos:

Cfo (I:H;.
—CH,—C=CH—CH,— —CH.,~—C—CH.—CH,—
+ HCAl ——> (!',‘1
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3o.—Ozonizacidén.—Harries, fué el primero en adicionar ozono
dl hule en los afios de 1905 a 1912, demostrando a continuacién la
‘existencia de las dobles ligaduras v el lugar que ocupon en la ca-
dena del hidrocarburo. Hizo pasar una corriente de oxigeno, con-
teniendo 6% de ozonc en una solucién de hule disuelto en doro-
formo o acetato de etilo; de esta manera obiuvo una masa explosiva
de fSrmula empirico (CDHEO:.)," o sea un ozdénido:

CH. CH, ClH-_‘
|
——-CHZ——AJ =CH—CH.—CH.—C=CH—CH,—CH,—C=CH-—CH—
—+ 203 —m——>
CH, CH,

N 0.0 N 0.0
—> CH.—C CH—H,—CH.,—C CH—CH,—

~N 0 ~N 0

(trizénido)

Cdalentando este azdénido con agua, obtuvo, perdxido de hidré-
geno {(agua oxigenada), bidxido de carbono, dcido succinico, d&cido
férmico, aldehido levulinico v el producto de oxidaciédn de éste, el
dAcido levulinico. Pocos anos después Pummerer verilicd y rectifi-
cd estos experimentos, obteniendo un rendimiento de 95% de pro-
ductos de descomposicidn (del ozdnido por el agua) de los cuales el
90 % erc aldehido levulinico v €l 5% restante estaba constituido por
los productos de la destruccidn del mismo aldehido levulinico
(biéxido de carbono, dcido iérmico, etc.), destruccidén debida a las
condiciones de la recccidén ozdnido-agua.

f6rmula de grabado

CH

CHa
NS00 N _~0.0%
———> CH.—C CH—CH,—CH.—C CHPCH.— + H:O
N0 N6~
v
CH, CHa,
—CH.

!
=0 ~+ O=CH—CH,—CH.—C=0 +

O + 0=CH—CH.,—
(aldehido tevulinico)
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La formacién del aldehido levulinico, indicx el lugar preciso de
la doble ligadura en el hidrocarburo de hule v el fuerte porcentaje
(30% ) del mismo aldehido, indica gue las unidades de isopreno se
polimerizan en cadena lineal.

HULE POLICROPRENO.—Se llama asi, porque proviene de la

polimerizacidn del cloro 2- butadieno 1-3 (cloropreno); comercial-
mente, tiene varias denominaciones: Dupreno, Neopreno, Mustone
(en Japdn), Sovpreno (en Rusia), etc. Fué el primer hule sintético
fabricado en los Estados Unidos.
. ...Para su obtencidn, se usa como materia prima el acetileno; este
proceso se debe principalmente a los investigadores Nieuwlond v
Carothers y <@ grandes rasgos es el siguiente: Se pasa una corriente
de acetileno en unaga solucidén concentrada de cloruro de amonio y
cloruro cuproso (como catalizadores); de esta manera el acetileno
se polimeriza obteniéndose principalmente vinilacetileno:

J
\4 { Cu.Cl.,, NH,Cl1
CH=CH -+ CH=CH > CH,=CH—C=CH

A
!
Este vinilacetileno, tratado con acido <lorhidrico, nos da el do-
ro l- butadieno 2-3: .
Cl

CuCls ({:
CH,=CH—C=CH + H{l ——————> CH,—CH=C=CH.
que por ser inestable, se isomeriza en su forma estable, el cloro 2-

butadieno 1-3:
Cl C':l
é:Hz—-CH'—‘C:CHz —_————> CH,=CH—C=CH.
{cloropreno)

Una vez formado el cloropreno, se sucede la pclimerizacién de
una manera espontdnea del mismo, obteniéndose el POLICLORO-

PRENO:
Cl

CH2=C,3——CH=CH2 _—
Cl1 Cl
& '
~—CH-, =CH—CH,—CH,—C=CH-—CH.—
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La polimerizacidn, se lleva a cabo en el mismo medio en cue se
obtuvo el cloropreno y ésta para efectuarse, no necesita ds ningtn
cabalizador

HULE AL BUTILO.—Es un producto que resulta de la polimeri-
zacidn simultdnea del butadieno 1-3 con el isobutileno:
CH,=CH—CH=CH.

+ (|:H3 c':Hs CH,
CH, ——> —CHQ——CH=CH——CH2—C——CH2—~(E-—CH2—C—CH2—
C=CH. CH, CH, CH,
e
CH,

Es un derivado del petréleo, pues de la destilacién fraccionada
de las gasclinas se obtienen los siguientes productos:

HIDROCARBURO % EN VOLUMEN
Proomamo . ... . e Huellas
n-Butano e Isocbutano . ... .. .. oo oo 45-55
Butenos (-1 v -2) . .. ... . e 30-32
Isobutileno . ... ... ...t i 15.20
Butadieno 1-3 . ... . .. e 1-4
Pentanos v Pentenos . .. .. ..ot i it i 1

Una vez aislados el isobutileno v el butadieno 1-3, se disuelven
ambos en tetradloruro de carbono o en etileno. A esta solucién se le
agreaa el catalizador (tricloruro de cluminio disuelto en dloruro
de etilo), de esta mezcla. por enfricomiento, se obtiene un maoterial
eldstico al gue se le ha dado el nombre genérico de hule al butilo.

Lo recccidn se leva a cakbo en las siguientes proporciones:

MATERIA PRIMA PARTES.
Isobutileno ... ... ... .. e 80
Butadieno . ... ... e 20
Etileano (disolverte) .. .. .. . ... .. e 200
AlCL, &l 5% en CH:CH-.C] .... ... ... ... ....... Variable

Lo temperatura de la reaccidn es de -85 a -100°C .

Lo mira de los fabricantes de este hule fué el cbtener un elas-
tdmero en el gque predominara el cardcter varafinico, en vista de
caue las varalinas. son resistentes a los agentes quimicos; v el resto
de la cadena del hidrocarburo de este hule estd constituido por mo-
léculas de butadieno 1-3 para vermitir asi la vulecanizaciédn como se
wver® mds adelante. La fraccidn poarafinica en esta cadena es el iso-
butileno.



HULE PERBUNA.—Es un copolimero derivado de la polimeriza-
cién simultdmea del butadieno 1-3 con el cianuro de etilenc (acrilo-
nitrilo).

CH,=CH-—CH=CH,
+ ——————

>
—CH.,—CH=CH—CH,—CH.—CH—CH.,—CH=CH—CH,

«

CH.=CH
CN

Este polimero contiene el 25% de cianuro de etileno y 75% de
butadieno 1-3.

Fl proceso de polimerizacién es o arandes rasqos. 1 siauiente:

Se forma una emulsidén en agua de wacrilonitrilo, usando como
agente emulsionante oleato de sodio o algiin otro jabdén; ademds a
esta emulsidn, se le agrega fosfato de sodio v &cido citrico wara es-
tabilizar el pH que debe ser B6.5; por Ultimo, se burbujea el butadie-
no vy se agita la mezcla. La polimerizacidn tarda en efectuarse de
unas tres a cuatro horas vy una vez terminada, se separman dos capcas
licquidas: La superior es una emulsién de perbuna v la inferior una
solucidn de los ingredientes restantes; se separan las dos cavas por
decantacidén v a la emulsidén de perbuna, se le agrega fenil-B-naf-
tilamina para detener la polimerizaciédn posterior v la oxidacidn.
Por altimo, se le agrega a esta suspensidn un coagulante devositdém-
dose asi en el Iondo del reciviente el perbuna en forma sélida. Los
coacrulantes usados son: Acido {Srmico, dcido acético, cloruro de
cecrleio, acetato de calcio, cloruro de bario, formiato de calcio, nitra-

to de calcio, cloruro de zinc, tricloruro de aluminio, écido <ciorhidri-
co vy &cido sulfarico.

Es bueno hacer notar, como dato adicional, que el cianuro de
etileno es un mondémero que por si solo, mediante un proceso espe-
cial puede polimerizarce para dar lugar a una resina sintética:

(‘JN C‘JN ?N \?N
CH.=CH ——> —CH. CH—CH,.—CH—CH_,—CH—
CN CN CN

| | |
—CH,—CH—CH.,—CH—CH.,—CH—
En el mismo caso, se encuentra el Buna-S .cque est& constituido
por butadieno 1-3 v estireno, el Wtimo de los cuales ol polimerizarse
produce el polistireno, que también es una resina sintética.
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En general, todos los elastdmeros que tienen en su estructura
molecular un mondmero que al polimerizarse origina una resina
sintética, se sintetizan por el mismo procedimiento y tienen propie-
dades muy semejantes, por lo cual, se clasifican todos dentro del

mismo grupo (grupo IV).
VULCANIZACION.

