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I.- INTRODUCCION.



L.- INTRODUCCION,

El desarrollo de la Industria Hulera, se viene incremen=
tando dfa a dia en todo el mundo y constituye uno de los sec=-

tores importantes en el desarrollo econdmico de un paise.

México tiene una autosuficiencia cdsi total en articulos
de hule, y una de las metas en ésta industria, es desarrollar

tecnologia propia para obtener mejores compuestos de hules

Eran muy pocos los articulos de hule que se fabricaban =
al inicio de éste siglo, pero cada dfa se ven infinidad de =
productos constituidos con éste material, como serian: 1llan=
tas, mangueras, botas, tacones, bandas, juguetes, empaques y -
una gran variedad de articulos més.

En el pafs operan actualmente alrededor de 80 f4bricas =
productoras de compuestos de hule, siendo las llantas el prin-

cipal producto de la Industria Hulera,.

La - llanta no solo es el principal producto de éstas indus-
trias, sino también el mds delicado por la funcidén vital que -
desempefia. Por ésto mismo y sabiendo que cada dia se constru-
ven vehiculos que desarrollan velocidades cada vez mayores, -
éste articulo debe estar construido con las materias primas -
dptimas y la tecnologfa mds moderna,

Por tal motivo, es importante el desarrollo de tecnologia
para la construccidn de llantas, incluyends el uso de materia=-
les que en ella intervienens

Los retardadores de proceso son una parte de la materia -
prima que intervicnen en la elaboracidn de compuestos de hule.



La funcidn que desempefian es dotar al compuesto de hule de -
una mayor seguridad en su procesamiento y no prevulcanizar -
antes de llecar a las prensas de moldeo.

El uso de retarcadores quimicos, es una alternativa pa-

'

ra elegir el acelerador & de seleccionar la tempgeratura de -
operacién para controlar el quemamiento de los compuestos de
hule. Md&s que nada, ayudan a que operacicnes de mezcladb, ca-
landreado y tubulado, en las cuales se aplica un tratamiento
térmico durante un tiempo determinado, se lleven a cabo sin que

los compuestos de hule prevulcanicen.

La svaluacién de éstos retarcadores es importante en la
elaboracidn de compuestos de hule mds seguros en proceso, -
independientements de la optimizacidn de propiedades fisicas,

El presente trabajo, tiene por objeto el estudio de los
retardadores mds usados para tal fin en el proceso de fabri--
cacidn de llantas,.



1I1.- HISTORIA DEL HULE

a) HULE NATURAL

b) HULE SINTETICO.



BREUE HISTORIA DEL HULE.

El principal constituyente de una mezcla para obtener un
artfculo como es la llanta, es el hule, ya que es empleado en

grandes cantidades 6 voldmenes.
Los podemos dividir en dos grupes:

a) Hule Natural
b) Hule Sintético.

a) HULE NATURAL.

Los primeros datos que se tienen en la historia del cono-
cimiento de hule, datan de antes del descubrimiento de América.

Estudios hechos por el Arqueologo Grann sobre la civiliza-
cidn ifaye en Honduras, revelan sl uso de bolas & pelotas de hu-
le en el juego llamado "Tlachtli”, en los comienzos del siglo =~
XI. Estas pelotas eran fabricadas con el 1lfquido que escurria
de las insiciones hechas en determinados &rboles.

Otras investigaciones arqusoldgicas, demuestran gque también
los Olmecas utilizaban el hule como incienso y pars impermeabi--
lizar telas.

En Heitf, Cristobal Coldén, observé como los nativos obte--
nian pelotas de una resinea eléstica, producto de los cortes e--
fectuados en determinados drboles.

Moctezuma, hizo ensefiar a Herndn Cortéz, el arte de confec-
cionar pelotas de goma, como las usadas en su juego, y consistia
en colectar el jugo que destileba de los cortes hechos en la cor-
teza de unos drboles y, por moldeo manual, lo apelmazaban for--
mando las pelotas.



El primer estudio de caracter cientffico del caucho, fue
efectuado por el investigador francés Charles Marie de La Con-
damine, quién fue enviado por el gobierno francés a fin de de-
terminar la longitud de un arco situado a une latitud por deba-
jo del Ecuador,

En 1736, llegd a Guayaquil, exploré el Ecuador y las ribe-
ras del Amazonas, reportando a la Academiea de Ciencias de Paris
cémo los nativos de la provincia de Esmeralda, Brasil, cortaban
la corteza del &rbol llamado "Hevea", y cémo escurria por el -
corte un liquido blanco lechoso, que se€ solidificaba gradual--
mente en contacto con el aire. A éste 1fquido le llamé "Cuau-
tchouc”.

