UNIVERSIDAD DE SAN CARLOS DE GUATEMALA

ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA

ELABORACION DE UN MANUAL SOBRE EL PROCESO
QUIMICO-INDUSTRIAL DEL
CAUCHO
EN GUATEMALA

TESIS
PRESENTADA A LA JUNTA DIRECTIVA DE LA
FACULTAD DE INGENIERIA

POR

RICARDO JOSE DE LEON REGIL WALD

AL CONFERIRSELE EL TITULO DE
INGENIERO QUIMICO

GUATEMALA, OCTUBRE DE 1996
| RORRORL B 1 Dsreninen o o040 OF ROAMA,




-
A
LS

e e YN
| (DTE)
Ly

HONORABLE TRIBUNAL EXAMINADOR

Cumpliendo con los preceptos que establece la ley de la Universidad de San
Carlos de Guatemala, presento a su consideracion mi trabajo de tesis
titulado:

ELABORACION DE UN MANUAL SOBRE EL PROCESO
QUIMICO-INDUSTRIAL DEL
CAUCHO
EN GUATEMALA

Tema que me fuera asignado por la Direccién de la Escuela de
Ingenieria Quimica.

et

T S 3 Y !'—’! {i )
P ol &2

RIﬁRDO JOSE DE LEON REGIL WALD—

e E—C

[

I st‘i”lm“.q L bs e r...-; A ‘t\‘lif'\ e QE_‘.“--“HJ;M:-{ !
) o
1




UNIVERSIDAD DE SAN CARLOS DE GUATEMALA

FACULTAD DE INGENIERIA
MIEMBROS DE LA JUNTA DIRECTIVA

DECANO: Ing. Julio Ismael Gonzalez Podszueck
VOCAL PRIMERO: Ing. Miguel Angel Sanchez Guerra

VOCAL SEGUNDO: Ing. Jack Douglas Ibarra Solérzano
VOCAL TERCERO: Ing. Juan Adolfo Echeverria Méndez
VOCAL CUARTO:  Br. Fernando Waldemar De Leon Contreras
VOCAL QUINTO: Br. Pedro Ignacio Escalante Pastor

SECRETARIO: Ing. Francisco Javier Gonzalez Lopez

TRIBUNAL QUE PRACTICO EL EXAMEN

GENERAL PRIVADO
DECANO: Ing. Julio Ismael Gonzdlez Podszueck
EXAMINADOR: Ing. Julio Enrique Chavez Montufar
EXAMINADOR: Ing. Rodolfo Francisco Espinoza Smith
EXAMINADOR: Ing. Williams Guillermo Alvarez Mejia
SECRETARIO: Ing. Francisco Javier Gonzalez Lépez




HULERA CENTROAMERICANA, S.A.

24 calle 24-75, zona 12 0
Tels ' 760085 - 760086 - 770533/34 Ref. N¢ .. 1350
Telex: 5183 ITACHI - GU Fax: 766335
Guatemala, CA.

™

Guatemala, (y( PURRE DY 1996

Dr.

Adolfo Gramajo

Director de lu Escuela de Ingenieria Quimica
Universidad de San Carlos

Doctor Gramajo:

Por este medio me dirgo a usted para hacer de su
conocimiento que he revisado el informe final de 'I'esis del estudiante
RICARDQ JOSE DIE LEON REGH., WALD, titulado: FLABORACION
DE UN MANUAL DEL PROCESO QUIMICO INDUSTRIAL DEL
CAUCHO EN GUATEMALA. Considero satisfactoria la reulizacion de
dicho trabajo y lo envio a usted para su tramile y aprobacion.

Sin otro particular, me suscribo de usted.

Atentamente




UNIVERSIDAD DE SAN CARLOS
DE CUATEMALA

FACULTAD DE INGENIERIA
Escuelas de Ingenieria Civil, Ingenieria
Meedniea Indostrind, Ingenierfn Quimica, Guatemails, 9 de octubre de 1,996.
Ingenierin - Mechnica  Bléetrica, Tdenien
y Regional de Post-grado de Ingenierfa
Sanitaria.

Ciudad Uaiversitaria, zona 132
Guatepuly, Centroamérica

boctor

Adolfo Gramal]o

Director Escueia !{ngenlerfa Quimlica
Facul+ad de ingenlerfla

Presente.

Doctor Gramaljo.

Hago de su conocimlento que he revisado el Informe Flinal de
Tesis del estudiante Ricardo José de Lebédn Regll Wald; +itulado:
ELABORACION DE UN MANUAL SOBRE EL PROCESO QUIMICO INDUSTRiAL DEL
CAUCHO EN Guatemala, de la cual dejJo constancia de mi aprobacién,
para proceder a la autorizacidédn del respectivo trabajo.

Sin otro partlicular me suscrlibo de usted.

Atentamente,

ID Y ENSERAD A TODOS

Ing. Julio ohtGtar

REVISOR

T~

ARt o 2
e it
et e,

P ORIMEntn pe 13 Samrnemen e
RIS B S8 a0 06 g [

JCHM/ga B
c+C archivo

o

2 SR S e



UNIVERSIDAD DE SAN CARLOS
DE GUATEMALA

FACULTAD DE INGENIERIA
Fseucks  do Togenieria Civil, Topenieria
Meciuica Indostriad, Ingenteria Quiindea,
Ingenicvia  Mechnica Eléctriea, Teenica
y Regionul de Post-grado de Ingenieria
Sanitaria,
Ciudad Universitarin, zona 12
Cualemaln, Centroamérica

E I Director de i a Escuela de Ingenieria Quimica,

conocer el dictamen del Asesor con el Visto Buenc

Departamento, al trabajo de Tesls del estudliante; Ricardo José

después

del Jefe

tebn Régll #Wald, +titulado: ELABORACION DE UN MANUAL SOBRE

PROCESC QUIMICO~INDYUSTRIAL DEL CAUCHO EN GUATEMALA,

autortzaclktn del mismo.

procede a

Guatemala, 18 de octubre de 1,996.

4l

R



UNIVERSIDAD DE SAN CARLOS
DE GUATEMALA

FACULTAD DE INGENIERIA

Escuelus de Ingenierin Civil,

Mocinica  Industrial, Ingenierfan Quimica,

Ingenieria  Mectnica  EBléctricn, ‘Feenica

y Hegivnal de Post-grade de Ingenierfa
Sanitaria,

Ingenicria

Ciudad Universitariu, zona 12
Guatenmla, Centroamérica

E I Decano de |

a facultaead de Ingenierfta, luego de conocer |a
autorizaclién por parte del Dlrector de lta Escuela de Ingenlerla
Quimica, al +trabajo de Tesls +titulado: ELABORACION DE UN MANUAL
SOBRE EL PROCESO QUIMICO~ INDUSTRIAL DEL CAUCHO EN GUATEMALA, del
estudlante Ricardo José De Ledbn Régli Waid, procede P | a
autorizacld4n para la Impreslién de la mIsma.

IMPRIMASE :
AN NPN . o
k e — 1
Ing. Jullo Ismael Gonz&lez Podszueck
DECANO
Guatemaia, 18 de octubre de 1,996,

LEENE



ACTO QUE DEDICO:

A DIOS TODOPODEROSO:

A MIS PADRES:

A MIS HERMANOS:

A MIS ABUELITOS:

A MIS TIOS, TIAS Y PRIMOS:

A MIS COMPANEROS Y AMIGOS:

A LA UNIVERSIDAD DE
SAN CARLOS DE
GUATEMALA:

Por permitirme alcanzar esta
meta en la vida.

Augusto Ricardo y Anelia Iri-
na, que sea este pequeiio paso
una muestra de amor y respeto,
agradeciendo todo el apoyo que
me han dado en la vida.

Juan Sebastian, Eliana y Ana-
yansi, por su cariio y apoyo, y
que este logro sea un ejemplo de
esfuerzo y dedicacion.

Cristian y Carlota, que ha pe-
sar de la distancia, mi amor y
y ternura por siempre,

Con mucho carifio y respeto,
en especial a mi tia Neca y a mi
tio Luis (Q.E.P.D.).

Tono, Henry, Giovanni, Sandi-
no, Mario, José Gabriel, Juan
Antonio, Gaylord, Angel, Byron,
Ernesto, Jorge, Juan, Lilian, Zu-
lly, Ronald, Neil, Victor,Carolyn,
Claudia, Susana, Ana Isabel, Gi-
sela, Ruth, y a todos los que me
brindaros su amistad, en especial
al amor y carifio de Brenda.

Alma Mater, cuyas ensefianzas
recibidas espero aportar por
una Guatemala mejor.



AGRADECIMIENTOS:

A la Inga. Maria Lisette Lemus L., por el apoyo incondicional en la
realizacion de este trabajo.

A la familia Torrebiarte - Alvarado, por su amistad y apoyo en esta
nueva etapa en mi desarrollo como profesional.

Al Ing. Ludwin Reyes, de Plantaciones Clavellinas S.A., por su
amistad y asesoria.

A la industria hulera en general, y en especial a la Hulera
Centroamericana S. A.

BIMET A re o T ——
. T
Tiomong ”HTI]WQ




-

AN R R ol ol

fmad
&

12.
13.
14.
18,

INDICE

Contenido Pagina

INtrodueCiON sueiieseercrsssessssoncscsssorssssocssssassrssessossessesanesse
Antecedentes wiivvrciisnsssresessssessarsens
Justificaciones....ciciicensecencsennces
ObjJetivos....cceerecsrsssassssscsescsaseansras
Hipotesis.....cccreesrssacessocsnnses tessssssasesssesasessaserasnsesnannansanne
Consideraciones teoOriCaS.ciicericersersesscsarsracsssrssscasesses
Mezclado......... eheeeeessseestatesstNasssNrRIttIIIsanRIRsIIETIRES
Vulcanizacion....emeieircisasencsissessreens
Ensayos de vulcanizados......cccviinvaiersiscsssnssssnssssasasses
Parte experimental...ccccceeeccccrerassscsssrsessscseansessosserses
Discusion de resultados........
CONCIUSIONES cerererrcesrisrressessreecsressarrssssareensorsesssessrosanne -
Recomendaciones...c.cceeceeeensensee resesaressesssnsressasennressassrare
Referencias......... esessansestrsasacssarisarrorsrsesane
ADEXO0S. coririssrssesissssnncsasasane coeseenessressrsssrssnes eeseresanseses
15.1 Graficas....ccvercrrccssesesscssooscanes reessssssserssaressssanessranes
18.2 TablaS..cecerieirsssrsssrrsisacsnnraescanas
15.3 Figuras....cccceecncescrssennees rerasessssensrassasssstsressssesrees

SHEE o



1. INTRODUCCION

El presente trabajo tiene como objetivo elaborar un manual sobre el Proceso
Quinuco-Industrial del caucho en Guatemala, y da a conocer los métodos
empleados en el pais.

El proceso del caucho, hasta hace muy poco tiempo, era frecuentemente
considerado mas como un arte que como una ciencia. Los conocimientos eran
transmitidos en el piso de cada fabrica de maestros a alumnos como si fuera un
oficio. Esta experiencia, sin embargo, no es suficiente cuando se tienen que
exphicar técnicamente aquellos problemas fabriles que aparecen y desaparecen
erraticamente, con un comportamiento no muy logico. La labor técnica se limitaba
entonces a modificar formulaciones segun las circunstancias, pero sin atacar el
problema en forma definitiva. Es por ello, que es importante conocer el
comportamiento del caucho en sus distintas etapas.