Lo vuleanizacidén es un proceso qufmico mediante el cuad las
sropiedades fisicas, quimicas y térmicas del hule, son considera-
blemente modificadas.

Es un proceso quimico porque en €] interviene una reaccidén
qufmica entre el hidrocarburo del hule v el agente vulcanizante es-
pecifico. Los agentes vulcanizantes, son principalmente azufre, &xi-
dosmetidlicos (MgO, ZnO, etc.). cloruro de azufre, selenio y telurio
(o dlgunas sales orgdnicas de estos dog tltimos); en general los
agentes vulcanizantes estdn comprendidos dentro del grupo del
oxigeno en la dasificacidén periddica de los elementos.

Después de un sinntimero de experimentos y teorias se ha lle-
gadogado a la conclusién de que lIa reacciédn tipica de la vulcani-
zacién es una reaccidn de adicidn que se lleva a cabo entre la do-
ble ligadura del hidrocarburo v un &tomo de oxigeno, azufre, sele-
nio o telurio seg@n el caso especiifco. El agente vulcanizante mdas
usado en Ik actualidad es el azufre v el proceso que se sigue es el
de incremento de temperatura; sin entrar en detalle ese proceso
consiste: el hule crudo se mezcla en un molino de rodillos, con sus
ingrdientes principales: Cargas o tierras (caolin, carbonato de cal-
cio, negro de humo, etc.), plastizantes (parafina, aceites minerdles,
etc.), ontioxidantes (fenol, fenil-B-naftilamina, etc.), aceleradores
(bisulfito de tetrametiltiuram, mercaptobenzotiazaol, anilina, &cido fe-
nilmetilditiocarbamico, etc.) activadores de la vulcanizacidén (&cido
estedrico, éxido de zinc, éxido de magnesio, dxido de plomo, etc.),
perfumes (aceites esenciales) y por tltimo, los agentes vulcanizan-
tes (azufre principalmente). A continuccidn se fabrican (a partir de
esta mezcla) los diversos articulos siguiendo el proceso adecuado
para cada uno de ellos, por ejemplo, para fabricar telas chuladas se
sigue el proceso de calandria, para entretelados; €l process de apli-
cacién de cemento por medio de cuchilla combinado con el proce-
so de calandria; para tacones el moldeado con presa; para tubos
se emplea el proceso de tubulacidén; etec. Estog articulos, en segui-
da, se someten al vroceso de vulcanizacidn, que como dije anterior-
mente, es el de incremento de temperatura; en la industria existen
varios tipos de vulcanizadores segun el articulo que se va o pro-
cesar, por ejemplo, para telas ahuladas y entretelados se usem vul-
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canizadores de calor szco v la tela se festonea entre los tubos gula
se colocan en la parte superior; la vulcanizacidén de tacones es si-
multdnea ¢l prensado pues las drensas que se uscm para ello tienen
tanio en su parte super'ss como inferior acceso o vapor 4« ~aua
que permils a1 calentamiento; los tubos una vez cque salen de la ta-

buladora se colocan en charolas especiadles las cuales se introducen
en tecles de vaovor directo.

Los foctores wrincinales vara la vulcanizacidén son el tiemvo v
la temmerctura. la temmeraturc mds odecucda en la ordctica es de
A0 « 100°C v el tiemvo oscily entre una v dos horaos (salvo clertas
excencionas); estos dos {aciores pueden ser modificados por los
ceeleradores de b vuleamizrcidn gue no =0 nolra cosa cue cotedti-
zardores de 1o reagaccidn audmica oue se verifica en la vuleanizoaidn,
de aoogul cue en la octualidal existe una enorme Tomma de acelera-
dores cuva aolicacidén demende de las necesidades gue se van
oresentando en la prdéctica.

A continuacidén, vov a exvresar las reacciones que se tlevon a
cabo entre el agente vulcanizonte v los hules gque someto o estudio
en esta Tesis.

HULE NATURAL.—La racccidédn del hidrocorburo del hule con
el azufre, es de adicidn vy no de sustitucidn, vues el azuire, ol recc-

cionar con el hule, no da lugar a la formacién de &cido sultihidrico,
aque seria el vroducto resultante en el caso de que la reaccidén fue-

ra de sustitucidén, sino que se incorpora a la doble ligadura poara
dar lugar a la formacién de una cadena de mayor tamaiio:

CH, CH,
)
—CH—C = CH—CHy—CH,—C = CH—CHs—

nS,
-—CH-_»-C% =CH~—~CH,~—CH.,—C=CH—CH,—

CHa

Hy

—_— 22—



H—+J:-é:H~CH_CH ' H——CHa——

H,C L H, &
H.C |
—CHg‘i—(EH——CHg—CH —c—iH—VHH_

I—I._‘———JZ—CH—CH —CH -_»—(l?——CH——'CH —
at | L]

H,,Cli
—CH.— H—CH.—CH-: —-—(!3— H—CH.—

Préacticamente, se ha demostrado gue el azufre se une a la do-
ble ligadura, en la forma arriba citada, pues de los andlisis efec-
tuados al hule vulcanizado, resulia negativa la presencia de los
siguientes grupos: bisulfuro (-S-S-), sulfhidrice (-SH) y tiocetona
(-C-S), v la tnica reaccién positiva, ha sido la de los ticeteres
(R-S-R); esta reaccidén consiste en la formcarcidn de un yoduro de sul-
fonio al tratar el hule vulcanizado con yoduro de metilo:

3 H.C

| _é
—CH,—~C—CH~—~—CH,— —CH. l —CH-—CH.

|

S -+ CH;-I ——u> I—S—CH,
—CH-_,—([}—CH—CHz— ~—CH2——J:_CH_CH=

I

H,C Hs

Esta reaccién de identificacién, es Gnicamente cudlitativa ¥y no
cuantitativa debido a que en la vulcanizacidén, se verifican recc-
ciones secundarias debido a Ja presencia de diversas substancias
de acuerdo con la formulacién especifica requeridm para cada tipo
de articulo terminado. Ademds, el hule siempre lleva consigo resi-
nas gque son compatibles con el azufre. Estos dos factores, falsean
la exactitud de la reaccidén cuantitativa del yoduro de metilo.

REBLIDTECA TENTRAL
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En Ia recccidén de la vulcanizacién, la relacidén que existe entre
las dobles ligaduras v el azufre cllcanza un mdéximo de 1 a 1, que
corresponde ol 326% en peso, sobre la cantided de hidrocarburo;
pero en la prdctica esta relacidédn casi nunca se lleva a cabo debido
a que cuando el hidrocarburo del hule es saturado en su totalidad
por el azufre, se obtiene un producto demasiado duro llamado ebo-
nita, el cucd tiene en la actualidad un reducido ntmero de aplica-
ciones; de adqui, que es necesario rebajar el porcentaje del azuire
para poder darle al articulo terminado su textura tipica v adecua-
da. Por oiro lado, para que el azuire sature las dobles ligaduras
equivalentes, es necesario itrabajar bajo condiciones muy drdsticas
de temperatura y presién y ademds durante un prolongade tiempo,
lo cual en la industria resulta incosteable. Teniendo en cuenta es-
tos inconvenientes, es necesario que en la formulacién de un ar-
ticulo determinado, a la cantidad de azufre necesaria para el caso,
se le agregue un pequeiio exceso de éste, como mangen Jde seguri-
dad vy ademds, los aceleradores (catalizadores) en la proporcién
especilica; de adui resulta, que en el vulcanizado, siempre eXiste
unca pequeiia cantidad de azufre remanente, sin reaccionar, que
recibe el nombre de azufre libre: al azufre gque reacciond, se le de-
signa azufre combinado v a la suma de ambos se le Ulama azuire
total y por altimo, a la relacién que existe entre el azufre combina-

do v a lka contidad de hule crudo empleado, se le denomina coefi-
ciente de vulcanizacién.

Me he extendido en la descripcidén de estog conceptos, porque
son importantisimos desde el punto de vista de control, pues en el
laboratorio de cualquier planta hulera se debe controlar de una
manerda sistemdtica v exacta el coeficiente de vulcanizacién, pues
de lo cmgc»:ntrcu‘io los articulos terminados, nunca tendrén la misma
calidad.