Los primeros ensayos fueron encaminados a encontrer un di-
solvente del hule que permitiera su aplicacidn de los indigenas,
fueron trissante y Mackuer, (franceces), quienes en 1761, se--
fialaron la escencia de trementina y el éter como sus mejores -
disolventes.

Muchos treataron de industrializar el hule y llegaron a -
fabricar tubos impermeables, gomas de borrar y telas ashuladas,
pero no progresaron debido principalmente a que la pegajosidad
y elasticidad no desaparecian de los articulos que fabricabane.

Fue hasta 1839, cuando Charles Goodyear, en Estados Uni--
dos y en 1834, Hancook, en Inglaterra, descubrieron por sepa-
redo la vulcanizacidén por medio de la aplicacidén de azufre y -
calor al hule. Modificandose las propiedades iniciales, se -
hizo mds resistente y dic lugar a un sin nimero de usoS.



Con el descubrimiento de la vulcanizaciém, la industria -
hulera ha ido en aumento cada dfa. Se empezd a fabricar telas.
ahuladas, suslas para calzado, tubos y mangueras, bandas, go--
mas de borrar; pero la produccidén en gran escala se inicio con
llantas para biciclsta y se incrementd con las de automdvil, v
cada dia ss producen mds articulos. ’

Fue hasta la segunda década del siglo XX, en que la in--
dustria del caucho en las plantaciones se habfa desarrollado =
tanto, que era factible colectar, preservar y transportarlo en
gran escala. Este hecho, juntamente con sl crecimiento de la
industria hulera, dio un renovado interés en el estudio cien--
tifico y en sus usos.

Hule Natural.

Précticanonté todo el hule natural qus se usa comercial--
mente, se obtiene del &rbol conocido boténicamente como Heves
Brasiliensis, un miembro de la familie Euphobiarcea. Este ér-
bol tiens una corteze grisécea y lisa, hojas anchas parecidas
al olmo. Los. érboles silvestres en el Brasil, algunas veces -
tienen una altura de 30 mts. 6 més, perc en las plantaciones =~
todavia no se alcanza esa altura. Se necesita para su creci--
~miento, un clima himedo calients, donde la temperatura nunca -
sea menor de 16°C.

Haciendo un corte transversal en el tronco del 4rbol, se
encusntran las siguientes partes: la corteza formada por una -
capa exterior delgada practicaments muerta, en seguida se loca
liza la corteza propiamente dicha, luego una capa delgada co=--
nocida como “"cambium", esta es la parte mds delicada, la cual
no puede tocarse sin dafiar al &rbol.



La parte interior del cambiun, es la llamada madera de
sabia, donde estdn alojados la mayoria de los vasos que con-
ducen alimento y agua, y en la parte méds cercana al centro -
del tronco estd la madera,'que soporta el peso del 4rbol.

El sistema estilo de arenque, es un corte usado especial=-
mente por los nativos para colectar el ldtex. Alrededor se
comienza a la méxima altura que el cortador pueda alcanzar, -
después de 3 & 4 afios del corte, la incisidn alcanzard el -

suelo.

Cuando se termina éste primer corte, se empieza en otra -
tercera parte del &rbol. De ésta manera, estd una tercera par-
te destinada a las funciones vitales, otra se estd curando y -

la otra se estd cortando, cubriendose asi el cicdo.
Estructura del Hule Natural.

El estudio quimico del hule, se inicioc desde sl siglo XIV.

Dumas Lizbig y Dalton, estudiaron el aceite obtenido por la di-
latacidn destructiva del hule. En 1826, Faraday aisld un pro-
ducto llamado dipenteno, de férmula: C,, Hige

per Jltimo, Arenville Williams, en 1860, por medio de una
pirdlisis a una tempsratura de 300 a 350°C a bajo vacio, con=--
siguio romper la mglécula y entre los productos de la destila-
cién, aisld un liquido de bajo punto de gbullicidn y de férmu-
la Cg Hg al que se denomind hemiperteno & isopreno. La férmu-
la desarrollada del isopreno es:

CH3

'
CH2 = C =CH = CH

Isopreno
( 2 metil, 1,3 Sutadieno )

2



El isopreno es el producto mds simple resultente de la
pirdlisis del hule, v su andlisis da resultados concorcdantes
con la férmula bruta C5 HB' El polimerc se halla censtituido
por un gran ndmero de unidades de isopreno, cel cual se obtie-

nen substancias macromoleculares con propiedades eldsticas. -

For tanto, 1le molécula‘de hule es preducto de la polimerizacidn
del isopreno.