El proceso de transformacion del caucho solido de su estado plastico a su
estado elastico consta de dos etapas:

- MEZCILLADO
- VULCANIZACION

El proceso de mezclado es el paso fundamental para concretar una buena
consistencia en el producto terminado de caucho;, en este se analiza el
comportanuento que sufre el caucho para llegar a incorporar todos los
componentes, las etapas que los componen y los equipos necesarios para lograrlo.

En la vulcamizacién, se analiza el comportamiento quimico, fisico y
fisicoquimico que sufre el caucho con la accion del azufre, asi como la manera de
hacerlo eficiente, gracias a la ayuda de otros compuestos quimicos,

La calidad de estos procesos y la de los productos quimicos que se agregan es
un factor importante para la calidad del producto terminado; por ello, se describe la
forma de venficar a nivel laboratorio de todas las pruebas que se realizan para que
con ayuda de este ultimo se puedan establecer los parametros de calidad para cada
uno de los procesos, puesto que el resultado de una prueba, por si solo, es
completamente inutil, si no se tiene un valor de referencia o un patron de
comparacion.
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2. ANTECEDENTES

La agroindustria del cancho en Guatemala constituye actualmente una de las
industrias en crecimiento mas fuertes del pais, debido a que el cultivo del caucho es
una fuente de reforestacién . Segin datos de la Gremial de Huleros de Guatemala,
la produccién de caucho natural en la década pasada se incrementé anualmente en
un 3%; en la actual década, tiene un crecimiento de 6% anual y para la proxima se
pronostica un crecimiento anual del 15%.

Es necesario una informacion bibliografica para los profesionales egresados
sobre la tecnificacion de este proceso, para el desarrollo del pais, en respuesta al
crecimiento que ha surgido de este cultivo en los ultimos afios.

Actualmente en Guatemala, existen las siguientes industrias de caucho
que manufacturan el caucho sohdo:

- HULERA CENTROAMERICANA S.A.
- DERIVADOS DE HULE S.A.

- LATEX CENTROAMERICANA S.A.

- HULERA LA NACIONAL S.A.

- HULEXPORT S.A.

- GINSA

- HULERA SACATEPEQUEZ S.A.

Cada una de estas industrias cuenta con el personal, que en su mayoria, ha
aprendido a trabajar industrialmente el caucho a base de experiencias vividas dentro
de la misma industria, sin conocer ni aplicar los nuevos conocimientos que la
tecnologia del caucho ha desarrollado para hacer eficiente el proceso.




3. JUSTIFICACIONES

El proceso quimico-industrial del caucho en Guatemala es considerado mds
por todos los productores como un proceso en el que se obtienen mejores
resultados a base de experimentaciones de prueba y error, y cuenta para ello con
muy poca informacién bibliografica para su desarrollo. El aprendizaje se realiza a
base de experiencias propias vividas en el lugar de trabajo.

Es importante el desarrollo técnmico en esta area, especialmente en la
formacion de Ingenieros Quimicos, ya que es una de las ramas, que debido a que se
esta fomentando el cultivo de este producto, tiene un gran potencial de crecimento
industrial.

La ampliacion del conocimiento del proceso quimico-industnial del caucho en
Guatemala, beneficiara a los trabajadores técnicos de esta rama, como una guia para
elegir opciones de procesamiento.




4. OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GENERAL:

Elaborar un manual sobre el proceso quimico-industrial del caucho en
Guatemala, resaltando los aspectos més importantes de los métodos empleados a
nivel industrial del proceso del cancho, considerando las caracteristicas fisicas,
quimicas y fisicoquimicas del caucho.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

4.2.1. Dar a conocer al estudiante de Ingenieria Quimica del proceso quimico-
industrial del caucho en Guatemala.

4.2.2. Descnbir las etapas del proceso del caucho, como lo es el MEZCLADO Y
VULCANIZACION, analizando los pasos que conlleva su realizacion.

4.2.3. Describir las especificaciones o parametros de comparacion, para que en
funcion de las necesidades, se analice la calidad de los productos terminados

denivados del caucho.
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5. HIPOTESIS

La elaboracion de una fuente bibliografica sobre el
PROCESO QUIMICO INDUSTRIAL DEL CAUCHO EN
GUATEMALA, permitira conocer este proceso en forma téenico-

cientifica para hacer eficiente los procesos de caucho en
Guatemala.




6. CONSIDERACIONES TEORICAS

Para comenzar a entender el proceso quimico industnial del caucho, se
puede dividir este proceso en dos partes: MEZCLADO Y VULCANIZACION; el
mezclado es la etapa donde se incorporan las matenias primas y el vulcanizado la
etapa donde el caucho sufre la transformacion de un estado elastico a un estado
plastico.

6.1. CONCEPTO QUIMICO Y FISICO DEL CAUCHO

En la naturaleza, todas las sustancias conocidas estan formadas por
combinaciones de atomos; desde un punto de vista constructivo, la minima unidad
de cada una de cllas se denomina molécula; a pesar de su tamafio increfblemente
pequefio, ya tiene todas las propiedades del material que forma parte. Una molécula
de agua, por ejemplo, esta formada por dos atomos de hidrégeno y uno de oxigeno:
tres en total. En cambio, se sabe que una molécula de cancho natural estd formada
por alrededor de 300,000 atomos, entre carbonos e hidrogenos. Se las denomina
moléculas gigantes o macromoléculas:

C 100,000 H 160,000
En primera instancia, pareceria ser una tarea complicadisima la de intentar
combinar todos estos atomos entre si, pero la naturaleza se encargé de simplificar el
problema: las macromoléculas son en realidad mondtonas repeticiones de
“moléculas” mas pequeiias, que se encuentran enlazadas entre si formando largas
cadenas.

Por tal motivo, los cauchos son denominados polimeros (del griego “muchas
partes”) y las sustancias madres de donde provienen por polimerizacion se llaman
monomeros.

6.2. LA VISCOELASTICIDAD

Una de las cuestiones bésicas para entender el comportamiento de los
cauchos durante su procesado es definir de qué manera responden cuando sobre
ellos actuan fuerzas externas de deformacion. En la figura No. 1 de anexos, se
reproduce una esquematizacion del modelo molecular de un tipico elastomero. A
partir de este modelo, se pueden analizar varios conceptos interesantes, que tienen
directa relacion con la procesabilidad del caucho.




En pnmer lugar, se¢ puede mencionar el peso molecular medio (PM) del
polimero como una medida del promedic de la longitud de sus cadenas
moleculares. Este PM puede reducirse como se vera luego, durante la masticacién y
el mezclado.

En segundo lugar, se observa que las cadenas no tienen todas la misma
longitud: podremos referirnos entonces a una distribucién de pesos moleculares
(DPM) que también tiene gran importancia e incidencia sobre el procesado.

St se sigue estudiando la figura, se notan dos tipos de vinculos entre
moléculas:

a) Porciones amorfas: las moléculas no tienen casi ninguna atracciéon entre
ellas y debido a la rotacion libre de atomos de carbono entre enlaces (Ver figura
No.2 de anexos) tienen movilidad y pueden resbalar entre ellas.

Hablamos de 1a fase viscosa o plastica del caucho que en tal sentido debe
considerarse como un verdadero fluido.

b) Porciones cristalinas: las moléculas est4n firmemente vinculadas por
fuerzas de atraccién mas o0 menos importantes, y actian como verdaderos cristales.
Esta porcién se opone al resbalamiento o fluidez molecular.

Hablamos, entonces, de la fase elastica del caucho que en tal sentido debe
considerarse como un solido elastico que retorna a su configuraciéon original al
suprimir las fuerzas de deformacidn.

Estas dos fase coexisten simultaneamente, por lo que se dice que los
polimeros son viscoeldsticos. La procesabilidad de los cauchos depende justamente
del balance entre ambas fases, y podria definirse no sélo como el comportamiento
fisico y quimico de los materiales elastoméricos bajo condiciones de proceso, sino
también en términos de la consistencia de ese comportamiento.

Los cauchos sintéticos tienen como base las reacciones de polimerizacién que
es un reaccidn que permite obtener a partir de un compuesto, otro producto de la
misma composicién centesimal pero de peso molecular mas elevado.

Los cuerpos aptos para la polimerizacion son sustancias no safuradas,
creyéndose que la polimerizacién se produce gracias a la abertura y reajustamiento
de estos dobles enlaces; reajustamiento que lleva consigo la apancion de una
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valencia hbre en cada extremo y, por tanto, la posibilidad de la unién de moléculas
entre si por sus extremos:
CH:=CH-CH=CH: -> -CH2- CH- CH - CHa-

La facihdad de polimerizacién de los monémeros es muy variable. Es
particularmente facil cuando se realiza enfre sustancias que tienen dobles enlaces
conjugados o también entre aquellas moléculas que, teniendo solamente un doble
enlace, se encuentra activadas por la proximidad a un grupo electronegativo. (Ref.

1, pag. 291).

Segun los casos la polimenzacion, puede ser realizada en la masa misma del
monomero, en disolucion en un disolvente apropiado o en emulsion; esta ultima
técnica es la que ha sido empleada hasta nuestros dias para las fabricaciones mas
importantes. En la Tabla No. 1, de anexos, se pueden apreciar diversos tipos de
cauchos sintéticos y las diversas propiedades que podemos temer, segin las
necesidades que se requieran para la utilizacion de estos tipos de cauchos.

6.3. COMPONENTES DE UNA FORMULACION DE CAUCHO:

6.3.1. Caucho

Es el ingrediente basico de toda formulacion. Puede utilizarse en su forma
“purd” (natural y/o sintético) o en la variedad “extendida” en aceite, en aceite y
negro de humo (masterbatch) o en un reciclado de articulos vulcanizados (caucho
regenerado). Los cauchos se seleccionan de acuerdo con requisitos particulares de
cada formulacion; en ese sentido, son muy comunes los compuestos formulados a
partir de combinaciones de dos o tres elastomeros. La tabla No. 1 de anexos
muestra un critenio general de seleccion de cauchos, y se ordenan en orden
ascendente - descendente segun los requerimientos exigidos por los compuestos.

6.3.2. Cargas

Por regla general, son materiales que refuerzan a los cauchos logrando
mejoras en sus propiedades mecanicas, dinamicas, abrasion, etc.

Pueden ser negras (negros de humo) o claras (reforzantes, semireforzantes o
mertes).

6.3.3. Plastificantes
Estos ingredientes contribuyen a mejorar la calidad y eficiencia del mezclado,
y afecta también las propiedades del compuesto vulcanizado.
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6.3.4. Antidegradantes

Su funcién es la de inhibir o minimizar el proceso de degradacién de los
elastomeros que se produce luego del ataque del oxigeno, ozono, luz, productos
quimicos, etc.

6.3.5. Activantes

Intervienen en la reaccién de vulcanizaciéon formando complejos quimicos
con los acelerantes para generar posteriormente el entrecruzamiento del caucho con
el vulcanizante.

6.3.6. Ayudas de Proceso
Son productos que mejoran la procesabilidad de los compuestos sin
alterar significativamente las propiedades finales de los vulcanizados.

6.3.7. Acelerantes
Reducen los tiempos de formacién del entrecruzamiento caucho-azufre,
protegiendo ademas a los compuestos de la posibilidad de prevulcanizacién.