HULE POLICLOROPRENO.—La vuleanizacién del hule policlo-

ropropenc, no necesita azufre para efectuarse, sino de éxidos met&-
licos principalmente de magnesio v de zinco. En este caso, la reac-
cién no es de adicidn, es de substitucién pues se lleva a cabo en el
radical halogenado ¥y no en la doble ligadura:

~—CH,—C=CH—~CH,—
1

Cl1
—-CH,—-A:':.—_CH—CH-;—

-CHz——<‘3=CH—-—CH2-—

|
+ MgO ——> o + MgCi,

—CH—C=CH—CH,—
—_ 24 —



Ademds de las cargas, aceleradores, plastizantes y antioxidem-
tes se ha encontrado que en la préctica la proporcidén adecuada pa-

ra que se efectGe la vulecanizacidn del hule policloropreno, debe ser
de 5 partes de agente vulcanizante por 100 partes de hule.

Por lo tanto, las condiciones del proceso de vulcanizacidén del
hule polidloropreno, son semejantes o las del natural, pero exXiste
una enorme diferencia en lo que se refiere a formulacién.

HULE

AL BUTILO.—La vulcanizacién del hule al butilo, es se-

mejante a la del hule natural en formulacién vy proceso; la reaccidn
que se lleva a cabo, es la siguiente:

Hy CH, CH,
—CH-—CH =CH——CH=—AZ—CH2

H,—é——cm——
b, dm 4

g
+ nS; ——=
CH, CHs CH

3
——CHz—CH=CH——CH2—A:-——CH-_.-—é——CH2—(l:—CH2~—
éHa éHa éHS
s

‘L CH, CH, CHs
H,—CIH H——-CHg—é:—-CHz—-(\J——CH—.—(l}—CH
‘ Hs JDH;‘ é:H:s

CHs CH, CH,
H-—CH-—CH. wC——CHn—é}—CH«—éI——-CHz
- L CHs (‘JH5 éHn

CHs

—CHZ——CH—LH——-CH——-G—CHZ——(L}—C —
| b m om

] CH, CH.

CH,
| !
——CHZ—EH—-ClJH-CH~;—C-CH-_,——C-—CH2—(\:———CH=
i CH, (l:Ha Ha
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En este caso, la recaccién si es de adicidn como en el hule na-
tural, pues el azuire, se inserta en el lugar de la doble ligadura.

HULE PERBUNA.—También en el hule perbuna, Ia reccciédn que
se verifica en el proceso de vulcanizacién, es de adicidén y el agente
vulcanizante es como para el caso del hule natural, azuire:

CN
—CH—CH= CH—CHE—CHg——(I:H——CHf—-—CH =CH—CH.,—
+ nS; —>
—CH,—CH=CH—CH 2——CH=—C'3H———CH2~CH =CH—CH.—
CN

l CN }
Hg-—?H H—CH.—CH. H—CHz—CH H—CH.—

——J:H—CH—CH —CH —CH-—CI-L——A:H—CHMCHZ
I !
cN

—-—CHZ—CH—LH—CHg——CHz—(EH———CHg—~CH H—CH.—

H2—éH-——CH——CHZ—CHZ-—CH———CHQ——AJH—CH——CHz—-

| L

| i
La vulcamizacién del hule perbuna es al igual gque en el caso
anterior semejante a la del hule natural en formulacidn y proceso.

CAMBIOS ORIGINADOS POR LA VULCANIZACION.

Los cambios gue sufren en la vulcanizacién todos los hules,

tonto el natural como los sintéticos son de acuerdo con sus propie-
dades, de. tres tipos:
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I.—Cambios de propiedades fisicas.—Voy a exponer en forma
de cuadro comparativo, lkas principales propiedades fisicas que tie-
nen los hules en general antes v después de la vulcanizacién:
ANTES DESPUES.
1 —Poca durezc. l.—Dureza rel.cxtlva._
. i 2.~—Fuerte resistencia o la rup-
2.—Poca resistencia a la ruptura. tura.
3.—Poca elasticidad.

3.—Gran elasticidad.
4 —Poca resistencia ol raspado. 4 —Elevada resistencia <l ras-

5.—~—Poca resistencia a la accién pado. . .
de 1 disol + S5.-—Elevada resistencia a la ac-
e 108 solventes. cidén de los disolventes.
8. —Mucha adhesividad.

5.~—~—Adhesividad nula.

Il —Cambios de propiedades quimicas.—Antes de la vulcaniza-
«<idn, los hules, son muy poco resistentes a la accién de los dcidos,
de los &lealis, de los agentes oxidantes v del oxigeno; pero una vez

efectuada la vulcanizacién, la resistencia a estos agentes guimicos
es notablemente superior.

IIIL.—Cambios de propiedades térmicas.—Los articulos vulcani-
zados son muy resistentes a los cambios de temperaturda; pero en
cambio los hules sin vulcanizar, a bajas temperaturas, son duros y
quebradizos v a elevadas temperaturas, son blandos vy pegajosos.

De estos cambios tan notables que se verifican a través de la
vulcanizacién, se deduce la gran importancia comercial de este
proceso, pues los hules en su forma origindgl, tienen escasisimas apli-

caciones, mientras que los articulos vulecanizados satisfacen un sin-
nimero de necesidades.

—_— 27 —



III.——DISOLVENTES ORGANICOS ELEGIDOS., SUS APLICA-
CIONES Y SU ACCION SOBRE EL HULE.

Basado en la demanda, tante industrial como comercial que
existe, de entre los diferentes disolventes orgdnicos, seleccioné 5 de
los que tienen mayor ntmero de aplicaciones, los cuales son los si-
guientes:

a.—Eter de petrédleo.—Es la primera fraccién de la destilacidén
del vetrdleo, su punto de ebullicidén es de 59°C, estd formado prin-
civalmente de pentanos v hexanos; constituve uno de los princivales
disolventes aue se derivan del petrdleo. Tiene en la préctica las
siguientes awlicaciones:

Se emvlea en la extraccién industrial de doaloides, grasas v
aceites esencidles: en la disolucidn de resinas sintéticas wprincival-
mente vinilicos. Se usa en gran escala en el desmonchado de la
ronag v lavade quimico. en la prevaracién de insecticidas. En
frrmacia se utiliza en la fabricacidn de linimentos., v ademds por ser
disolvente del vodo, se usa vara vrevarar la vodo-bencina la cual
mantiena emn estado de asevcia el material de cirugia.

b.—Alenhol etilicn.—Proviemne mwvrincinalmente de 1l fermenta-
cidn Ael crrticor de cofia, su vunto de ebullicidn es de 78.3°C. En la
actnalidad., ha Weaade o constituir una moteria mrima de orimer
ordan por el nimero de usos que tiene, de los cuales cito 1os prin-
cipales:

Fn colorantes. se usa en la orevnaracidén de aonilinas s&lidas v en

la fabricacién de las mismas mnora lo fabricacién de vinturcos. Se
uaey en industria cerillera. en fotoaraffa v en oprevoracidn de va-
;‘el fotogrdiico; en la fabricacién de seda artificial y flores artificia-
les.
Tiene una extensa aplicacidén como disolvente de resinas sinté-
ticas o bien, como diluvente de las soluciones de las mismas resi-
nas. Es muy usado en jaboneria v perfumeria; se emplea en la in-
dustria hulera unas veces para desmanchar y otras para disolver.
En 1l fabricacién de tintas v en imorentas. En la industria de hila-
dos v tejidos, tierie una gran avlicacidén en el teniido v en el estam-
pado de las telas. Se emplea en la prewaracidén de colodiones.

En la industria farmacéutica vy laboratorios, es indispensable
pues tiene muchisimas avlicaciones, siendo principalmente las si-
guientes: Obtencién de alcaloides, exiractos medicinales sélidos,
elaboracién de linimentos, lociones, embrocaciones, c&psulas, tdni-
cos para el pelo, medicinas para ganado, fumigatorios, insectididas,
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elc. Ademds es indispensable en toda clase de laborcatorios y hos-
pitales.

c.—Eter sulfarico.—Es el mds importante de todos los éteres que
existen, su punto de ebullicién es de 34.6°C vy se usa principalmen-
te:
En la {abricacién de la pdlvora sin humo, en la elaboracidn del
colodidén por gelatinizacidén de la nitrocelulosa.

Es indisvensable en la fabricacién de seda artificial siguiendo
el método Chardonet.