El mecanismo de reaccidn entre dos 6 mds moleculas de iso-
preno esg

Abertura de la doble licaduras

s s

C - CH | > e
Il I : CH, CH,
CH, CH, | |

Reajuste con la formacidn de una doble licadura y activacidnm

de los carbones 1 y 4:

CH, _ ?Hz
R o A e
I 2] |H2 f”z

Formacidn de una cadena di-isoprenica con los carbones 1 y 8
activados:

CH CH

1 3 i 1 3 ;:H3

C = CH s - = - =

EF FH D ? CH 'CHZ CH2 v = EH
| CH

I 2 f 2 | 2 |H2

Continuacidn de la reaccidn hasta llegar a una macromo-
lecula de "n" nimero de mondmeros.



b) HULES SIMTETICOS.

En la actualidad, existen varios tipos de hules sintéti-
cos, de los cuales estdn perfectamente individualizados segin
las caracteristicas impartidas al vulcanizasdo, as{ como su -

composicidn quimica y su estructura molecular, junto con sus -
propiedades fisicas y quimicas. Entre los hules sintéticos mds
usados tenemos:

Estireno-Butadieno (SER).

Es actualmente el elastdmerc de mds consumo para propdsi-
tos generales. Tiene como mondmeros, el 1,3 Butadieno y el -

Estireno:

CHZ =CH «CH = CH2 >

1,3 Butadieno Estireno

CH = CH

Férmula polimérica:

@CH - CH2> X - CH2 - CH = CH =~ CH2 - n

Butilos {IIR).

Cebido a su estructura, éste elastdémero tiene baja permea-
bilidad a los gases, razdn por la cual su utilizacidn principal
es en compuestos para cdmaras de neumdticos; también muestra -
buenas caracteristicas de resistencia al ozono, intemperismo,
calor, productos quimicos y abrasidn, por lo cual éste hule es

muy eficaz en condiciones muy severas del ambiente.



También ofrece amplias prespectivas de utilizacién en -
otras aplicaciones; tiene como mondmeros: Isobutileno y el -

Isopreno:
?HS } fHS
CH2~=f CH2=C—EH =lfIH2
CH3
Isobutileno Iso;reno
( 2 metil, 1 propenoc ) ( 2 metil, 1,3 Butadieno )

Férmula poliméricas

CH3
- CH2 - C - - CH - C = CH - CH2 - y|n
A

Poli: ( Isobutileno - co - Isopreno )

Cloroprenoe.

Fué el primer polfmeroc sintético que se produjo comer--
cialmente (1935), gquedando desde entonces como una importan-
te materia prima.

Los produstos fabricados con éste matsriél, muestran al-
ta resistencia al envejecimiento por oxigeno, buena resisten-
cia al ozono, a la degradacidén térmica, al hinchamiento en -
contacto con ceras, gases ¢ hidrécarburos aliféticos. Como -
material puro se usa en adhesivos y pegamentos con muy buenos
resultados.

Tiene como mondmeros: 2 cloro, 1,3 Butadieno (cloropreno).



2 cloro, 1,3 Butadieno

(cloroprenoy

Férmula polimérica: ()

- - = - C -
( CHy, = C = CH H, In

Policloroprenoe.
Nitrilos (NBR).
Con la utilizacidn de los nitrilos se logra una alta re-

sistencia a combustibles y aceites, asi como a solventes.

Tiene los mondmeros: 1,3 Butadieno y Acrilonitrilos:

1,3 Butadieno Acrilonitrilo

Férmula polimérica:

E—CHZ-CH=CH-CH2-)X(-CHZ-?H-)]n
cr

Roli: ( Gutadieno - co - Acrilonijrilo ).