Si bien todos estos ingredientes son aditivos utilizados para mejorar
determunadas propiedades de los cauchos, no todos mfluyen de la misma manera en
la operacién de mezclado. Debemos entonces comenzar por caracterizar aquellos
materiales que efectivamente tienen un papel relevante en el proceso.

6.4. MEZCLADO

En el proceso de mezclado, debemos de familiarizarmos primero con los
mateniales que vamos a mezclar, sus formas fisicas, sus principales funciones, sus
comportamientos tipicos. El término compuesto se utiliza cominmente para
denominar el material resultante del mezclado: agregado de varios ingredientes
vinculados intimamente entre si, cuya dosificacién estd definida por férmulas o
especificaciones de mezclado (Tabla No. 2 de anexos), sunque ese ejemplo no
pretende tipificar la totalidad de las formulaciones de caucho, y se pueden clasificar
a los materiales en los grupos generales que se indican en cada caso.

El mezclado de compuestos de caucho requiere de un proceso intermitente
(batch), ya sea molino de rodillos o mezclador interno, o bien de tipo continuo. El
proposito de cualquiera de estos equipos es mezclar los ingredientes de la
formulacion en un compuesto uniforme, bien dispersado que tenga las propiedades
deseadas (plasticidad, elasticidad, elongacién, dureza, etc.). Es necesario para




asegurar la obtencion de una buena mezcla, llegar a obtener uniformidad de
propiedades entre los lotes de mezcla y lograr obtener alta eficiencia en tiempo y
energia conswmidos.

Son tres los principales factores que producen desumforrmdad en las
mezclas:
a) Variaciones en las propiedades de los ingredientes
b) Errores de dosificacidon de ingredientes
¢) Control inadecuado del mezclado

Los dos primeros factores se corrigen con control de calidad y pesaje; el
tercero corresponde al equipo.
La secuencia de mezclado de un compuesto de caucho es el siguiente:
1) Agregar cauchos
2) Agregar cargas, alternando con plastificantes
3) Agregar los Activantes
4) Agregar los Antidegradantes junto con las ayudas de proceso
5) Agregar los acelerantes
6) Por tiltimo, agreg:: ¢l agente vulcanizable (azufre)

Después de agregar lo anterior, se homogeniza la mezcla y se procede a su
enfriamiento y laminacion, y se le saca la muestra para el laboratorio. (Ver Figura
No. 4 de anexos).

6.5. VULCANIZACION

La histona de la industria del caucho se remonta hasta bien antes del
descubrimiento de América, en 1942, Informes de los acompafiantes de Colén dan
cuenta del uso de un material extrafio, por parte de los pobladores de la hoy
Amazonia, Guatemala y México, para fabricar una especie de sandalias y en
mmpermeabilizacion de sus tejidos que, desafortunadamente, se tornaban blandos y
pegajosos en épocas calientes, y rigidos en épocas frias.

Surge entonces la preocupacion por “estabilizar” o “secar”, es decir minimizar
y hasta evitar estos cambios. Varios cientificos, entre ellos los franceses Herissant y
Mader (1791); Thomas Hancoak; Charles Goodyear, entre otros, se dedicaron a
estudiarla, le toco a este dltimo la “felicidad”, el “mérto”de haber descubierto
(1839), sea por casualidad, sea por dedicacion, un hecho que iria a revolucionar la
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industna del caucho: “que el azufre, arriba de su punto de fusion, transforma al
caucho de su estado original plastico a un otro elastico, estable y con una
habilidad de soportar variaciones de temperatura”.

A este proceso de transformar sustancialmente las propiedades del
cauche, se dio el nombre de “VULCANIZACION” en honor a “VULCANQO”, Dios
del fuego en la mitologia, pues el sefior Goodyear habia estado trabajando con una
fuente de calor en su modesto laboratorio.

6.6. DEFINICION DE VULCANIZACION:

El parrafo antenior ya nos sugiere la pnimera y mas sencilla definiciéon. Sin
embargo, se anota la mas reciente, desde el punto de vista quimico:

“Es el proceso por ¢l cual un elastomero, constituido de polimeros
lineales, se transforma en una red tridimensional (Fig. No. 3 de anexos)
mediante la construccion de reticulos, dando al artefacto acabado eclevadas
propiedades fisico-quimicas, con o sin el auxiio de una fuente de energia
térmica”,

Son vanos los términos usados para refenirse a 1a vulcanizacion. Entre otros,
reticulacion (crosslinking) y cura son los que aparecen con mas frecuencia en la
literatura técnica, que también los adoptaremos en el curso de este manual.(Ver
Figura No. 5 de anexos).

6.7. CRONOLOGIA DE LA VULCANIZACION:

6.7.1. DESCUBRIMIENTO DE LA VULCANIZACION (1839):
CICLO: SHORAS A 140 °C
(% en peso)
100 HULE NATURAL
8 AZUFRE
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6.7.2. DESCUBRIMIENTO DEL PRIMER ACTIVADOR:
CICLO: 3HORAS A 140 °C
(% en peso)
1060 HULE NATURAL
8 AZUFRE
5 OXIDO DE ZINC

6.7.3. DESCUBRIMIENTO DEL PRIMER ACELERANTE:
CICLO: 1.5 HORAS A 140 °C
(% en peso)
100 HULE NATURAL
6 AZUFRE
5 OXIDO DE ZINC
2 TIOCARBANILIDA

6.7.4. INFLUENCIA DE LOS ACIDOS GRASOS:
CICLO: 20 MINUTOS A 140 °C
(%6 en peso)
100 HULE NATURAL
3 AZUFRE
5 OXIDO DE ZINC
1 ACIDO ESTEARICO
1 MBT
110
En verdad, el primer acelerante fue la anilina, sin embargo y debido a su
toxicidad, fue sustituido por la tiocarbanilida (1910), producto resultante de la
reaccién de la anilina con sulfuro de carbono. La combinacién de 6xido de znc
con la tiocarbanilida permitié la reduccién del tenor de azufre, y mejoro
sensiblemente la resistencia al envejecimiento y, como es de suponer, el
mejoramiento de las propiedades fisicas del vulcanizado.
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7. MEZCLADO

El mezclado del caucho es la operacion mecamica que se utiliza para
mtroducir al elastomero o a los elastébmeros todos los materiales o pigmentos de que
consta una férmula, para dar unas propiedades determinadas. La dispersion
adecuada de los materiales o pigmentos nos garantiza obtener las propiedades
optimas esperadas de los compuestos, para su compresion, se requiere de
conocimientos de reologia, quimica y mecanismo de mezclado.

El mezclado se puede realizar con dos equipos: el molino de rodillos y los
mezcladores internos. En ambos casos, el equilibro es de proceso intermitente
(batch); el objetivo es mezclar los ingredientes de la formulacién en un compuesto
uniforme, y bien dispersado, que tenga las propiedades deseadas.

Como principio para entender el proceso de mezclado, se debe considerar
-que los cauchos tienen un comportamiento intermedio entre liquidos y sélidos; para
ello, se explicaré la relacidén entre los esfuerzos externos y las deformaciones que
provocan los mismos. Por ejemplo, un Hqudo fluyendo por una cafieria es mas
que unas sucesivas capas o laminas que resbalan unas con otras ante la aplicacién
de esfuerzos de corte.

La relacién que vincula la magmtud de estos ultimos con la velocidad de
deformacién estd expresada por la Ley de Newton:

T = p x (Av/iAX)

Donde:

T = esfuerzo o tension de corte

u = viscosidad del material

Av = diferencia de velocidades entre capas
Ax = distancia que separa las capas

El término Av/Ax se denomina velocidad de corte y es una medida de la
“violencia” de la deformacidén que provoca el esfuerzo de corte.

La constante de proporcionalidad p o viscosidad depende solamente de la
temperatura para los materiales que responden a la ley de Newton (fluidos
newtonianos).
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El caucho como polimero puro o formulado tienen un comportamiento
bastante mas complicado, dado que no cumplen con esta ley, pertenecen al grupo
de fluidos no-newtonianos, y su viscosidad es una propiedad que no s6lo depende
de la temperatura sino también de la velocidad de corte.

En efecto, para ellos se ha sugerido una “pseudo”de la ley de Newton: (Ref.
No. 3, pag. 16)

m= tipico 0.3
T K x (AVAX)™,

que s¢ puede expresar de la siguiente manera:
T = K x(AvIAX)™! x (AV/AX) = VA x (AV/ Ax),

y entonces es formalmente igual a la ley newtoniana. Aqui el factor de
proporcionahdad:

VA = K x (AviAx)™*
Donde: -
VA = viscosidad aparente del caucho (depende de la magnitud de la velocidad de
deformacion).
m = indice de comportamiento de flujo
K= indice de consistencia (depende de la mezcia)
Av = Diferencia de velocidades entre cilindros.
Ax = Dastancia entre los cilindros.

Es concepto es muy importante: plantea la viscosidad como un valor
relativo, segun sea la violencia con que estemos deformando al material. Muchos
equipos de laboratorio destinados a medir el valor de viscosidad de los materiales
elastoméricos lo hacen con una cierta velocidad de deformacién, fija, y por lo tanto,
no pueden caracterizar adecuadamente todos los procesos de una fabrica debido a
que se poseen mezcladores que operan a distintas velocidades de rotacidn; el
viscosimetro mas popular en la industria del caucho es el Viscosimetro Mooney,
que st bien opera a una baja y fija velocidad de deformacion es ampliamente
utilizado para caracterizar las operaciones de mezclado. En conclusién, al comparar
dos elastomeros, el que tenga menor viscosidad se dice que tiene menor fase
elastica o nervio del material.
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7.1. MASTICACION DEL CAUCHO:

La técnica empleada para controlar la componente elastica del caucho crudo
es la de reducir su longitud molecular promedio por rompimiento mecénico en los
equipos mezcladores.

El proceso se puede llevar a cabo con el caucho solo (caso del caucho
natural) o en la parte inicial del ciclo de mezclado, anies de agregarle cargas,
pigmentos y plastificantes. En la Gréfica No. 1 de anexos, se observa que la
velocidad de la masticacién producida en los mezcladores abiertos o cerrados es
mayor cuando la temperatura del material es 0 muy baja o muy alta (Ref. No. 3,
Pag. 14), donde se puede observar la eficiencia del rompimiento molecular del
polimero en funcién de la temperatura alcanzada.

Esta eficiencia se puede definir bajo la siguiente expresion:

E = (((1/M) - (1/Mo))/(1/Mo))
Donde:
Mo = Peso molecular medio del polimero antes de masticarlo
M = Peso molecular medio del polimero después de masticarlo

Observando la Grafica No. 1 de anexos, se dice que la curva de eficiencia de
masticacién responde a dos mecanismos diferentes pudiendo en realidad
considerarse como formada por dos {ramos:

7.1.1. Masticacién fria (Tramo F)

Es debida al rompimiento mecénico de las cadenas moleculares del
elastomero; cuanto menor ¢s la temperatura, mas viscoso es ¢l matenal y mayor es
1a magnitud de los esfuerzos de friccion que provocan el rompimiento molecular.
Los trozos moleculares son quimicamente radicales libres, cuya recombinacién es
evitada por el oxigeno presente o por sustancias llamadas aceptoras de radicales. Es
tipo de masticacion que se produce tipicamente en un mezclador abierto, debido a
que la mezcla esta en contacto con €l medio ambiente.