En mecdnica, se usa en el encendido de motores de combustidn
interna. .

En medicing, se usa como anestésico v narcdtico.

Ademds, es muv usado en industrias ague trabaion con substan-
cics orgdnicas, pues el éter, es uno de los mejores disolventes org&-
nicos.

Debido o sus wroviedades disolventes, es un gran vehiculo na-
ra extraocciones vor lo tanto es indispensable en toda clase de la-
boratorios.

d.—Acetato de etlo.~Pertenece al aruvo de los ésteres v de
éatos, es uno de los md&s imoortantes. Su punto de ebullicién es de
77°CC v se usa wrincinalmenta en la fabricacidn de orticulos deriva-
dos Ae resincg «intéticas (oldsiicos) v en aran escala se emvlea en
la fobricacién de winturas. Debido o estos usos industriales, inclui
en esta tesis el acetato de etila vues durante la Gltima guerra se
desarrolld enormemente en o1 Pals, la industria de pinturas v vor
ofro lado, la industria de pld&sticos tiene un gran porvenir en Mé-
Xico.
e —Benceno.—Pertenece al arurnn da loe hidrocarbiuiros aromdé-
ticos. s vunto de ebullicidén ex da 80.1°C v de=sde el npunto de vista
industrial es muy imvortante debido a sus aplicaciones:

Se emvlea en la prevaracidén de pinturas, lacas v barnices. Se
usa para desengrasar los huesos en 1a fabricacidén de abonos v pre-
paracién de fosfatos. En texiiles, se usa en tintoreria vy estampado.

El benceno, es el punto de partida para la sintesis de los &ci-
dos bencén sulfénico vy benceno meta disulfénico, de los cuales, se
obtiene fenol, resorcina v muchos otros deriviados.

La nitracién del benceno da por resultado nitro y dinitro ben-
ceno y de ahi por reduccidén, los aminoderivados de los cuales se
obiiene una enorme variedad de anilinas v coloramtes.

Ademds es de usco frecuente en la industria hulera en la fa-
bricacién de cementos. )

’ Es buen disolvente orgdnico v tiene como ventaja su bajo pre-
cio.




Estas son las aplicaciones mds importantes de los disolventes
orgdmicos que elegi para desarrollar este trabajo. Ademds de su
demandda, estos 5 disolventes tienen entre si, dilerente estructura
quimica y son, a mi juicio, los mds importantes de la serie en que
se encuentran clasificados cada uno de ellos.

ACCION DE LOS DISOLVENTES SOBRE EL HULE.—Se ha lle-

gado a la conclusidn de que las moléculas en el hule se agrupan
en forma de cadena, siendo ésta segin se ha demostrado, de gran
tamano. Como vimos en el Capitule de la vulcanizacién, al verifi-
carse ésta, las cadenas se unen por medio de Gtomos de azufre; de-
jando de esta manera en el hule vulcanizado una configuracién
andloga a la que presenten las celdillas en un panal de abejas.

El fendémeno gue se presenta en el hule al estar éste en con-
tacto con algin disolvente, es el siguiente: E] liquido poco a poco
penetra en los espacidén que existen entre molécula v molécula has-
tax llenarlos completamente, produciendo de esta manera un hin-
chamiento en el hule. Esta penetracién trae como consecuencica
inmediata un debilitamiento de las fuerzas de cohesién intermole-
culares del hidrocarburo, por lo tanto, las propiedades f{isicas del
hule son considerablemente modificadas. Debido a este hincha-
miento, es decir, a esta alteracidén de las distancias intermolecula-
res sucede en la mayoria de los casos gue las uniones del azuire
con el hidrocarburo se llegan a romper y trae como consecuencia

inmediata una modificacién en las propiedades guimicas del hule
vulcanizado.

De estas modificaciones (fisicas vy guimicas), se derivan en el
terreno prdctico, lase siguientes anomalias:

Disminucién de la dureza, de la resistencia a la rupturc, de la
elasticidad, de la resistencia al raspado. Los hules se tornan pega-
josos y adhesivos. Pero principalmente, el tiempo de duracidén de
un articulo determinado disminuye considerablemente, en vista de
que ha sufrido una alteracidén en su grado de vulcanizacién.
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IV.—DESCRIPCION DEL TRABAJO EXPERIMENTAL
T RESULTADOS.

1. —Preparacién de los hules.—El procesc de laboratorio que

segul para la preparacién de las muesiras de los hules por expe-
rimentar, fué el siguiente:

a.—Afiejado.—E] afiejado consiste en hacer pasar el hule en
el molino de rodillos de laboratorio, con el objeio de reblandecer-
lo. Para esto, pesé en una bdscula de laboratorio, un kilogramo de
cada uno de los hules vy los aiejé, bajo las siguientes condiciones

iniciales:
Temperatura inicial del molino: 25°C.
Abertura entre los rodillos: 1 mm.

Tiempo de anejado 10 min.

Durante el afiejado, se hizo pasar una corriente de agua en el .
interior de los rodillos, pues es indispensable que la temperatura se
eleve lo menos posible, para lograr el objetivo de este proceso. Una
vez transcurridos los 10 minutos, tomé la temperatura final del mo-
lino para cada uno de los casos, obteniendo los siguientes datos:

Para el hule natural: 51eC.

Para el hule policloropreno: 62°C.
Para el hule ol butilo: 55¢C.

Para el hule perbuna: 60°C.

La determinacién de estas temperaturas, la Hevé a cabo coui. v
pirdmetro especial para superficie circular. :

b.—Formulacién y mezclado.—Los pesos y proporciones de los
ingredientes que llevaron estos hules en su composicidén, fueron:
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FUNCION

Hules

Cargas y
Colores

Acelera-
dores
Activa-
dores
Antioxi-
dante
Vulcani-
zamites

MATERIAS PRIMAS

Hule Natural

Hule Polidloropreno
Hule Al Butilo
Hule Perbuna

Carbonato de Cailcio
Caolin

Oxido de Fierro
Color Rojo

Mercaptobenzotiazol
Sulfuro de Tetrametiltiuram

Oxido de Zinc
Acido Estedrico -
Fenil g8-Naftilamina

Oxido de Magnesio
Azuire

TOTALES

Natural Policlor. Al Butilo Perbuna
Peso Yo Puso A Peso Yo Peso Yo
1.000 58.823

— —— 1.000 58.823
1.000 58.823 ——n -
1.000 58.823
0.250 14.706 0.250 14.706 0.250 14.706 0.250 14.706
0.268 15.764 0.265 '15.588 0.268 15.764 0.268 15.764
0.020 1.177 0.020 1.177 0.020 1.177 0.020 1.177
0.005 0.295 0.005 0.295 0.005% 0.285 0.005 0.295
0.015 0.883 —— ——  0.015 0.883 0.015 0.883
0.002 0.117 —— 0.002 0.117 0.002 0.117
0.100 5.882 0.100 5.882 0.100 5.882 0.100 5.882
0.010 0.588 0.010 0.588 0.010 0.588 0.010 0.588
0.010 0.588 —— —  0.010 0.588 0.010 0.588
- —— 0.050 2.941
0.020 1.177 —— 0.020 1.177 0.020 1.177
1.700 100% 1.700 100% 1.700 100% 1.700 '100%

NOTA.—La calidad de todos estos ingredientes
en Jlo que se refiere o pureza y finura
es la requerida en cualqgquier vroceso
de. fabricacién de la indusiria hulera.




El mezolado, sellevd a cabo en el mismo molino de laborato-
trio, bajo las siguientes condiciones:

lo.——La temperatura inicial del molino fue para cada uno de
los hules de 70°C.

20.—El orden mezclado fue: En primer lugar, se alimentd el mo-
lino con hule, después se agregd a éste el color vy las cargas; a con-
tinuacidén, los aceleradores y activadores y por Gltimo el cntioxi-
dante. Los agentes vulcanizantes no se adregaron sino hasta des-
pués de 24 Hs., pues fué necesario hacerle a cada mezdla la deter-
minacién de su plasiicidad y pora ésto la mezcla debe carecer de
agentes vulcanizantes.

30.—El tiempo de la duracidn del mezdlado fue en todos los
casos de 25 minutos.

4o.—Las temperaturas finales del molino, después del mezcla-
do fueron:

a.— Para
c.— Para
c.— para
d.— Para

el hule natural 82°C.

el hule policlorovreco 107<C.

el hule <l butilo 932C.

el hule perbuna 104°C.