- 10 -



Adem&s de éstos hules sintéticos, existen varies tiros
b4sicos m&s que cubren un rango muy amplio de propiecaces:

Polibutadienos Poliuretanos

Polisulfurocs Acrilicos

Silicones

Elastdmeros Fluorados Polimeros Ctileno/propileno

Polietilenos Clorosulfurados

- 11 -



EVALUACION DUDb BLASTOMEROS Y SUS PROPILDAVLS «
O
ELAsTOMcROS | & | 2 g all 2
3|5 0 3 g1 3
2 o, s o + - e
o 19) 0 o O v S 8
Slalzlals|2|3[5]5]%]3
N e AR EI=LE AP 2] 2] 3
PROPIEDADE -5' '3 3 0 '5‘ '3 ’6‘ a
x 0 3) Qa % Y
erROPIEDADES FISICAS:
Fuerza Tensil 1 2 2 2 2 2 2 2 1+ 3 4
slongacidn 20 i 2 1 2 1 2 2 4003 T
Comprasidn 2 3 200 202 3 3 3 120 A
Resilencia 1+ 1+ 2 1 2 3 1+ 2 2k 2 2
Resistividad Elec. 1 5§ 4 3 4 5Lyt 1 2 3 1
RuSISTENCIA MuCANICA:
Desgarre 9 2 3 2 2 2 2 4 i 3 3
Abrasidn 1 1 4051 2 1 2 L B g
Rajaduras 1 1 2 2 2 1l 3 2 2 2 3
ReSISTENCIA TERMICA:
Calor 2 3 2 2 2 Al 3 3L 2 1 1
Baja Temperatura 2 2 3 3 3 3 2 2 3 4 1
RESISTENCIA AMBIoNTALS
Agua 1 2 1 2 1 1 ot 1 2 3 2
Acidos 2 2 2 2 2 2\ 2 1 3 3 3
Alcalis 2 2 2 2 2 1 2 1 3 4 3
Hidrcarburos
Alifaticos “x 4 4 2 5 4 4 4 1 % 2
Hidrocarburos
Aromaticos 4 4 4 4 2 2 4 3 3 & 3
Solventes
Clorinados 4 4 4 4 = 4 4 4 2 4 3
Cetonas 2 2 2 3 4 2 4 ol 4 4 3
Alcohol 2 2 3 3 1 1 2 4 2 4 2
AAceites Lubricantes4 < 4 2 al 4 4 - 2 1 4
Aceites 8intéticos 3 3 4 4 2 3 3 3 A 3
Aceites Hidraulicos4 4 3 2 3 3 4 2 4 2 4
Combustibles 4 4 4 2 A 4 4 4 1 1 3
Interperie 3 3 3 1 2 ot 3 1 1 ik 1
Oxidacién 2l 2 2 2 1D LS B G
Ozono 4 4 4 1 4 1 4 7 1 1 1

CALIFICACION :

1= txelente;

2= Bueno;

3= Regular; 4= Pobre.




I11.~- CONSIDERACIONES TEORICAS.

a) MATERIA PRIMA QUE INTERVIENE EN LA

ELABORACION DE UNA FORMULA PARA -
COMPUESTOS DE HULE.

b) TEORIA DE VULCANIZACION.

c) PROCESO DE FABRICACION DE LLANTAS.



a) MATERIA PRIMA QUE INTERVIENE EN LA ELABORACION
DE UNA FORMULA PARA COMPUESTOS DE HULE.

La clasificacidn de materias primag, se basa en las fun-

ciones respectivas de cada uno de los materiales que inter--

vienen en una formulacidn de un compuesto de hule.

Los componentes bdsicos y funcionales de un compuesto de

hule, son los siguisntes:

1)

2)

3)

4)
5)

6)

7)

8)

9)

ELASTOMEROS

VULCANIZANTES

ACELERADORES

ACTIVADORES

INHIBIDORES

CARGAS ——

ABLANDADORES

ANTIOXIDANTES

COTFONENTES ESPECIALES —

=13

NATURAL
SINTETICO
REGENERADO

AZUFRE Y OTROS MATERIA=
LES DE ESTE TIPO

LENTOS, ACTIVIDAD MEDIA
Y ULTRA RAPIDOS

INORGANICOS Y CRGANICOS
RETARDADORES

REFORZANTES
INERTES

PLASTIFICANTES QUIMICOS
PLASTIFICANTES FISICOS

MANCHANTES
NO MANCHANTES

COLORANTES
ADHESIVOS
PEPTIZANTES
0TROS



1) ECLASTONEROS.