7.1.2. Masticacién caliente (Tramo C)

Es debido a que a medida que la temperatura que alcanza la masa del cancho
se incrementa, el material se ablanda, disminuyendo la eficiencia de la masticacion
hasta hacerla minima cerca de los 100 °C. Si la temperatura aumenta por arriba de
este valor, se produce la ruptura molecular, no por la accién mecénica como antes,
sino por degradacién oxidativa, catalizada por la alta temperatura. Este tipo de
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masticacion se produce tipicamente en un mezclador cerrado, debido a que los
materiales conservan una temperatura alta por el medio en que se realiza.

7.2. MECANISMO DE MEZCLADO:

En general, cuando dos materiales se mezclan sin que varien su forma fisica
n1 cambien de estado, se puede definir su mezclado en términos de la distribucion
que los mismos logran al finalizar la operacién.

En la figura No. 6 de anexos, se representan esquematicamente los sucesivos
pasos del caso mencionado con el logro final de una distribucidn uniforme de los
dos materiales iniciales. En ese dibujo simbélico, se presentan los dos mecanismos
esenciales del proceso: el mezclado extensivo o de distribucion y el mezclado
ntensivo o de dispersion, que implica ademés la reduccién del tamafio de las
particulas individuales de cada material; en el caso de los compuestos de caucho, se
debe distnbuir aleatoriamente los distintos ingredientes de la formula en el
polimero. (Ref. No. 8, pag. 7)

Desde el punto de vista de mezclado, los podemos clasificar en los siguientes
grupos:

1. Sohdos que no cambiaran de estado (cargas negras y claras, 6xido de znc,
acelerantes de alto punto de fusion).

2. Solidos que cambiaran de estado durante el mezclado transformandolos en
liquidos (acido estearico, ceras, acelerantes de bajo punto de fusién).

3. Ingredientes imicialmente liquidos (plastificantes, algunos antidegradantes,
ayudas de proceso.)

Una vez decidida la formulacién que tedéricamente satisfaga todas las
propiedades requeridas para el compuesto crudo y vulcanizado, la operacién de
mezclado es la encargada de lograr los dptimos valores de las mismas. La cinética
de mezclado, se puede, definir en cuatro etapas fundamentales. (Fig. No. 7 de
anexos)

7.2.1. SUBDIVISION

De grandes trozos, pelets o aglomerados de los distintos ingredientes, a fin de
otorgarles un tamafic minimo y adecuado para su incorporacién al caucho. Esta
etapa puede iniciarse antes del mezclado, para efectuar el fraccionamiento, molienda
o pulverizacién previa de muchos productos, este procedimiento permite, en
muchos casos, aumentar la eficiencia y calidad de la operacién posterior.
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7.2.2. INCORPORACION

De los materiales dridos (polvos) y liguidos en el caucho ya subdividido para
establecer un intimo contacto con el caucho, estos materiales penetran en los
espacios vacios del polimero y se considera incorporado cuando todo el espacio
vacio disponible se llen6 de los materiales. Como una consecuencia, los polimeros
de baja viscosidad tiene tiempos de incorporacion mas lentos que aquellos
polimeros de alta viscosidad. A esta etapa también se le conoce como “Etapa de
Mojado”.

7.2.3. DISPERSION

Esta fase es llamada mezclado intensivo e implica la reduccion del tamafio de
particulas y aglomerados hasta el minimo posible. Para que se realice esta
operacion, es necesaria una cantidad de energia que lo provee el motor del
mezclador para que produzca los esfuerzos de corte necesarios para la dispersion.
Esta es la etapa clave de toda la operacion.

7.2.4. MEZCLADO SIMPLE

Es la distribucién al azar de todas las particulas ya dispersas en la mezcla. Se
lo suele llamar mezclado extensivo o distributivo. Esta es la etapa clave para
realizar una buena homogenizacién de la mezcla.

Al continuar la etapa de mezclado simple, si se realiza un exceso de trabgjo o
masticacion, se produce una reduccion de la viscosidad, adecuandola a los procesos
posteriores de vulcanizacién, es en esta parte donde la mezcla de caucho adquiere
las caracteristicas plasticas propias de la formulacién.

7.3. EQUIPOS DE MEZCLADOQO:

7.3.1. LOS MEZCLADORES ABIERTOS:

El uso de cilindros para laminar materiales elastoméricos ya era mencionado
por el pionero de los inventores de equipos para procesarios: Thomas Hancock,
quien en 1837 patentaba su masticador donde obtenian laminas de caucho; estos
equipos permanecen sustancialmente inalterados desde aquellos dias y se
constituyen en los equipos de mezclado utilizados en la actualidad.

En la figura No. 8 de anexos, se aprecia un corte transversal de un molino de
dos cilindros, y la distribucién del material entre ¢l banco y la banda; ésta se forma
en ¢l cilindro més lento, que llamaremos delantero, por razones de seguridad y
mayor control sobre la mezcla.
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La accidn de mezclado se produce por la velocidad de corte Av/Ax, donde Av
es la diferencia de velocidades tangenciales entre ambos cilindros y Ax 1a separacién
que existe entre ambos cilindros.

La masticacién y friccién de los materiales sera mayor cuanto mas alto sea el
valor Av/Ax; esto implica alta diferencia de velocidades con minimo espesor de la
banda. La diferencia de velocidades de los cilindros de un molino se denomina
relacion de friccion y generalmente varia entre 1 : 1.05 hasta 1 : 1.50 {velocidad
tangencial delantera:velocidad tangencial trasera), aunque hay molinos utilizados
especificamente para refinar compuestos donde Ia relacién de friccion llega hasta
1:2.50.

En la figura No. 9 de anexos, se puede observar un esquema del equipo,
mostrando sus dos cilindros paralelos, huecos, horizontales y contrarotantes y
también su sistema de transmision desde el motor. Toda la estructura debe estar
aislada del piso por elementos antivibratorios. Ambos cilindros pueden ser
separados con mecanismos sinfin; esta posibilidad es muy importante para ir
controlando el espesor del compuesto durante su mezclado. (Ref. No. 3, pags. 24-
26).

Los mezcladores abiertos por lo general presentan dos sistemas de
refrigeracion: uno donde en el interior del cilindro se produce la refrigeracién por
inundacién o spray del agua de refrigeracién, y el otro sistema donde en la pared
del cilindro posee perforaciones periféricas, y tiene un mayor rendimiento de
enfriamiento que el anteror.

7.3.1.1. Protecciones

Los mezcladores abiertos o molinos deben poseer sistemas para proteger al
operador y al equipo. Por un lado, dispondra de frenos mecanicos,
electromecanicos o hidraulicos, cuya efectividad se deberd evaluar en términos de
las maximas distancias recornidas por los cilindros una vez aphicados los frenos.
Los molinos se protegen de sobrecargas o esfuerzos superiores a los admistbles con
fusibles eléctricos o térmicos, que protegen al motor, y con un fusible mecamico
llamado pestilla, que al estar hecho de un matenal fragil se rompe antes por
sobrecargas mecanicas y posibilita el desacoplado de los cilindros.

7.3.1.2. Capacidad de un molino
Se denomina a la cantidad total de compuesto que se mezcla en el mezclador
abierto. Este valor no sdlo dependera de las dimensiones de la banda, sino también

del tamatio del banco con el que se desea trabajar.
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Se puede estimar la capacidad con la siguiente relacién:(Ref. No. 3 pag. No.

28):
C=(IxDxLxh( - B) x1000)
Donde:
D = Diametro del cilindro del molino
L = ancho
h = espesor

B = proporcion (%) del banco en el total de 1a mezcla
C = Capacidad en htros

7.3.1.3. Equipo auxiliar

En el molino, la accién de masticacién se produce en ¢l encuentro de los
cthndros, al pasar el matenal desde el banco hacia la banda. Cualquier particula se
mueve en un plano perpendicular al eje del equipo. Para mejorar la etapa de
mezclado simple, se debe forzar el movimiento lateral de la mezcla mediante cortes
realizados, en forma alternada y guiando manualmente el extremo de la banda
cortada de derecha a izquierda y viceversa. En la figura No. 10 de anexos, se puede
observar la forma de realizar estos cortes manualmente, y la forma de mecanizarlos
utilizando el stock-blender que se esquematiza en la parte inferior de la misma
figura. '

Este accesorio permite separar la banda del cilindro delantero y en el
movimiento oscilante de las guias superiores la va distribuyendo uniformemente a
lo largo del molino.

El stock-blender se utiliza en la etapa de mezclado simple y permite
independizar la secuencia de cortes de la mano del operador.

7.3.1.4. SECUENCIAS DE MEZCLADO EN UN MEZCLADOR ABIERTO:

Considerando la enorme variedad de compuestos existentes, con
caracteristicas completamente diferentes, es muy dificil describir una secuencia
universal para lograr calidad y productividad del mezclado, como para las
propiedades finales de cada compuesto.

Como una guia, se podria mencionar el siguiente:

1. Cargar el caucho en el molino por los extremos de los cilindros (para evitar
sobrecargas), con un espesor bien bajo y méaxima refrigeracion,

2. Formar banda y efectuar uno o dos cortes (3/4 del ancho del cilindro)
alternados.
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3. Se separa la distancia de los cilindros del molino y se comienza a adicionar el
oxido de zinc, los pigmentos y las cargas, en forma paulatina y se recarga el
material que caiga a la bandeja.

4. En este punto, el banco habra aumentado de tamafio. Se corta y saca la mezcla
de uno de los extremos de la banda, hasta que el banco tenga una dimension
normal y se guarda esa porcion como reserva.

5. Cuando la mezcla se vuelva muy seca y viscosa, se comienza a cargas los plas-
tificantes u otros ingredientes liquidos. Luego de incorporados, se agrega la
reserva.

6. En este punto, se agregarian los curativos (s6lo s1 la mezcla es elaborada en
una unica etapa).

7. Se cierra el molino alrededor de 1 mm, y se pasa la mezcla previamente enro-
llada, de punta, unas seis veces, a través del molino, sin formar banda.

8. Se abre el molino a unos 5 mm (espesor final) y se pasa la mezcla cuatro ve-
ces de punta, formando rollos en cada oportunidad. Finalmente, se evacuay
se deja enfriar antes de apilarla.

7.3.2. LOS MEZCLADORES INTERNOS:

En el pasado, el mezclador abierto es el clasico equipo para realizar el
mezclado en la industria del caucho. El crecimuento de la industria automotriz y la
posterior mnvencion del neumatico requirié un equipo mucho mas productivo, tanto
en lo que respecta a su produccion como a la cahidad del material obtenido. La
mvencion del mezclador interno, con dos rotores tangenciales contrarotantes, es
atribuida al esfuerzo, perseverancia y vision de futuro del ingeniero mecanico inglés
Fernley H. Banbury (1881-1963), quien en honor a €l se le bautizo6 con el nombre de
Banbury a este novedoso equipo. A partir de aguella, actualmente se le han hecho
modificaciones con mejoras en el disefio, donde se consiguen alcanzar niveles muy
altos de calidad y eficiencia. (Ver Figura No. 11 de anexos).

Partes fundamentales del Banbury:

Los mezcladores internos son popularmente Hamados “Banburys” aunque
sean de diferentes marcas. En la figura No. 11 de anexos, se observa un aspecto
general del banbury donde se describiran todas sus partes:

20




7.3.2.1. Rotores

Constituyen la pieza clave del equipo ya que se disefio debe resolver la
productividad-calidad de la mezcla. En la historia de su desarrollo, fueron
empleandose distintas técnicas que desde un {radicional método de “prueba y
error han llevado a la utilizacién de modelos matematicos por elementos finitos
(Ver Figura No. 12A de anexos).