A continuacién se tomd una muestra de cada una de las mez-

clas (sin agente vulcanizante) para la determinacién de la vlas-

'::ilcic:iadd: estas muestras tienen un espesor de 4mm. ¥y un digmetro
e 3mrn.

El aparcto que se usa para esta determinacién es 1 PLASTO-
METRO SCOTT, v consiste vrincioalmente de dos vlatos de cale-

facciédn interma v regulable por termostatos; el vlato inferior. es fijo
a la base del aoarato v el superior, es movible en el sentido ver-
tical; arriba del plato suwerior se colocan 3 vesas, una de 5 lbs.
otrct de 1 1b. v otra de 7 oz. Ademds, viene adantado al aparato un
cdlibrador que indica directamente la distancia que existe entre
plato v plato con una aproximacién de centésimos de pulgada.

Para esta determinacidn los platos se calientan hasta una tem-
peratura {ija de 100°C. v la muestra de hule, se coloca arriba del
plato inferior; después, se deja caer el plato superior v se hace la
lectura de los espesores (distancia entre tlate v lato) cada minu-
to; I Sa. lectura, o sea después de 5 minutos es la gque se toma co-
mo lectura finda.

De 1 determinacidén de las plasticidades de las mezclas crudas
de los hulesg en estudio obtuve los siguientes resultados:
Mezcla de: 3

1 min. 2 min. 3 min. 4 min. 5 min.
Hule Natural 122.5 114.0 107.0 102.0 99.0
Hule Policloropreno 190.5 186.0 184.5 183.5 182.5
Hule al Butilo 120.0 106.0 91.0 88.% 87.5
Hule Perbuna 171.0 166.5 164.0 162.0 161.0

— 35 —



Lo determinacién de la plasticidad se debe efectuar 23 horas
después del muestireo; este tiempo, es convencional y de acuerdo
con las condiciones de trabajo de cada factoria.

c.—Laminacién.—Unag vez efectuada la prueba de plasticidad,
o las mezclas previamente prevaradas les agregué en el molino de
laboratorio, su respective agente vulcanizante. En seguida, tomé
- una porcidén de cada una de estas mezclas vy las laminé en la sa-
tinadora (calandria) de laboratorio con un espesor de 3 mm.

A grandes razgos la satinadora consiste principalmente de 3
rodillos de acero caolocados uno encima de otro. Dos de esos rodi-
llos, el superior ¥y el inferior giran en el mismo sentido v el inter-
medio en sentido contrario. La abertura de estos rodillos puede ser
cumentada o disminuida por un sistema de calibracidén gue viene
adaptado a cada calandria. La temperotura, se ajusta mediante el
ccceso de vapor en cada uno de los rodillos; generalmente solo se
calientan los dos rodillos superiores segin la calidad y propiedades
del hule v el rodillo inferior permanece frio para facilitar la lamina-
cién,

La laminacidn de las muestras de los 4 hules en estudio se lle-
vé a cobo bdo las siguientes condiciones de temperatura:

Hule natural: Rodillo sucerior 80°C. Rodillo intermedioc 639°C.

Hule Policloropreno: Rodillo superior 104°C. Rodillo intermedio
93=C.

Hule al Butilo: Rodillo superior 939C. Rodillo intermedio 82¢«C.

Hule Perbunc: Rodillo superior 99°C. Rodillo intermedio 88°C.

Esta diferencia de temperaturas se debe a la diferencia de
plasticidades.

d—Vulcamizacién.—Una vez hechas estas ldminas las vulecomi-
cé siauiendo el método de vrensado. El molde es de acero v sus
medidas interiores son de 15 x 30 cms. v 2.5 mm. de esvesor. La
vulcanizacién se 1levd o cabo baio una presién de 70 lbs. de va-
por durante 50 minutos; a los 4 hules se les sometid exactamente a
las mismas condiciones de vulccmizacidn.

De las Idminas vulcanizadas asi obtenidas, corté las muestras
‘necesarias para las determincaciones subsecuentes, siendo las di-
mensiones de aauellas 2 cms. de ancho, 5 cms. de longitud v 0.25
cms. de eswesor. Para su meior conservacidén todas las muestras an-
tes citadas se guardaron en un desecador con cloruro de calcio.

2.—Calidad de los disolventes.—Los 5 disclventes usados en la
parte exverimental de este trabaio, eran auimicamente puros.

DETERMINACION DE LA RESISTENCIA AXL RASPADO.

Objeto.—Esta prueba, consiste en la determinacién de la pér-
dida de peso vy esvesor de unga muestra de hule vulcanizado des-
puéds de raspcrlo durante determinadoe tiempo en un aparato de ia-
boratorio especial para el caso.
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Descripcidén del Aparato.—La marca del aparato usado es: E. L
du Pont de Nemours and Co.; consiste en un disco que Hleva monba-
‘da unda lija ¥ que gira en direccidn opuesta a la de las manectillas
de un reloj a una velocidad de 37 revoluciones por minuto. El mo-
vimiento giratorio de este aparato proviene de un motor de 1/4 de
caballo de fuerza. Las dos muestiras necesarias para la determina-
cién se sujetan mediante unas pinzas a una barra de fierro varale-
la a la superficie del disco; a esta barra se le coloca pervendicular-
mente un peso de 3.62 Kgms. para cue el var de muestras siemore
estén en contacto con la superficie de 1a lila. Ademds, en la parte
lateral de la barra se coloca otro contrawmeso (0.500 Kgs.) para im-
pedir la rotacién de aquellos. La superficie de la lija se limpia me-
dicnte aire comprimido.

Las muestras miden 2 x 2 cms. de superficie v 1 ecm. de grueso.

Lo lija que se usa es del nimero 0.

El tiemmo de duracidén del raspadeo es de 10 minutos por cada
var de muestras.

Deaacrincidn de la Préacter.—Para determinar lag resistencia al
rosnado de 1os hiles en estudio. ontes v desmniés de estar en con-
tacto con Tos disolventes. us$ el siquiente método:

a—Se hicieron 6 pares da muastras de coda uno de los hules
v se lea dasificd con la siquienta clave:

HN-sd=Por da muestrers de hule natural gue "No* se ponen en
contorrtn comn disolvente.

HN-1=Par de muestras de hule natural en contacto con éter
de petrSleoc.

HN-2=Par de muestras de hule natural en contacto con aicohol
etilico.

HN-3=Par de muesiras de hule nctural en contacto con éter
sulfarico. D

HN-4=Par de muestras de hule natural en contacto con aceta-
to de etilo.

HN-5=Par de muestras de hule natural en contacto con ben-
ceno.

Hpol-sd=Par de muestras de hule policloropreno que no se po-
nen en contacto con disolventes.

Hool-1=Par de muesiras de hule policloropreno en contacto
con éter de petrdleo.

Hool-2=Par de muesiras de hule policloropreno en contacto
con alcohoel etilico.

Hool-3=Par de muestras de hule policloroprenoc en contacto
con éter sulftarico.
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Hpol-4 =Par de muestras de hule policloropreno en contacto con
acetato de etilo.

Hpol-5=Par de muesiras de hule policloropreno en contacto
con benceno.

Hb-sd=Par de muestras de hule al butilo que no se ponen en
contacto con disolventes.

HB-1=Par de

muestras de hule al butilo en contacto con éter
de petrdleo.

HB-2=Par de muestras de hule ol butilo en contacto con al-
cohol etilico.

HB-3=Par de muestiras de hule o buiilo en contacto con éter
sulfirico. '

HB-4 =Par de muestras de hule «l butilo en contccto con ace-
tato de etilo. !

HB-5=Par de muesiras de hule al butilo en contacto con ben-
ceno. .

i
Hoer-sd=Par de muestras de hule perbuna gque no se ponen
en contacio con disolventes.

Hoer-1=Par de muesiras de hule perbuna en coniacto con éter
de petrdleo.

Hper-2=Par de muestras de hule perbuna en contacto con al-
cohol etilico.

Hoer-3=Par de muesiras de hule perbuna en contacto con éter
sulfurico.

Hper-4 =Par de muesiras de hule perbunca en contacto con cce-
tato de etilo.

Hper-5=Pcar de muestras de hule perbuna en contacio con ben-
ceno.

Cada par de muesiras se introdujo en un frasco de color &m-

bar el cual contenia el disolvente respectivo. De esta manera se

dejaron las muestiras en contacto con sus disolventes durante un
periodo de 7 dias exactos, sin agitacién clgunc.