El principal constituyvente de una mezcla, es el elasté-

mero y podemos clasificarlo en tres crupos a szber:

Ae= Hule Natural
3.,- Hules Sintéticos

Ce-= Hules Regensrados.
2) VULCANIZANTES.

La vulcanizacidn fué descubierta en 1833 por Charles -
Goodyear, y desde entonces el azufre ha sido el ingrecdiente -
sscencial de todos los compuestos ce hule comercial, aunque =
existen algunos otros agentes vulcanizantes como son: selenio,

peroxido de benzoilo y otros metales parecidos.

La cantidad de azufre en un compuesto, varfia crandemente
con el tifo de hule y con los aceleradores usados,.

Actualmente se usa de 0.5 a 4 partes por 100 de polimero

dependiendo de las caracteristicas finales del compuesto.
3) ACELZRADORES.

Los aceleradores pueden ser divididos en orgdnicos e inor-
gdnicos. .

Algunos de los mds usuales del tipo inorgdnico sofi: dxido
de plomo, cal hidratada, nagn931a y selenio, que son usados -

dnicamente jara productos especiales,

Los aceleradores orgdnicos son numerosos, pero los tipos
mds usados son: Tiuranos, ditiocarbamatos, que son acelerado--
res ultrardpidos, aceleradores medio y bajos, como guanidinas
y tiazoles,

- 14 o



Los tiazoles, son los aceleradores efectivos para tempe-

raturas medias y altas y ofrece un amplio rango de velocidades

de vulcanizagidn.

Los aceleradores mds usados son:

Guanidinas:

Tiazoles:

Tiuranos:

4) ACTIVADORES.

DPE Difenil Guanidina

DOTG Di Orto Tolil Guanidina

mBT Mercapto de Benzotiazol

MBTS Sulfuroc de Benzotiazol

NOBS N Oxi Diatilen;Beﬁzotia-
zol 2

TMTD Disulfuro de Tetrame=-
til Tiursno ( TUEX )

Los &cidos grasos como el 4cido estedrico, oleico, palmi-

tico, entre otros y el oxido de zinc, son los activadores més

usadoSe.

El dxide de zinc, por su alto peso especifico, es necesa-

vio usar §35Vpar@ss como mdximo por cada 100 de polimero. Se

usa una mayor cantidad cuando es necesaria una buena resisten-

cia al calor en el compusesto.

El éxido de zinc aumenta la =~

velocidad de vulcanizacién y mejora las propiedades fisicas -

‘el compuesto.

5) INHIBIDORES.

S~



Los inhibidores son los agentes retardadores de procesd;

Estos retardadores son los auxiliares del proceso de fabrica-
cidn, vya que brindan una seguridad de prevulcanizacidn a cier-
ta temperatura.

Existen procesos en la fabricacién de llantas, anteriores
al proceso de vulcanizacién, éstos son: mezclado, tubulado y -
calandreado, los cuales se llevan a cabo a varias temperatu--
ras segin sl tipo de compuesto, sin llegar a una temperatura -
aplicada en sl proceso de vulcanizacidn ( 180°C. aproximadamente.)

Estos procesos de mezclado, tubulado y calandreado, <8 =

explicaran posteriormente.

El compussto de hule puede llegar a quemarse durante el -
tiempo en que se lleven a cabo éstos procesos, teniendoc como -
consecusncia: desechos de hule, averias en la maquinaria & e~-
quipo empleado, pérdida de tiempo de mano de obra, entre otras
cosase.

Por tal motivo se ha llegado a la utilizacidn de agentes
retardadores, que tengan como principal funcidén prolongar el -
tiempo de quemamiento de los compuestos de hule y asi darle =~
seguridad al desarrollo de cada uno de los procesos afectados.

De éstos retardadores, hablaremos en capitulos posteriores.
6) CARGAS.

El material reforzante mds usado es el negro de humo.

Hace algunos afios el negro de humo para éste propdsito -
era hecho de gas natural por el proceso de canal, pero méto--
dos recientes han sido desarrollados para hacer.excelentss ne-
gros reforzantes por el procesoc de horno, usando tanto gas como
aceite en las cargas de alimentacidn.

X 157-



Ademds de los negro de humo hay algunos materiales inor-
gdnicos como el Oxido de Zinc, Silicatos Hidratados que actuan
como agentes reforzantss y que pueden ser usados en éompues--J

tos de colore.