También se construyeron mezcladores especiales, con camara transparente,
para observar el material que se mezcla con distintos rotores intercambiables y
poder asi elegir los Optimos disefios (Ver Figura 12B de anexos); los rotores son
contrarotantes, y pueden girar a la misma velocidad o con una cierta relaciéon de
fricci6m; estos pueden ser girados por motores de corriente alterna o continua. De
estos ultimos, es la tendencia actual de los equipos modernos, va que no sélo
posibilitan elegir una determinada velocidad adecuada para cada compuesto, sino
que incluso permiten variarla durante el ciclo, v ampliar los recursos de
optimizacién.

Para poder entender la accion de los rotores del mezclador interno conviene
identificar dos tipos de movimiento de material dentro de la maquina.

1. Regiones de flujo en todas direcciones con baja velocidad de deformacién,
que generalmente se da entre los rotores y que responde a las etapas de
incorporacion y mezclado simple, es decir, mezclado distributivo.

2. Regiones de flujo unidireccional con alta intensidad de esfuerzos de corle y
velocidad de deformacién que responde a la etapa de dispersion, es decir,
mezeiado dispersivo.

Este dltimo mecanismo esta concentrado en la estrecha zona entre la punta del
rotor y la pared de la cAmara del banbury. (Ver figura No. 13 de anexos). La luz
que se observa en la figura No. 14 de anexos (Ax) es de gran importancia por la
magmnitud de la velocidad de deformacidn que provoca (Av/Ax). En el mezclador
interno, ambos rotores giran a la misma velocidad y la zona de alta friccidén se
establece entre ellos, debido a su particular geometria interconecta.

La geometria de los rotores debe poder balancear la clase de mezclado
(dispersivo o distributivo) requerido por el tipo de compuesto que se va a procesar.
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Si las formulaciones utilizan cargas reforzantes, interesara lograr un buen mezclado
dispersivo; por otra parte, se requeriran rotores diferentes en el caso de cargas
inertes, donde se necesita conseguir una buena incorporacion y distribucion de las
misimas que provoca (Av/Ax). En el mezclador interno, ambos rotores giran a la
misma velocidad, y la zona de alta friccién se establece entre ellos debido a su
particular geometria.

7.3.2.2. Pison:

El propdsito del pison es el de ejercer presién sobre las materias primas que
se mezclan, para disminuir el espacio vacio entre ellas, y aumentar al mismo tiempo
su area de contacto relativa.

Un aumento de esta presion permite reducir el resbalamiento de la mezcla con
los rotores y, por lo tanto, posibilita el acortamiento de los tiempos de mezclado.
Sin embargo, una excesiva presién no es recomendable, ya que se puede llegar a
inhibir la accion de la geometria de los rotores. En la figura No. 14A de anexos, se
observa un tipico disefio de pisén en su posicién interior dentro del mezclador. La
presion efectiva Pe sobre la mezcla dependera de la presion de linea de la fabrica Pn
y de las dimensiones del pison. (Ver figura No. 14B de anexos). El valor de la
presion efectiva se calcula de la siguiente expresion (Ref. No. 3, pag. 35)

Pe=((Pnx (I1x D* )/ (4x Lx A))

Donde:

Pe = Presion efectiva

Pn = Presion de linea de Fabrica
D = Didmetro de la barra del pison
L = Largo del pison

A = Ancho del pison

Se recomienda, para garantizar un buen nivel de friccién enire los rotores y la
mezcla, una presion efectiva entre 3.0 y 4.5 Kg/em2. (Ref. No. 3, pag 35).

El movimiento oscilatorio vertical del pison es un indicio importante, debido
a que cuando realiza este movimiento es signo de un mezclado efectivo; su posicion
relativa y la amplitud de su oscilacidén estan directamente relacionados con el factor
de Hlenado elegido para el compuesto.
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7.3.2.3. Camara

En la figura No. 15 de anexos, se representa un esquema de la camara del
banbury, donde se hallan alojados los rotores. En esta parte del equipo, hay dos
conceptos esenciales;

7.3.2.4. Luz rotor-camara

Cada mezclador tiene un valor especificado que debe ser comprobado por lo
Menos unga vez por afio, ya que mncide notablemente sobre la calidad y consistencia
del mezclado.

En general, la luz rotor-camara es practicamente constante en los mezcladores
internos de tamafios intermedios; se suele incrementar 1a velocidad de los rotores a
medida que decrece el tamafio del equipo para mantener asi invariable la velocidad
de deformacion Av/Ax, dentro de ciertos limites.

Este principio puede ser considerado como uno de los criterios del cambio de
escala, cuando se comparan maquinas de diferentes tamafios. Si bien se puede
lograr entonces una equivalencia geométrica y cinematica, es muy dificil que el area
dispomble para la refrigeracién del mezclador sea también proporcional al tamafio
del mismo. Esto explica por qué el ciclo de mezclado de un determinado
compuesto no tiene el mismo comportamiento cuando se lo procesa en distintos
mezcladores.( Ref. No. 8, pag. No. 9).

7.3.2.5. Refrigeracién

Las camaras pueden refrigerarse por inundacién, por spray o por
perforaciones miiltiples.( Ver figura No. 16A de anexos). El rol que ocupa el
control de la temperatura ambiente sobre el ciclo de mezclado. Para ello, los
equipos modernos cuentan con una unidad de control de temperatura (Ver figura
No. 16B de anexos), donde la temperatura de salida de camaras, rotores y puerta de
descarga, activan el control para garantizar un valor constante. En sintesis, se dice
que a temperaturas bajas se alargan los ciclos de mezclado.




7.4. BALANCE DE ENERGIA EN UN MEZCLADOR (ABIERTO O
CERRADOQO):

Se puede establecer el siguiente balance de energia en el equipo: (Ver Figura
No. 17 de anexos);

W1 -W2=W3+ W4+ W5 +W6
Donde:
W1 = Energia entregadsa por el motor
W2 = Pérdidas mecanicas del motor en el sistema de transmisién,
W3 = Energia necesaria para incrementar la temperatura de la mezcla,
W4 = Calor que es transmitido al sistema de refrigeracién.
W35 = Calor acumulado en los rotores.
W6 = Pérdidas por radiacion y conveccion.

31 se considera que W1, W2, W5 y W6 son constantes, para un compuesto
determinado, el balance de energia depende Gnicamente de dos variables que son la
energia necesaria para incrementer la temperatura de la mezcla (W3, que es distinta
para cada mezcla), y del calor que se transmite al sistema de refrigeracion, (W4, que
depende del criterio del operador).
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8. VULCANIZACION

Es el proceso por el cual un elastdmero, constitnido de polimeros lineales, se
transforma en una red tridimensional mediante la construccién de reticulos, y da al
artefacto acabado elevadas propiedades fisicoquimicas, con o sin el auxilio de una
fuente térmica.

Las primeras formulaciones, para la vulcanizacion del caucho, se realizaban a
base de mezclar caucho con azufre, y se encontré que una proporcién de 8 por
ciento en peso de azufre daba unos vulcanizados, después de someter la mezcla a
140 °C durante 5 horas, con resistencias a la traccion y alargamientos aceptables; sin
embargo, su envejecinuento era pésimo,

Se inicié entonces la busqueda de ofros materiales que mejorasen las
propiedades del vulcanizado y que acortaran los tiempos de vulcanizacion. Se
probé una serie de 6xidos morganicos, carbonatos, etc.; se lograron reducir los
tiempos de vulcanizacién, aunque no mejoraran mucho las propiedades de los
vulcanizados: esto se logrd con el descubrimiento del primer activador (Oxido de
Zinc) y se redujo el tiempo de vulcanizacion a 3 horas.

Después se descubri6é el primer acelerante la tiocarbanilida, que redujo el
ciclo a 1.5 horas, pero su empleo no se pudo continuar debido a su toxicidad
(producia el disulfuro de carbono), también se redujo la cantidad de azufre y el
envejecimiento. M4as adelante se descubnié que los componentes grasos (no
hidrocarburos) del caucho natural activaban el proceso de vulcanizacion; de ahi que
se prepararan mezclas en las que se afiadia acido estearico u otros productos
similares que redujeron el ciclo hasta en 20 minutos.

Hoy en dia, se puede vulcanizar en 30-45 segundos. El MBT y sus derivados
actuales (sulfenamidas) son los acelerantes mas imporiantes de los usados en la
industria del caucho hoy, debido a su costo relativamente bajo y a sus altas
cualidades. La figura No. 18 de anexos resume este hecho.

8.1. CLASIFICACION DE LOS AGENTES DE VULCANIZACION:

Agentes de vulcanizacién o como popularmente se le llama en la industria del
caucho “acelerantes”, son productos que aumentan la velocidad de reticulacién de

las mezclas de caucho con azufre.




La propiedad acelerante esta vinculada, por una parte, a determinados grupos
funcionales. Por otra parte, criterios estructurales desempefian a menudo un papel
esencial: asi, por ejemplo, la funcién -SH tiene que estar unida a 4omos de
carbono; también tiene importancia el hecho de que el grupo funcional se halle en
una cadena alifitica, aromética o heterociclica. (Ref. No. 6, pag. 8).

Parece que son extraordinariamente raros los compuestos organicos que
actiian como acelerantes de la vulcanizacidn y que no contienen nitrégeno, ni azufre
(los compuestos de fosfonio, no van en contra de lo indicado, pues el fosforo
trivalenta hay que verlo aqui anilogamente al amino nitrégeno).

Para los acelerantes, es caracteristico el fenémeno del sinergismo: de la
misma manera, se puede vulcanizar con azufre y un solo acelerante, que lo
lamaremos primario, posiblemente en un espacio de tiempo (ciclo), relativamente
prolongado y con propiedades fisicas razonables. Pero si adicionamos otro
acelerante que lo llamaremos “secundario” y obtenemos el mismo producto final en
menos tiempo y con propiedades fisicas, entonces hemos aprovechado las ventajas
del sinergismo que en resumen es una formulacidn, idéntica en cada caso, en que
las combinaciones de acelerantes tienen un efecto casi siempre mayor que el de los
componentes individuales.

Generalmente se observa que el uso de un solo acelerante no da todas las
caracteristicas deseadas en cuanto a la manipulacién y a la vulcanizacién. Ademés,
acelerantes que permiten un buen procesado, pueden vulcanizar con una velocidad
menor de la deseada. Entonces, es necesario activar este sistema y proporcionar
una vulcanizacion mas rapida sin sacrificio de la procesabilidad. En otros casos, se
necesita una mayor seguridad de proceso, y se utilizan entonces retardadores.