Transcurrido ese periodo, se sacaron las muestras de sus fras-
cos v se colocaron en unc ldmina de zinc con el objeto de evapo-
rar todo el disolvente absorbido. Después de gue las muestras es-
tuvieron a peso constkante, se les midid su espesor con un calibra-
dor de resorte v se pesaron en una balanza de precisién; en segui-
da se sometieron a la accidén del raspado en el aparato y se pro-
cedid a determinarle a cada par, su espesor vy su peso.

Los resultados obtenidos de esta manera fueron los siguientes:
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Hule

HN-sd
HN-1
HN-2
HN-3
HN-4
HN-5

HPol-sd
HPol-1
HPol-2
HPol-3
HPol-4
HPol-5

HB-sd
HB-1
HB-2
HB-3
HB-4
HB-5

HPer-sd
HPer-1
HPer-2
HPer-3
HPer-4
HPer-5

Hule

HN-sd

HN-5

ESPESORES PROMEDIO DE LAS MUESTRAS.

Antes del
Raspado

9.811 mm.
10.185 mim.
10.139 mm.
10.435 mm.
10.142 mm.
10.410 mm.

8.589 mm.
11.067 mm.
10.538 mm.
10.680 mm.
10.577 mm.
10.833 mm.

9.823 mm.
10.404 mm.
10.037 min.
10.080 mim.
9.893 mm.
10.518 mm.

10.674 mm.
10.753 mm.
10.914 mm.
11.224 mm.
10.223 mm.
11.709 mm.

PESO

Antes del
Raspado

QQagayg

Después del
Raspado

9.303 mm.
9.494 nmm.
9.531 mm.
9.877 mm.
9.592 mm.
9.632 mm.

9.207 mnm.
10.442 inm.
10.087 mm.
10.219 mm.
10.146 mm.
10.120 mm.

8.587 mm.
6.665 mm.
8.574 mm.
8.205 mm.
8.302 mm.
8.428 mm.

10.544 onm.
10.486 mm.
10.692 mm.
10.972 mm.
10.011 mm.
10.401 mm.

Diferencia

0.508
0.691
0.608
0.558
0.550
0.778

0.332
0.625
0.451
0.461
0.432
0.713

1.2386
3.739
1.463
1.875
1.581
2.090

0.130
0.267
0.222
g 252
0.212
0.308

DE LAS MUESTRAS.

Después del
Raspado

10.4185 g
10,7262 g.
10.7666 g.
11.2603 g
10.7524 g
11.0022 g
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mim.

mim.
mim.
mimn.
m.
min.
ITIITY.

Diferencia

0.6005
0.8288
0.7288
0.6781
0.6657
0.9414

QeaoaQ

Y Pérdi-
da Peso
da Esp.

5.17%
6.78 %
5.98%
5.34 %
5.42%
7.47 %

3.98 %
5.65%
4.28%
4.31%
4.08 %
6.58 %

12.58 %
35.94 %
14.57 %
18.60 %
16.08 %
19.87 %

1.21%
2.48%
2.03%
2.24%
2.07 %
2.63%

% Pérdi-
da Peso

5.45%
7.17%
6.34 %
5.68 %
5.83 %
7.88%



HPol-sd 14.5917 g. 139716 g. 0.6201 g.

HPol-1 16.0497 g. 15.1140 g. 0.9357 g. 5.83%
HPol-2 15.3378 g. 14.6599 g. 0.6779 g. 4.42%
HPol-3 15.5018 g. 14.8104 g. 0.6914 g. 4.46%
HPol-4 15.3366 g. 14,6894 g. 0.6472 g. 4.22%
HPol-5 16.0480 g. 14.9391 g. 1.1089 g. 6.91%
HB-sd 10.8553 g. 9.5234 g. 1.4319 ¢. 13.07 %
HB-1 12.5137 g. 7.9424 g. 45713 g. 36.53%
HB-2 11.3974 g. 96718 g. 1.7256 g. 15.14 %
HB-3 11.7004 g. 9.4387 g. 2.2617 g. 19.33%
HB-4 11.2400 g. 9.4067 g. 1.8333 g. 16.31%
HB-5 11.5650 g. 9.2034 g. 2.3616 g. 20.42%
HPer-sd 12.9746 g. 12.8040 g. 0.1706 g. 1.31%
HPer-1 13.1510 g. 12.7837 g. 0.3673 g. 2.79%
HPer-2 13.3984 g. 13.1171 g. 0.2813 g. 2.10%
HPer-3 13.5243 g. 13.1656 g. 0.3587 g. 2.65%
HPer-4 12.3153 g. 12.0456 ¢. 0.2697 g. 2.19%
HPer-5 14.9110 g. 14.4801 g. 0.4309 g. 2.89%

todos los hules una

Como se puede notar en estos re sultados,
vez que han estado en contacto con los disolventes,

resistencia al raspado.
De los cuatro hules experimentados, el hule perbuna es el que

presenta resultados mds satisfactorios.
DETERMINACION DEL INCREMENTO DE VOLUMEN.

Objeto.—Esta prueba tiene por objeto medir la capacidad de
absorcidén de un disolvente por un hule vulcanizado durante un
determinado periodo de tiempo. La determinacién de la capacidad
de absorcidn, se hace midiendo en un aparato especial de labo-
ratorio el volumen de las muestras antes y después de estar en
contacto con los disolventes.

Descripcién del Aparato.-——E] aparato que se usa en esta préc-
{ica consiste en un vaso de vidrio de forma rectangular; este vaso
lleva conectado en el fondo un tubito de vidrio de 2 mm. de di&-.
metiro interior y 40 cms. de longitud; este tubito tiene una ligera in-
clinacién. Ademds, el aparato consta de una escala graduada en
centimetros cttbicos en el cual se lee directamente el volumen de la
muestra que se introduce en el vaso rectangular.

Para cada determinacién, es necesario aforar el aparato, ha-
ciendo corresponder el cero de la escala con el menisco de] tubito
inclinado. Una vez aforado, se introduce la muestra y se hace la

lectura del volumen.

tienen menor
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El liquido gque se usa para la determinacién de volumen de los
hules, es una solucidén diluida (al 10%) de oleato de sodio.

Descripcién de la practica.—A las muestras previamente pre-
paradas (2 x § x 0.25 cm.) se les determind su volumen inicial vy
después se pusieron en contacto con sus disolventes; para esto, se
usaron {rascos oscurcs como en el caso anterior v el tiempo que es-
tuvieron en contacto las muestras con los liquidos fué también de
7 dias exactamente v sin movimiento alguno. Transcurrideo ese pe-
riodo, se sacaron las muesiras v se limpiaron con un algodoncito
empapado de solucidén ol 10% de oleato de sodio y se les determi-
ndé su volumen final.

Resultados.—Los resulicdos obtenidos en esta determincacidn,
los expreso en las siguientes grdaificas:
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DETERMINACION DE LA DUREZA.

Objeto.——El cbjeto de esta vrueba es ] determinar la dureza de
los hules, antes y después de haberlos socmetido a la accidén de los
disolventes. Para ésto, se emplea un aparcto de laboratorio deno-
minado Durdmetro que viene graduado de acuerdo con una escala
parte del O como minimo hastia el 100, como limite mdéximo.

Descripcidén del amarto.—El anarato consta de una aguiita co-
locada en la oarte inferior v aue sobresala d= la surerficie del a—a-
rato; esta aguiita es la aue se vone en contacio con la myestra a la
cual se va a determinar su dureza. En la narle media del anarato
se encuentra un resorte aue sostiene a la cauiita v la mantiene
siemore en una vosicidn fiia. El movimiento de la cauia es en sen-
tidm vertecal de abajo o arriba v agaudlla ol moverse hace airar o un
pifidn en el cual se encunentra fiio un alambre recto gque va o de-
sembocar directamente sobre la escala del ararato.

La manera de usar ests aparato zs la sicuiente:

Se coloca sobre una suverificie nlona una muesira de 2 x 5 cms.
de suverficie v se coloca arriba de ella, ! Durdmetro, el cual «e vre-
siona desde su varte superior hasto gue la sunerficie inferior del
mismo sea varalela o la muestro arriba Sitada. Pora loagrar aue las
dos suverficies sean parclelas. la adguilta sobresaliente del arara-
to se tiene cue sumir hacia el interior de éste v al sumirse ocasiona
el movimiento del alambre recto, que da directamente la lectura de
la dureza.