Inertes 6 Diluyentes.

Muchas substancias pueden ser agregadas relativaments en -

grandes proporciones sin afectar las propiedades fisicas. -

Estos materiales son generalmente usados para obtener un me--

jor procesado y bajar lps costos de los compuestose.

En la seleccidén cde una carga para redu.cidén de costos, -
s importante considerar el rosto volumétrico y no el costo -

FOT pesOoe.

Las cargas diluyentes tienden a hacer mis inerte el com--
puesto y facilitan su manejo en varias partes del proceso, CO-
mo calandreado y tubulado. Los mds comdnes son carbonatos de
calcio, barita, talco, polvo de pizarra, fibra de madera, fi--

bra de algodon, rayon, nylon.
7) ABLANDADORES.

Es necesario agregar algunos materiales como son aceites
vegetales, minerales, Ceras, alquitranas, conocidos todos ellos
como ablandadores y plastificantés de los compuestos de hule -
con el objeto de ayudar a un mejor procesado.

Al agregar aceite, lo que se logra es un deslizamiento -
de unas cadenas sobre otras y asi hacer fluir a la masa del -
hule mds fécilmente. Las moléculas del hule tienden a pegarse
unas a otras y un poco de aceite entre éstas cadenas debili--
tard ésta atraccidne.
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Existen en la actualidad mds de 600 plastificantes dife-
rentes, por lo que es necesario escoger aquel que, estudiando
su composicién y comportamiento de una muestra de hule dada, -
produzca la mdxima calidad, el proceso mds fécil y el costo -
més bajoe.

8) ANTIOXIDANTES.

Estos materiales abarcan rangos de productos que varian -
desde las parafinas, hasta los complejos quimicos capaces de -
retardar la oxidacidn atmosférica. Pueden ser divididos en -

dos clases:

A) Las parafinas, las cuales emigran a la superficie --
para dar una capa protectora contra la oxidacidén en la super--

ficie por envejecimiento.

B) Productos quimicos que retardan la oxidacidén & la de
polimerizacidén, y que se subdividen en manchantes y no manchan
tes.

9) COMPONENTES ESPECIALES.

Naterias Colorantes. Actualmente la mayoria de los colo-
rantes usados en el hule, son pigmentos orgénicos, aunque al-
gunos pigmentos inorgdnicos son usados como dxidos de titanio

y fierro.

Los colorantes orgdnicos permiten obtener gran variedad -

de colorese.

Con éstos compusstos, es necesario usar una pequefia can--
tidad de pigmento blanco como dioxido de titanio para gue de--

sarrollen completamente su color.

Adhesivose
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En general éstos materiales son usados para unir al com--
puesto u otro sustrato. Los mds usuales son las resinas fe--

ndlicas.
Agentss Peptizantes.

£1 hule natural y el GRS, son usualmente dificiles de =
procesar y el nervio queda cdsi intacto dependiendo del grado
de masticacidn. MNateriales llamados peptizantes, ayudan a la

masticacidne.

Los peptizantes mds usados son los mercaptanos é tiofeno-
les fluorinados, y es suficiente de 0.1 a R.25 partes poT 100
de hule dependiendo de la temperatura de masticacidn.
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b) TEORIA DE VULCANIZACION.

E1 término "VULCANIZACION®", se aplica a todo proceso en
el cual, al "hule crudo" y materiales semejantes cuando son -
tretados con determinados productos quimicos, se observan los
siguientes cambios f{sicos tanto en hules naturales como sinté-
ticos,

1.- Eliminacidén de la pegajosidad.

2.- Aumento en la fuerza de tensidn a la ruptura.
3,- Disminucidn de su solubilidad en disclventes.
4.~ Menor fluidez y plasticidad.

5.- Aumento en la elasticidade.

.- Disminucidn en la sensibilidad a la temperatura.

Muchas teorias han surgido para explicer el mecanismo de
la vulcanizacién y sclo se ha llegado a la conclusidn de que -
"no es un simple fenomeno quimico"”. No se sabe exactamente el
comportamiento del hule frente al azufre y en prescencia de -~
otras substancias quimicas (aceleradores, antioxidantes y re--
tardadores, sntre otros). Es de interés hacer notar que en la
literatura sobre estudios de vulcanizacidn, es muy comin la -
frase: "Es la opinidn de los autores". Sin embargoc un resdymen
de las teorias mds recientes ayudan a tratar de explicar éste
proceso.