Basado en el efecto sinergético, los acelerantes se clasifican en:
8.1.1. PRIMARIOS Y SECUNDARIOS.
8.1.1.1. Acelerantes Primarios:

Entre ellos, se pueden mencionar los siguientes:

8.1.1.1.1. Mercaptos:

Nombre Comercial Nombre Quimico

M.B.T 2- MERCAPTO BENZOTIAZOL

MB.T.S. DISULFURO DE DIBENZOTIACILO
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8.1.1.1.2. Suifenamidas:

Nombre Comercial Nombre Quimico

VULKACIT AZ BENZOTIACILO-2-DIETILSUFENAMIDA
VULKACIT CZ BENZOTIACILO-2-CICLOHEXILSULFANAMIDA
VULKACIT NZ BENZOTIACILO-2-TERC.BUTILSULFENAMIDA

VULKACIT MOZ BENZOTIACILO-2-SULFENMORFOLIDA

8.1.1.2. Acelerantes Secundarios:
Entre elios podemos mencionar los siguientes:

8.1.1.2.1. Guanidinas:

Nombre Comercial Nontbre Quimico

DP.G. DIFENILGUANIDINA

D.O.T.G. DI-ORTO-TOLIL-GUANIDINA

8.1.1.2.2. Thiuramos;

Nombre Comercial Nombre Quimico

VULKACIT THUIRAM BISULFURO DE TETRAMETILTIURAM
VULKACIT THUIRAMMS MONOSULFURO DE TETRAMETITIURAM
VULKACIT J BISULFURO DE DIMETIDIFENILTIURAM

(NOMBRE COMERCIALES DE LA CASA BAYER)
8.2. INHIBIDORES DE PREVULCANIZACION (RETARDADORES):

Hay casos en que es necesario retardar ¢l inicio de la vulcanizacién a fin de
que el compuesto fluya normalmente dentro del molde. Por otro lado, hay
necesidad de almacenar, por tiempos prolongados, compuestos ya acelerados.
Todavia hay situaciones en que el compuesto tiene tendencia a la quema prematura
en operaciones donde hay alta tasa de cizallamiento, en el mezclado. Para evitar
problemas, uno tiene, obligatoriamente que recurrir al empleo de ingredientes que
mhiban la reaccion catalitica, durante los primeros minutos de la vulcanizaciéon. Los
mhibidores de prevulcanizacién funcionan gracias a su habilidad de agarrar
fragmentos de acelerantes por cierto tiempo previo a la formacién de reticulos. Por
ejemplo el Santogard PVI (ciclo-hexyl-tio-ptalimida), cuya estructura se muestra en
la figura No. 19 de anexos, y reacciona con ¢l M.B.T. formando e} disulfuro de
ciclohexilbenzotiazil, esta reaccion es demorada hasta que todo el inhibidor se haya
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consurmdo, prolongando por consiguiente el tiempo de scorch, o inicic de la
reticulacion.

8.3. MECANISMO DE LA VULCANIZACION CON AZUFRE

Todo sistema de vulcanizacion donde lleva azufre, forma una red constituida
de puentes o ligaciones que varian unas de otras, por la cantidad de reticulos. (Ver
figura No. 20 de anexos).

A continuacidn, se mencionan sobre los sistemas convencionales, donde
tedricamente ocurre la vulcanizacién con azufre.

8.3.1. A base de mercapios:

Pasc A

El acelerante reacciona con el azufre generando polisulfuro monomérico, de
ttpo Ac - Sx - Ac, donde Ac es un fragmento organico derivado del acelerante, y Sx
el azufre que forma el puente. (Ver Figura No. 21 de anexos).

Paso B

Este polisulfuro monomérico reacciona por primera vez con el caucho
(isopreno CsHz) formando un polisulfuro polimérico del tipo cancho-Sx-Ac (inicio
de ia vulcanizacion). En este paso, hay formacién de MBT naciente, que vuelve a
reciclar en el Paso A. (Ver Figura No. 21 de anexos).

Paso C

Este pohisulfuro polimérico reacciona finalmente con otra molécula de
caucho para amarrarse definitivamente. En este paso, el compuesto esta
vulcanizado asi: caucho - 8x - caucho. (Ver Figura No. 21 de anexos).

8.3.2. A base de sulfenamidas:

Las suifenamidas dan vulcamizaciones rapidas de accién retardada este
dilema ocurre debido a que la sulfenamida, primero se descompone en MBT, de la
cual se origind, siguiendo los pasos de la vulcanizacion a base de mercaptos. Esto
da inicio a la cura propiamente dicha y continua, pero con bastante rapidez que
aquél a base de mercaptos. Esta conversién de sulfenamida a mercapto lleva
tiempo, por lo que ocurre este contrasentido. (Ver Figura No. 22 de anexos).
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8.3.3. Activadores de vulcanizacion:

Segun la teoria, el éxado de zinc y el 4cido estearico reaccionan entre si,
dando estearato de zinc naciente y como tal, muy activo. En otros términos, el ion
zinc, siendo insoluble, en su estado 6xido, se torna soluble en su nuevo estado de
estearato.

La secuencia del azufre, acelerante, 6xido de zinc vy el acido estearico forman
complejos sulfurados que constituyen los llamados precursores de la vulcanizacién,
es decir, preparan el terreno para el inicio de éste. La figura No. 23 de anexos
muestra la serie de reacciones.

8.4. METODOS DE VULCANIZACION:

Debido ala gran variedad y distintas formas de los materiales que se elaboran
a base de caucho, existen varios métodos para vulcanizarlos. En Guatemala, el mas
comun es la vulcanizacién por medio de prensas. A continuacién, se presentan los
més importantes;

8.4.1. Vulcanizacién en prensas:

La vulcanizacion en prensas exige el uso de moldes cuyo disefio permite la
obtencion de piezas que casi salen listas para su posterior uso. Es importante
enfafizar que en estos casos se requiere de un preformado adecuado para evitar al
maximo el desperdicio por rebabas, para ello, se utilizan suajes que cortan el
material con el volumen minimo posible para evitar exceso de compuesto en la
vulcanizacion.

8.4.2. Vulcanizacién en autoclaves:

Los autoclaves se utilizan para vulcanizar piezas de caucho que por su disefio
O por su tamafio no es posible vulcanizarlas en prensas. Los autoclaves son
recipientes cilindricos de presion y utilizan vapor directo para la vulcanizacién;
generalmente se colocan en posicion horizontal y a nivel del piso. Existen dos tipos
principales de autoclaves:

El antoclave Enchaquetado, que consiste basicamente de dos re.cipientcs a
presion, uno dentro del otro, construido de tal forma que es posible llenar el tanque
interno con una atmdsfera inerte (como nitrégeno), con objeto de evitar una
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degradacion del compuesto que se vaya a vulcanizar y el recipiente exterior con
vapor a alta presion para que actie como medio de calentamiento.

El autoclave simple, que consiste en un recipiente cilindrico de presion, y es
el medio de oblencion de la presion de vapor a alta temperatura. Con objeto de
evitar deformaciones o que lleguen a pegarse entre si, las piezas de caucho se
protegen con talco, con envolturas de tela, mandriles, etc. (Ref. No. 9, pag..36).

8.4.3. Vulcanizacion en estufa:

Esta técnica solamente se utiliza en la vulcanizacion de polimeros resistentes
al calor como silicén y hule fluorocarbonado, ya que la mayoria de los compuestos
de caucho si se calientan a la presion atmosférica, se esponjan como resultado de la
disolucion de aire y humedad, o sufren una degradacién por oxidacién. Las
estufas deben estar adecuadamente ventiladas con escape de gases hacia el exterior.

8.4.4. Vuicanizacién con agua:

La vulcanizacién con agua se emplea en recipientes cuyas dimensiones y
forma no permiten ni siquiera el uso de vapor; en este caso, estan los tanques
gigantes que se recubren con compuestos de caucho para su posterior proteccién.
El agua se utiliza a una temperatura entre 93 y 95 °C.

8.4.5. Vuicanizacién con plomo:

El plomo se utiliza para vulcanizar mangueras moldeadas en la fabricacién de
las mismas; se extruye el material y despu€s se cubre por completo con plomo; se
llena por dentro con agua, s¢ aplica presion y se cierran las puntas de la manguera y
el plomo; se¢ colocan en tambores enredandose sobre los mismos y se meten a
vulcanizar en autoclaves; una vez fria la manguera, se le quita el plomo que se
puede usar nuevamente.

8.4.6. Vulcanizacién Peachey:

Este proceso se usa para vulcanizar piezas delgadas de hule, por exposicion
directa al gas de didéxido de azufre y posteriormente a sulfuro de hidrogeno. Por
medio de esta operacién, pueden vulcamzarse piezas de caucho de colores brillantes
sin que pierdan su brillantez, ya que existe ausencia de calor o vapor.
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9. ENSAYOS DE LOS VULCANIZADOS

La determinacién de las propiedades de los materiales es de una utilidad
incuestionable: en el sector del caucho adquiere una importancia especial, por el
nimero de variables de que dependen, incluso aunque se diera la composicién
completa, no seria suficiente para definirlo, debido a que el proceso del caucho es
un complejo proceso de transformacion (preparacion de la mezcla, conformacioén y
vulcanizacién) que tiene una influencia decisiva. En consecuencia, hay que recurrir
a una enumeracion de sus propiedades que a continuacion se describiran.

9.1. DUREZA:

Los ensayos de dureza son, sin duds, los més corrientes en la industria del
caucho. A pesar de la dificultad de obtener con gran exactitud estas medidas, se
suministra un medio excelente para el control, debido a que las manipulaciones son
répidas. Las razones de su amplia aceptacion son:

1.-  Esun ensayo rapido, que puede realizarse con un equipo poco costoso

y con frecuencia portatil,

2.- Esun ensayo no destructivo que, por lo tanto, se puede llevar a cabo so-
bre el articulo acabado. '

3.- Esuna estimacién de la rigidez del material a deformaciones del mismo
orden de magnitud, que las que se dan frecuentemente en servicio real.

La dureza del caucho es la resistencia que éste ofrece a la penetracion de un
cuerpo sélido, un punzén, por ejemplo. Es evidente que esta resistencia & la
penetracion depende, en parte, del estado en que se encuentra la superficie del
producto, pero también, y sobre todo, ds sus propiedades intrinsecas, en particular
su elasticidad.

Existen por lo menos doce tipos de durémetros, todos ellos basados en el
mismo Principio; un peso o un resorte provoca el hundimiento de un punzén o de
una bola en la muestra de caucho; la penetracién producida se lee mas o menos
amplificada por un sistema especial, al fin de un tiempo. El durometro portatil
Shore (ver Figura No. 24A de anexos) es el mas extendido, y es importante
especificar el aparato utilizado, el cual dispone de una punta conica (Ver Figura No.
24B de anexos) v de un resorte rigido. La formula que relaciona las magnitudes de
este aparato es el siguiente: (Ref. No. 4, pag. 11).

FIE=00038xRx65xPx38
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Donde:

F es la fuerza de penetracion, en N (Newton)

E es el modulo de Young del material, en Mpa (megapascales)
R es el radio de la esfera, en mm (0.01 mm)

P es 1a profundidad de penetracién, en 0.01 mm

La dureza se determina debido a que F y R son constantes, la aplicacién P es
una lectura con lo que se puede obtener E, que se transforma en un valor
correspondiente de la dureza, que se expresa en grados internacionales de la dureza
del caucho. (Ref. No. 4, pag. 11).

9.2. PROPIEDAD ESFUERZO - DEFORMACION EN TRACCION:

Esta prueba es también de un empleo extremadamente corriente en la
industria del caucho. Nos mide la resistencia limite del caucho vulcanizado y su
elasticidad.  Gracias a este ensayo de traccion, se puede comparar el valor de las
diversas mezclas y determinar el tiempo éptimo de vulcanizacién.

El principio es el siguiente: una probeta, de forma conveniente (Ver Fig,

No. 25A de anexos), se mantiene entre dos mordazas o garras. La primera es
sohdaria de un sistema dinamométrico cualquiera, (Ver figura 25B de anexos)
generalmente de palanca. La otra es arrastrada por motor y tornillo sin fin, a una
velocidad constante. Se puede leer, por una parte, la fuerza que equilibra la
traccién, y por otra parte el alargamiento, el resultado de la traccién se expresa en
unidades de fuerza/area (por lo general lbst/pulg’) y el alarpamiento como
porcentaje de incremento sobre la longitud inicial.