Descripcién de la préactica.—Se determna vreviamente la dure-
za inicial de cada uno de los hitles en estudio; a continuacidn cadc
una de las muestras (2 x 5 x 0.25 cmA) se vonen en contacto con
sus respectivos disolventes, siguiendo Jas mismas precauciones aue
en las determinaciones anteriores. El tiempo de contacto de las
muestras con los disolventes fué también de 7 dias, transcurridos



los cuales se sacaron de sus frascos, se limpiaron con una solucién
diluida de oleato de sodio y por tltimo, se le determind a cada una

de ellas su dureza final.
Los resultados obtenidos en esta determinacidén fueron los si-

guientes:
DETERMINACION DE LA DUREZA.

Hule Natural sin Discolventes 46
Hule Natural y Eter de Petrdleo 36
Hule Natural y Alcohol Etilico 45
Hule Natural y Eter Sulfarico 38
Hule Natural vy Acetato de Etilo 37
Hule Natural y Benceno 30
Hulle Policloropreno sin Disolventes 71
Hule Policloropreno y Eler de Petrdleo 56
Hule Policloropreno y Alcohol Etilico 69
Hule Policloropreno y Eter Sulfdrico 41
Hule Policdloroprenco vy Acetato de Etilo 54
Hule Policloropreno y Benceno 31
Hule ol Butilo sin Disolventes 44
Hule ol Butilo y Eter de Petirdleo 26
Hule al Butilo v Ailcohol Etflico 44
Hule al Butilo y Eter Sulfarico 29
Hule «l Butilo vy Acetato de Etilo 42
Hule al Butilo v Benceno 27
Hule Perbuna sin Disolventes 61
Huile Perbuna y Eter de Petrdleo 60
Hulle Perbuna y Alcohol Etilico 61
Hule Perbuna y Eter Sulfdrico 59
ITule Perbuna y Acetato de Etilo 57

51

Hule Perbuna y Benceno

DETERMINACION DE LA ELASTICIDAD.

Objeto.—Tiene como su nombre lo indica, por objeto, determi-
nar el porciento de la elasticidad de determinadas muestras de hu-
le. Para esto, se usa un aparato cndlogo al Durédmetro, pero di-
filere de éste en que el resorte suspensor de la aguja es de mienor
resistencia. La graduacién de este aparato es también del 0 a1 100
vy expresa directamente el porciento de elasticidad.

Este aparato se llama Elastdmetro Shore.
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Prdactica.—FEl procedimiento prdctico que se siguié para la de-
terminccién del porciento de elasticidad fué exactamente igual ol
usado para la determinacidén de la dureza.

Los resuliados fueron los siguientes:

DETERMINACION DE LA ELASTICIDAD.

Hule Natural sin Disolventes 92 %
Hule Natural v Eter de Petrdleo 89 %
Hule Natural v Alcohol Etflico 90 %
Hule Natural v Eter Sulftirico 88 %
Hule Natural y Acetato de Etilo 83 %
Hule Natural v Benceno 80 %
Hule Policloropreno sin Disolventes 83 %
Hule Policloropreno y Eter de Petrdleo 74 %
Hule Policlorowmreno y Alcohol Etilico 77 %
Hule Policloropreno y Eter Sulfiirico 72%
Hule Policloropreno v Acetato de Etilo 73%
Hule Policloropreno vy Benceno 69 %
Hule «l Butilo sin Disolventes 86 %
Hule al Butilo v Eter de Petrdleo 66 %
Hule ol Butilo v Alechol Etilico 84 %
Hule al Butilo v Eter Sulfarico 69 %
Hule al Butilo v Aceticto de Etilo 79 %
Hule «al Butilo vy Benceno 69%
Hule Perbuna sin Disolventes 90 %
Hule Perbuna v Eter de Petrdleo 88 %
Hule Perbuna v Alcohol Etilico 89 %
Hule Perbuna v Eter Sulfdrico 89%
Hule Perbuna v Acetato de Etilo 87 %
Hule Perbuna v Benceno 84 %

DETERMINACION DEL EXTRACTO DE ACETONA.

Objieto.~—Tiene wor obieto determinar la cantidad de substan-
cias solubles en acetona, tales como resinas, azufre libre, plastizan-
tes, etc.

En esta determinacidn se emwvlea un aparato soxhlet para la ex-
traccién de las substancias solubles en acetona.

Descripcidénr de la préctica.—Se pesan mds o menos 2 grs. de
muesira v se colocan en un peauefio cartucho de vapel filtro que en
la parte inferior lleva algoddn absorbente. El cartucho con la mues-
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tra se coloca en la parte interior del extractor. E] matraz coloca-
do en la parte inferior del soxhlet se llena hasta la mitad con ace-
tona quimicamente pura. Se conecta el refrigerante vy a todas las
juntas del aparato se les pone nitrato celulosa disuelto en éter con
el objeto de impedir la evaporacién. Una vez moniado el aoarato

liquido extractor, se calienta con un foco de 125

con su muesira y
e una

W. de tal manera que en el pico del refrigerante se condens
gota de disolvente vor segundo. En esta forma se deja funcionar el
aparato durante 8 Hs. o través de las cuales, se desconecta el ava-
rato v se evapora a bafio maria toda la acetona que contiene el ma-
traz (este matraz fué oreviamente pesado). Una vez gue se ha eva-
porado toda la acetona se seca el matraz v su contenido en una
estufa de aire caliente a 70°C durante una hora.

Fl matraz y el residuo se dejan enfriar en un desecador con clo-
ruro de calcio v una vez frio se pesa.

Fl residuo recibe @l nombre de Extracto de Acetona v su valor
se obtiene de restar del peso del matraz con el residuo, el peso del
mctraz.

INOTA: Los rosultados se expresan en la Tabla de la pfgina 47.

Clomo se puede observar en el cuadro anterior, el porciento de
extracto de acetona determinado desoués de la actuacién de los
disolventes sobre los hules en todos los casos ha sufrido una licera
baja. Esto se debe, a aue parte de los componentes aue llevan con-
sigo los hules son solubles en los disclventes en que han estado en
contacto.

DETERMINACION DE AZUFRE LIBRE.

Objeto.—Tiene por objeto cuantear la cantidad de azufre que
no ha intervenido en la reaccién de la vulcanizacién. Por otro la-
do, cuantear también el azufre, que habiendo intervenido, en la
reaccién de la vulcanizacién, volvid a quedcr en estado de liber-
tad, por la accién de los disolventes.

Descripcidn de la Practica.—Al matraz que contiene el extracto
de acetona, se le agregan 60 cc. de agua destilada v 3 cc. de bro-
mo Q.P. y se cubre con un vidrio de reloj. Se deja en completo re-
poso durante 30 minutos vy después se pone a bafo maria durante
una hora, o el tiempo que sea necesario para decolorar la solu-



Hule

HN-sd
HN-1
HN-2
HN-3
HN-4
HN-5
HPol-sd
HPol-1
HPol-2
HPol-3
HPol-4
HPol-5
HB-sd
HB-1
HB-2
HB-3
HB-4
HB-5
HPer-sd
HPer-1
HPer-2
HPer-3
HPer-4
HPer-5

Peso Cartucho
mas Muestra

()

5.0120
2.2820
3.0962
2.6322
2.0380
2.2529

6.1750
2.3887
2.2506
2.7138
2.0024
2.4996
5.2376
2.1558
2.6200
2.4302
2.3626
2.3481
5.5597
2.2945
2.4892
2.9350
2.1123
2.4208

DETERMINACION DEL EXTRACTO DE ACETONA.

Peso
Cartucho
()

2.1232
1.5354
1.6254
1.6436
1.6020
1.5700
2.4388
1.6056
1.6252
1.5568
1.6126
1.5806
2.2218
1.6120
1.5824
1.5410
1.7192
1.5892
2.3052
1.5187
1.7010
1.6645
1.5325
1.5436

Muestra
()

2.8888
0.7466
1.4708
0.9886
0.4360
0.6829
3.7362
0.7831
0.6334
1.1570
0.3898
0.9190
3.2158
0.5438
1.0376
0.8882
0.6434
0.7589
4.2545
0.9758
0.7882
1.2705
0.5798
0.8772

Peso Matraz
mas extracto

76.1674
67.9483
63.8361
66.8108
73.9518
61.9043
70.4242
70.2928
£0.4133
72.1044

62.6883

62.9598

64.4686
654.4221

65.9545
67.9434
65.8467
67.0495
75.0513
74.8807
72.1328
67.7887

66.5091

70.8787

Peso
Matraz
()

76.3078
67.9168
63.7660
66.7634
73.9320
61.8720
70.2583
70.2592
60.3852
72.0542
62.6712
62.9204
64.3404
64.3999
65.9116
67.9076
655.8197
67.0196
74.8228
74.8290
72.0807
67.7217
66.4783
70 8329

Peso
Extracto
(=
0.1404
0.0315
0.0701
0.0474
0.0196
0.0323
8.1659
0.0336
0.0281
0.0502
0.0171
0.0394
0.1282
0.0222
0.0429
0.0358
0.0270
0.0299
0.2285
0.0517
0.0421
0.0670
0.0308
0.0458

% Extracto

4.86 %
4.22%
4.76 %
4.79%
4.49%
4.72%
4.44%
4.29%
4.43%
4.33%
4.38%
4.28%
4.25%
4.08%
4.13%
4.02%
4.19%
3.93%
5.37%
5.29%
5.34%
5.27 %
5.31%
5.22%
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cién. Se filtra y el filtrado se diluye con 250 cc. de-agua destila-
da; a esta salucidén se le agrega cloruro de bario (10 ce. ol 10%) v
se deja reposar durante toda una noche; al dia siguiente, se filtra
el precipitado en papel cuantitative especial para sulfato de bario.

El papel {iliro junto con el precipitado, se introducen en un cri-
sol tarado; se caliente en un mechero hasta que se quema el papel
filtro v de aqui, se introducen a una mufla a una temperatura de
400°C durcnte 45 minutos. El crisol se coloca en un-desecador con
cloruro de calcio hasta que adguiera la temperatura ambiente y
una vez logrado esto, se pesa junto con las cenizas del papel v el
sulfato de bario obtenido.

El azuire libre, se calcula seg@n la siguiente {Srmula:

Peso BaSO,; < 0.1373 X< 100

% Azufre libre =

Peso de la muestra
Los resultados obtenidos fueron los siguientes:
DETERMINACION DE AZUFRE LIBRE.

Peso Crisol o,
Hule mbestra 858 , &5 BL TS 4 ‘ibrse
HN-sd 2.8888 16.0849 16.0296 0.0553 0.262%
HN-1 0.7466 15.0497 15.0235 0.0262 0.481 %
HN-2 1.4708 15.8199 15.7896 0.0303 0.282%
HN-3 0.9886 16.1640 16.1318 0.0322 0.447 %
HN-4 0.4360 15.1735 15.1444 0.0291 0.916%
HN-5 0.6829 15.5443 15.5182 0.0261 0.524 %
HPol-sd
HPol-1
HPol-2
HPol-3
HPol-4
HPol-5
HB-sd 3.0158 17.6838 17.6136 0.0702 0.319%
HB-1 0.5438 16.2508 16.2177 0.0331 0.835%
HB-2 1.0376 15.8326 15.8052 0.0274 0.362%
HB-3 0.8892 18.5340 18.5063 0.0277 0.427 %
HB-4 0.6434 15.7241 15.7073 0.0168 0.358 %
HB-5 0.7589 16.2301 16.2020 0.0281 0.508%
HPer-sd 4.2545 17.5746 15.5094 0.0652 0.210%
HPer-1 0.9758 16.2009 16.1806 0.0203 0.285%
HPer-2 0.7882 15.7821 15.7670 0.0151 0.263 %
HPer-3 1.2705 14.7647 14.7428 0.0219 0.236 %
HPer-4 0.5798 14.8193 14.8084 0.0108 0.258 %
HPer-5 0.8772 15.0242 15.0030 0.0212 0.331%
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NOTA.—En el hule Policloropreno se determinaron ni el azu-
fre libre ni el azuire total, en vista de que el cizufre no interviene en
su formulacidn.

DETERMINACION DE AZUFRE TOTAL.
Objeto.—Tiene por objeio <l determincr ‘a cantidad de azufre

tanto libre como combinado que eXiste on una muestra determi-
nada de hule.

Descripcidn de la Pré&ctica.—Se coloca en un crisol de 75 ce. de
capacidad una cantidad no mavor de un gramo de la muesira que
se va o anclizar; después se agregan 15 cec. de ccido nitrico satu-
rado con bromo, se cubre el crisol con un vidrio de relo] vy se deja
en reposo durante una hora, después de esto se callenta a bafio
maria una hora mds v se diluye con 2 cc. de acguc destilada v por
Gliimo se evapora o sequedad. A este residuo seco se le agrega
3 cc. de &cido niirico vy se calienta a bafio maria.

Por medic de una espdtula se agregan 5 grs. de carbonato de
sodio y « continuacidn 3 cc. de aguc calients. Esta mezcla se eva-
pora a sequedad en bafic maria.

El crisol con la mezcla una vezn seca se funde en un mechero
hasta gque se obtiene una masa uniformemente blanca. Para esto,
es necesario calentar el crisol hasta el rojo vivo.

Despudés de la {usidn, se deja eniriar el crisol v se coloca en un
vaso de precipitadeos de 400 cc. que contiene 125 cc. de agua v se
calienta o ebullicidn durante 2 horas. Despuéds de esta ebullicidén,
se filira v a la solucidén filtrado se le agregan 5 ce. de &cido clorhi-
drico. Si esta cantida dde dcido clorhidrico rno fué necesaria para
neutralizar el carbonato, se agrega un poco mds hasta acidular la
solucién. Se hierve por espacio de 15 minutos para eliminar el COy,
¥ se agregan por uUltimo 10 cc. de solucidén al 10% de cloruro de
fbario para precipitar el azuire que se encuenira en forma de sull-
catos.

La cantidad de «zufre total se calculard de acuerdo con la si-
guiente férmula:

Peso BaSO, > 0.1373 X 100
% Azufre total =

Peso de la muestra

Los resultados asi obtenidos fueron:
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Hule

HN-sd
HN-1
HN-2
HN-3
HN-4
HN-5

HPol-sd
HPol-1
HPol-2
HPol-3
HPol-4
HPol-5

HB-sd
HB-1
HB-2
HB-3
HB-4
HB-5

HPer-sd
HPer-1
HPer-2
HPer-3
HPer-4
HPer-5

DETERMINACION DE AZUFRE TOTAL,

Peso
Muestra

0.5000
0.2506
0.2284
0.3081
0.2017
0.2492

% TOTAL

1.178%
1.167%
1.166%
1.168%
1.178%
1.162%

T

__50._.

1.169%
1.164%
1.181%
1.165%
1.168%
1.182%

1.178%
1.165%
1.164%
1.179%
1.170%
1173%



V.—DISCUSION Y CONCLUSIONES.

Lo interpretacidn de los resultados obtenidos de la parte expe-
rimental de este trabajo, fueron los siguientes:

1.—Determinacién de la resistencia al raspado.—De los 4 hules
en estudio, el cque sufre menos pérdida en espesor ¥y peso por la ac-
cién del raspado, antes v despuds de estar en contacto con los di-
solventes, es el hule Perbuna.

2 —Determinacién del incremento de veolumen.—El hule Perbu-
na es el que sufre menos incremento de velumen cuando se le so-
mete a la agccidn de los disolventes.

3.—Determinacién de la dureza.—El hule que sufre menos mo-
dificacidén en su dureza después de estar en contacto con los disol-
ventes es el Perbuna.

4.—Determinacidn de la elasticidad.——También es el hule Per-
buna el aue se modifica menos en su elasticidad, después de estar
en contacto con disolventes.

5 —Determinacién del extracto de acetona.—E]l hule Perbuna
después de estar en coniacto con disolventes casi no sufre altera-
cidn en su contenido de substancias extractables por acetona.

6.—PDetermincacidn del azufre libre.—Todos los hules después de
estar en contacto con los disolventes, experimentan un cumento en
su contenido, de azufre libre, pues la ligadura del azufre con el hi-
drocarburo se rompe parcialmente, dejando azufre en libertad.

El hule que sufri®d menos aumento en su contenido de azufre li-
bre fué también el Perbuna.

7.—Determinacién de azuires totales.—Todos los hules en estu-
dio tuvieron mds o menos la misma cantidad de azufre total antes
v después de la accidén de los 5 disolventes, por lo tanto, éstos no
disuelven el aczufre sino que, como dije anteriormente, uruccxrnente
rompen la ligadura del hidrocarburo con el azufre.

De acuerdo con estos resuliados, EL HULE MAS RESISTENTE
A LA ACCION DE LOS DISOLVENTES ORGANICOS, ES EL HULE
PERBUNA O LOS QUE SE ENCUENTRAN CLASIFICADOS EN EL
MISMO GRUPO DE ESTE.
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