Para un alargamiento dado a este valor, se llama frecuentemente médulo. Se
dice por ejemplo: médulo a 300 %, entendiéndose que el aparato permite sefialar en
particular la fuerza y ¢l alargamiento en el momento de 1a rotura. Esto se calcula
con la siguiente relacion: :

s=Al/lo
Donde:
€ = modulo de alargamiento
Al = diferencia de longitud final - longitud inicial
lo = Longitud inicial.
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Al hacer la relacion del dato de traccion con el modulo de alargamiento,
decimos que hemos calculado un factor de proporcionalidad que es el médulo
elastico o modulo de Young, que es constante del matenial, y expresa su rigidez o
grado de vulcanizacién; este dato tiene como dimensionales las mismas que la del
dato de traccion debido a que el modulo es adimensional.

9.3. PROPIEDAD ESFUERZC - DEFORMACION EN COMPRESION:

Cuando se somete a un esfuerzo de compresion, el caucho vulcanizado es
virtualmente incompresible, su altura disminuye tan solo en la medida en que pueda
expandirse lateralmente, y si esta libertad de expansion esta restringida, se
comportara como un cuerpo rigido. Cuando se desea conocer las propiedades de
un articulo ds caucho en este aspecto, se le aplican unas cargas conocidas y se
determina su aplastamiento. El procedimienio no es muy satisfactorio a
consecuencia de la influencia de factores que no pueden ser controlados y que
causan variaciones importantes.

Una medida precisa que resuma las caracteristicas de compresion del caucho
presenta dificultades considerables. Estos resultados som, en efecto, funcion de la
velocidad de aplicacidn de la carga, de la temperatura, de la forma y dimension del
objeto, de los esfuerzos anteriores a los cuales haya sido sometido, asi como de los
esfuerzos de frotamiento producidos entre el caucho y la placa sobre la cual la carga
es aplicada.

Cuando se estudia un articulo, destinado a suspensiones de automoviles, es
conveniente hacer ensayos con cargas andlagos a las que ¢l deba soportar.

En general, se somete a cargas durante 24 horas a 70 °C, ya bajo un peso
dado, ya por una compresion que produce un aplastamiento determinado. (Ver
Figura No. 26 de anexos).

Las causas de errores mas importantes son las siguientes:
Medida final de la altura de la muestra.
Naturaleza de 1a superficie sobre la cual es colocado el peso.

B o=

A pesar de sus defectos, €l ensayo de compresion es frecuentemente muy util.

33




9.4. RESISTENCIA A LA ABRASION:

Abrasion es la pérdida de material producida por la friccién contra otra
superficie. La utilidad de un articulo de caucho reside frecuentemente en el hecho
de poseer una buena resistencia a la abrasion. Por esta razon, los ensayos de
abrasion en el laboratorio han sido particularmente estudiados. Sin embargo, el
estudio de la resistencia a la abrasion con los métodos de laboratorio es un
problema dificil si se queren someter las muestras a efectos analogos a los sufridos
en realidad por los articulos. Ninguno de los procedimientos utilizados en la
actualidad estd exento de critica a este respecto. Es indispensable completar las
informaciones por ensayos practicos (sobre carretera, en el caso de neuméticos).
Nos lmitaremos a describir uno de los mas clasicos que se realizan en este
procedimiento.

Su principio consiste en desgastar una muestra de caucho contra un elemento
abrasivo, piedra o papel impregnado (esmeril, corindén, etc.), el cual se desplaza a
una velocidad constante. Se valora la pérdida de peso debida al desgaste en funcién
de las condicionen mecénicas de contacto (fuerza y trabajo de frotamiento), durante
un periodo determinado. (Ver figura No. 27 de anexos).

Los resultados se expresan por la pérdida por abrasién, expresada en mg
perdidos durante un determinado ntmero de ciclos del abrasimetro, que es la
comunmente usada, o por un indice de resistencia a la abrasién, que indica el valor
de diche pérdida expresado como porcentaje de la de otro vulcanizado patrénm,
distinto al que se menciond antes para evaluar ¢l poder abrasivo real de la tela de
esmeril, corindon, etc.

9.5. RESISTENCIA A LA FLEXION:

La destruccion del caucho, por compresién dinamica, resulta principalmente
por el calentamiento en la masa bajo el efecto del frotamiento interno.

Para placas delgadas que sufren esfuerzos altemativos rapidos de flexién, la
elevacion de la temperatura es débil porque las deformaciones son pequefias y la
disipacion del calor en la atmosfera es rapida. Un deterioro de la goma se
manifiesta, sin embargo; después de un cierto tiempo, aparecen grietas en la
superficie, que progresan rapidamente hasta el desgarro completo de la placa.
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El método mas empleado es el que se dispone sobre la maquina bandas de
caucho entre un chasis fijo y otro animado de movimiento alternativo. Cuando el
chasis mévil se aproxima a fijo, 1a banda se flexiona; cuando se aleja, toma posicién
recta.

Al cabo de un cierto tiempo, que corresponda a un nimero de flexiones que
se puede calcular a partir de la frecuencia del movimiento alternativo en la maquina,
aparecen grietas en la superficie de la goma. Se las compara con grietas ipos. La
resistencia a la fatiga dinimica de flexion se mide por el numero de flexiones
necesarias para provocar la aparicion de una grieta. (Ver figura No. 28 de anexos).

9.6. ENVEJECIMIENTO

Como es sabido, las caracteristicas de los articulos de caucho pueden alterarse
durante e! almacenamiento o el servicio, alteracion que en su conjunto se conoce
por envejecimiento y que puede resultar acelerada por condiciones de servicio
severas, tales como temperaturas elevadas, exposicién a la interperie, ambiente
agresivo, etc.

Por ello, se ha considerado necesario disponer de métodos de ensayo que
permitan juzgar si la calidad de un elastomero es la idénea para el servicio a que se
destina. Para utilizar estos ensayos como criterio de aceptacion o rechazo, ha de
disponerse de este juicio en un plazo razonablemente breve, de algunos dias o como
méximo de pocas semanss, para lo que de ordinario se extreman las condiciones
adversas. Hay que tener presente, sin embargo, que cuanto mds se extremen dichas
condiciones en relacion con las condiciones de servicio, peor sera la correlacion
entre el resultado de los ensayos y el comportamiento previsible en servicio real.

Una solucién sencilla nos la da la estufa de aire caliente, la estufa de Geer
(ver figura No. 29 de anexos). Es una camara térmicamente aislada y se mantiene a
una circulacién de aire caliente. Latemperatura generalmente adoptada es de 70 °C.
Se disponen en esta camara toda una serie de probetas del material a ensayar;
periddicamente se van sacando algunas de estas probetas y se las somete a un
ensayo mecanico, frecuentemente al ensayo de traccion. Se comprueban las
pérdidas de propiedades mecanicas que se acentiia con la duracién de la estancia en
la estufa. Se obtienen resultados uiilizables en algunas semanas O meses COmMo
maximo. La norma francesa o sugiere en el signiente tiempo: 1, 2, 4, 8 y 12
semanas.

35




Parte de estos ensayos descritos anteriormente, hay otras pruebas que
dependiendo de la utilidad que se le dé, son de empleos bastantes particulares en el
caucho. Entre ¢llos podemos mencionar la densidad, el lhinchamiento con los
aceites, ignifugacion, ensayo de adherencia, ensayos eléctricos, resistencia al frio,
etc.
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10, PARTE EXPERIMENTAL
10.1. DUREZA:

10.1.1. Objetivo:
Establecer la dureza del matenial vulcamzado.

10.1.2. Equipo
1.- Durométro Shore

10.1.3. Procedimiento:

1.- Vulcanizar la mezcla, a varios tiempos.

2.- Dejar enfriar el vulcanizado a temperatura ambiente.

3.- Medir con el durémetro la dureza, para los distintos tiempos de vulcanizado.

10.1.4. Descripcion:

La dureza es un patrén para una medicion répida de un producto
vulcanizado, (ver resultados en la tabla No. 3 de anexos).

10.2. PROPIEDAD ESFUERZO - DEFORMACION EN TRACCION:

10.2.1. Objetivo:
Medir Ia fuerza de tension y el porcentaje de alargamiento del material

vulcamizado.

10.2.2. Equipo
l.-  Tensidmetro
2.-  Troquel de la probeta.

10.2.3. Procedimiento:

1.  Troquelar con la probeta de tension el material vulcanizado.

2.-  Medir el 4rea transversal de la probeta en la region mas delgada.

3.- Medir la distancia a la que se le va a calcular el elongamento.

4.- Colocar la muestra en el tensiometro.

5-  Medir la fuerza que aplica el tensidmetro para romper la probeta troquela-
da.

6.- Medir la distancia en que se estiré ¢l material a la ruptura.
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7. Hallar la relacidn entre la fuerza aplicada por ¢l tensiémetro y el 4rea del
material troquelado en su parte més delgada, con lo cual se obtiene la
tension.

8.-  Hallar la relacion de la diferencia de longitud final - longitud inicial y la
longitud inicial; con esto se halla el modulo de elongamiento.

10.2.4. Descripcién:
Se tomo la tension a distintos tiempos de vulcanizacion; el resultado se puede
anahzar en la tabla No. 3 de anexos.

10.3 PROPIEDAD ESFUERZO - DEFORMACION EN COMPRESION:

10.3.1. Objetivo:
Determinar el porcentaje de reduccion de la altura a prueba de compresion,
utithzando.

10.3.2. Equipo:
1.- Compresometro

10.3.3. Procedimiento:
1.- Colocar muestra de vulcanizado
2.- Medir altura de la muestra.

3.- Someterlo a carga de 500 Kgs. auna T de 70 °C.
4.- Medir altura final.

10.3.4. Descripcion:

La prueba de compresién que se realizd se hizo sobre la muestra de 7 minutos
de vulcanizacion, que es la que mejor resultado de vulcanizacién tiene; el resultado
se muestra en la tabla No. 4.

10.4. RESISTENCIA A LA ABRASION:

10.4.1, Objetivo:
Medir 1a resistencia a la abrasion del vulcanizado.

10.4.2. Equipo
1.- Abrasimetro
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10.4.3. Procedimiento:

1.- Escoger un muestra del caucho muestra con el mejor tiempo de vulcanizacion.
2.- Pesar la muestra

3.- Someterla al desgaste durante un ciclo determinado.

4.- Pesar la muestra.

10.4.4. Descripcion:
La prueba de resistencia a 1a abrasién se hizo con una muestra del ensayo a 7
min. de vulcanizacion, que fue la que mejores resultados de vulcanizacion aporto.

10.5. RESISTENCIA A LA FLEXION:

10.5.1. Objetive:
Someter a la muestra de caucho vulcanizado a la prueba de flexién.

10.5.2. Equipo
1.- Flexxsometro

10.5.3. Procedimiento:
L.- Troquelar laminas de caucho y someterlo a ciclos de flexiones.
2.- Medir la cantidad de ciclos en que la muestra presenta grietas.

10.5.4. Descripcién:
La prueba del flexiometro se hizo con la muestra de vulcanizado a 7 minutos
y los resultados se presentan en la Tabla No. 4 de anexos.
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11. DISCUSION DE RESULTADOS

Los ensayos realizados en este manual se hicieron con base en las secuencias
de mezclado descritas en el mismo, para obtener la maximizacién de los resultados
obtenidos.

Como se puede observar en la Tabla No. 3 de anexos en la columna de la
dureza, con resultado se obtiene la maxima dureza a un tiempo de vulcanizacion de
7 minutos; esto es a consecuencia que el articulo de caucho ya esta en su dptimo
punto de vulcanizacion; si observamos la dureza en los tiempos anteriores de
vulcanizacion, este resultado no va proporcional con €l aumento de la reticulacion
del vulcanizado, pero con este dato se puede afirmar que con una prueba répida y
no destructiva, si hemos llegado al resultado deseado en cualquier tiempo de
vulcanizacién. La dureza es un ensayo que comunmente se hace en los productos

de caucho como un indicador répido de que el producto se encuentra bien
vulcanizado.

En el ensayo de tensidon o traccion, se observa un incremento de la tensién
respecto al tiempo (Ver Grafica No. 2), hasta llegar al tiempo de 7 minutos; después
de este tiempo, se tiene un descenso en la tensién. A esta prueba por lo general se
emplea para determinar el tiempo optimo de vulcanizacion; al llegar el caucho a su
maxima tension, se dice que el caucho ya esta bien vulcanizado y después de este
punto se empieza a degradar al caucho por la accion del calor y la presion a que es
somefido. Es importante que con este ensayo también se puede calcular un
porcentaje de vulcanizaciéon en tiempos inferiores, o sea que por ejemplo a 6
minutos, donde el resultado nos dio 11305 Ibs/pulg® y a 7 minutos nos dio 11928
Ibs/pulg?®, se hace la relacién 11305 / 11928 X 100 = 94.8 %; este resultado en el
proceso de vulcanizacion se conoce como un T94.8, o sea 54.8 % de vulcanizacion,
y se emplea para productos de caucho que después son sometidos a posteriores
procesos de vulcanizacion en donde en este segundo paso obtienen el 100 % de
vulcanizacion. Esta prueba, ademas de la tension, se tiene que considerar el % de
elongacion, que es una prucba en donde nos muestra si el vulcanizado esta en
Optimas condiciones de plasticidad; si este resuitado fuera menor del promedio
establecido, se puede afirmar que el producto no fue sometido & un proceso de
homogenizacion de la mezcla,

En el ensayo de abrasion, por lo general se considera que esta prueba para
mateniales de caucho que son sometidos a fuerzas de friccion, como por ejemplo las
suelas de zapatos y los neumaticos; esta prueba por lo general se le considera una

40




prueba en donde consideramos propiedades propias a la utilizacion, a la que va a
ser objeto el material vulcanizado. Por lo general, se considera una abrasion alta a
un resultado que comprenda entre 0 - 30 mg/100 ciclos.

La prueba de la flexion es similar en las caracteristicas que se consideran al
ensayo de abrasidn, ya que es una prucba en donde es importante cuando el
producto terminado de caucho es sometido a pruebas de flexion, cuanto mayor sea
la cantidad de flexiones que aguante, mucho mejor sera el material, y se puede
considerar como una buena flexion, cuando este aguante mas de 50000 ciclos.

La prueba de compresién aunque no es indicativo debido a las diversas
formas en que trabajan los materiales, podemos considerarla importante cuando el
caucho es sometido a fuerzas de compresion como los empaques de los
amoriiguadores; a un mayor porcentaje del 15 %, se considera que el matenial no es
bueno para los esfuerzos de compresion.
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12. CONCLUSIONES

1.- La incorporaciéon de todos los elementos que componen una mezcla, en la
secuencia de mezclado permite mejorar notablemente las propiedades del
caucho vulcanizado.

2.- La Elaboracion de este manual es de importancia para eficientar los
procesos de caucho en Guatemala.

3.- La curva de tensién, en su etapa ascendente, presenta la etapa de
vulcanizacion del caucho; en su etapa descendente, muestra el grado de
deterioro que presenta el caucho al someterlo a mayores tiempos de
vulcanizacion.
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13. RECOMENDACIONES

1.- Se recomienda al aplicar los ensayos de los vulcanizados, y tratar de
minimizar las variabilidades, debido a que este factor es determinante para que
el resultado del vulcanizado sea de lo mas acorde.

2.- Se recomienda establecer una rutina para evaluar los productos quimicos
utilizados para la industria del caucho, debido a que por la cantidad de
variables que se manejan en este proceso, y para minimizar los problemas en ¢}
proceso.

3.- Se recomienda cbservar las medidas de seguridad durante el proceso de
mezciado, debido a la peligrosidad de la maquinaria.
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15. ANEXOS

15.1. GRAFICAS,
15.2. TABLAS
Y

15.3. FIGURAS
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GRAFICA No. 1
TEMPERATURA VRS. EFICIENCIA DE MASTICACION

Eficiencia (

&0 80 100 120 140
Temperatura (°C)

Donde:
Mo = Peso molecular medio del polimero antes de masticarlo

M = Peso molecular medio del polimero después de masticarlo
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TABLA No. 2
FORMULACION DE UN COMPUESTO DE CAUCHO

COMPONENTES INGREDIENTES PESO *PHR
(KGS.) (%)

CAUCHO NATURAL SMR-20 22.500 52.20
CAUCHO SINTETICO SBR-1712 20.600 47.80
CARGAS NEGRAS | NEGRO N-330 22.500 52.20
CARGAS CLARAS SUPREX CLAY 4.500 10.44
PLASTIFICANTES RENACIT VII 0.500 1.16
ACTIVANTES OXIDO DE ZINC 2.170 5.03

ACIDOESTEARICO  0.750 1.74
ANTIDEGRADANTES SANTOFLEX 0.750 1.74

AUXILIARES DE PROCESQO STRUCKTOL 40NS 2.000 4.64

ACELERANTES MB.T.S 0.900 2.09
DP.G. 0.450 1.04

VULCANIZANTES AZUFRE 1.000 2.32
TOTAL 78.620

* PHR significa por sus siglas en inglés Per Hundred Rubber (Partes por cien de Caucho); se calcula
come la sumatoria en peso do todos los cauchos y = este resultado se le considera el cien por clento,
después 2 cada compuesto, se hace 1z relacién del peso del compuesto vrs. el peso total de hules y se le
calcula ol porcentsje, por ejernplo, et peso total de hules es de 43.100 kgs el uzufre tiene 1.000 kgs,
entonces ¢l PHR del szufre oz (1/43.1)*100= 2.32%0

[Wm_hm__,,m,mm_. ——
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PRASIERAN 7 10 ooy ST RIS B st g |

49  —— . ,,,I__,,, - ,,: ) : .

Ji

5 CoREET




_ TABI.A No. 3
RESULTADQOS DE ENSAYOS A VULCANIZADOS

TIEMPO DE
VULCANIZACION DUREZA TENSION %
(MIN) ° SHORE LBS/PULG? ELONGACION
1 30 1103 290
2 31 2322 300
3 62 5322 300
4 65 7525 300
5 67 10121 310
6 67 11305 310
7 70 11928 300
8 70 10918 290
9 70 10503 290
10 68 10325 280
TABLA No. 4

RESULTADOS A ENSAYOS DE VULCANIZADOS
MUESTRA A 7 MIN. DE VULCANIZACION

ABRASION: 20 MG/100 CICLOS
FLEXION: 100000 CICLOS
COMPRESION: 3 % DE REDUCCION DE ALTURA.
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FIGURA No. 1
MODELO MOLECULAR DE UN CAUCHO

‘ FIGURA No. 2
MOLECULA DE CAUCHO NATURAL (ISOPROPENO)
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FIGURA No. 3
RED TRIDIMENSIONAL DEL CAUCHO VULCANIZADO
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FIGURA No. 4
DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE MEZCLADO
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FIGURA No. §
DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE VULCANIZACION
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FIGURA No. 6
MECANISMO DE MEZCLADO
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FIGURA No. 7
ETAPAS DE MEZCLADO
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FIGURA No. 8
CORTE TRANSVERSAL DEL MEZCLADOR ABIERTO
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FIGURA Neo. 9
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FIGURA No. 10
EQUIPO AUXILIAR STOCK - BLENDER

Blender
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FIGURA No. 11
MEZCLADOR INTERNO BANBURY
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FIGURA No. 12

ROTOR DEL MEZCLADOR INTERNO
FIGURA No. 12A

ROTOR DEL BANBURY
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FIGURA No. 12B:
DIFERENTES TIPOS DE ROTORES
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FIGURA No. 13
CORTE TRANSVERSAL DEL MEZCLADOR INTERNO
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FIGURA No. 14

PISON DEL MEZCLADOR INTERNO
FIGURA No. 14A:

POSICION DEL PISON EN EL MEZCLADOR INTERNO

FIGURA No. 14B:
PISON
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FIGURA No. 15
CAMARA DEL MEZCLADOR INTERNO
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FIGURA No. 16
CANAL DE REFRIGERACION DEL MEZCLADOR INTERNO
FIGURA No. 16A:
CORTE TRANSVERSAL DEL CANAL DE REFRIGERACION
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FIGURA No. 16B: ,
DIAGRAMA DE FLUJO DEL CANAL DE REFRIGERACION
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FIGURA No. 17
BALANCE DE ENERGIA DEL EQUIPO DE MEZCLADO

FIGURA No. 18
HISTORIA DE LOS ACELERANTES DE VULCANIZACION
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FIGURA No. 19
ESTRUCTURA DEL SANTOGARD PVI
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FIGURA No. 20
PUENTES DE AZUFRE EN EL CAUCHO VULCANIZADO
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FIGURA No. 21
MECANISMO DE VULCANIZACION CON MERCAPTOS
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FIGURA No. 22
MECANISMO DE VULCANIZACION CON SULFENAMIDAS
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FIGURA No. 23
MECANISMO DE VULCANIZACION CON LOS PRECURSORES DE

VULCANIZACION
S S s
, —~SH 700 ~S5~Zn-§-
-_~_—‘~_"—b'
. l Acido ’
N Estedrico ‘N N
MBT Compiejo F
e B
S by S
m’“s rA L T —— m—SSx—Zn—SxSM
N N N
z
Complejo E Complejo G
——— e e e
S S
%S 1 7y +2 Cola g ~ 55xCsHe
’ Isopreno ,
N N
A
Complejo G Complejo polimérico
S
* ZnS + 8Sx CsHg + $H -
Especie ,
Sulfurada
R N
Inicio de Ia MBT
reticulacion naciente

e e e

B e T U

SSx CsHs + CsHg + T CiHg - Sx — CsHs + §

Otro

Final de la
isopreno

reticulacion

68




FIGURA No. 24
DUROMETROS

FIGURA No. 24A:'
FOTO DEL DUROMETRO
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FIGURANo.24B:
ESQUEMA DEL DUROMETRO
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FIGURA No. 25
PROPIEDAD ESFUERZO - DEFORMACION EN TRACCION
FIGURA No. 25A:
PROBETA DE TRACCION

FIGURA No. 23B:
TENSIOMETRO
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FIGURA No. 26
PROPIEDAD ESFUERZO - DEFORMACION EN COMPRESION
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FIGURA No. 27
ESQUEMA DE UN ABRASIMETRO
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FIGURA No. 28
ESQUEMA DE UN FLEXOMETRO
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FIGURA No. 29

ENSAYO DE ENVEJECIMIENTO - ESTUFA DE GEER
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