El siguiente mecanismo se aplica a: hule natural, hules -
S§BR, neoprenos y nitrilos.

Se considera que la vulcanizacién es en primer lugar un -
proceso de'"unidn de cadena®. Esto se acepta para la mayoria -
de loe hules, pero NO para los wacrilicos", donde se usan agen-
tes alcalinos como vulcanizantes.
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Se puede considerar de una manera semejante a la reac=-
cfon del azufre con compuestos orgdnicos no saturados (hidro-
carburos), dando lugar a la formacidn de puentes de azufre;
luego se puede efectuar la siguiente reaccidn entre el azu=-
fre atdmico y el isopreno ( Cs HB ), unidad bdsica del hule:

i
- CH2 - F‘= CH = CH2 - - CH2 o F - 5 - CH2 -
CHo , H §
+ 28 (atdmico) D ,
P
- CH2 - ? = CH - CH - CH2 - f -C - CH2 -
CH3 CH3
Isopreno Tio Cetona
i
- CH2 - F =C = CH2
;
? Combinacién y reacomodo
S <4—
i
- CH2 - f - CH2 - CH2
CH3

Hule Vulcanizado.

El ejemplo anterior, ilustra cdmo el azufre une los dos
segmentos de isoprenoc a dtomos de carbono diferentes. En -
la misma forma dos cadenas largas de hidrocarburos no satura-
dos, pueden, por medio de puentes, formar un compuesto de pe=-
so molecular elevado en forma de una red molecular tridimene-
cional, a la cual se le aplica al término VULCANIZADO.
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La distribucidén de las ligaduras del azufre, no siempre
son uniformes, presentandose en puntos muy distantes e muy -
cercanos en la misma molécula de hule.

Se acepta generalmente que la vulcanizacidén se efectuara
cuando el azufre ordinarioc que existe en forma de anillo iner-
te se convierta por el calor u otros medios en radicales de -

azufree.

Sg ( enillo ) - —p8 ( . S.) (serie bi-radical)

Los puntos repressntan slectrones que normalmente se -
presenta en pares en la forma estable (anillo). Al romperlo
por el calor se produce una forma inestable descrita como ra-

dical libree.
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€) FROCESO DE FABRICACION DE LLANTAS.

; Para obtener un objeto de hule, es necesario realizar una
serie de operaciones en que se parte del hule crudo, al que se
incorpora los ingredientes necesarios para obtener una mezcla,
despuéds poner ésta bajo la forma de empleo y vulcanizarla.

Transformacidn Fisica del Hule Crudo.

La transformacidn ffsica del hule crudo, consiste en una
plastificacidn y se logra por medio de un molino masticador ¢
un Bambury. Esta plastificacidn es necesaria para facilitar -
la incorporacidén de los alimentos. )

Incorporacién de Diversos Ingredientes.

Esta operacién se denomina mezclado, que se hace igual---
mente en molinos mezcladores que en Bambury, haciendose varios
.pasos con el objeto de tener una mejor eficiencia y mayor spe=-
guridad en el proceso.

Modelado del Producto.

Es con el objeto de empszar a darle forma a las partes de
que se componen las llantas, tales como piso, armazén, costa--
dos y demds.

E¢to se lleva a cabo segin los pasos, por un calandreado,
un friccionado y un tubulado, con las mdquinas correspondientes;

En éstos procesos, la mezcla de hule sufre un tratamiento
térmico, v por éste motivo se tienen problemas de pte-vulcani-
zacidn,

A continuacién, se muestra un diagrama de flujo y de pro-
cesd de fabricacidn de llantas.

Este diagrama de proceso de fabricacidn de llantas, es el
que regularmente se lleva a cabo en la industrfa llantera.
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DIAGRAMA DE FLUJO DEL PROCESO DE FABRICACION DE

LLANTAS
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; HULE
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{ SINTETICO , NATURAL )
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IV.- PROPIEDADES DE LOS RETARDADORES.

a) GENERALIDADES SOBRE RETARDADORES.

b) PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE DIFEREN=-
TES TIPOS DE RETARDADORES.



a) GENERALIDADES SOBRE RETARDADORES.

En la industrfa hulera, los retardadores guimicos de pro-

ceso méds usados son:

I.- Los Retardadores Acidos Orgdnicos.
I1.- Los retardadores Nitrosose.

11I.- Los Inhibidores de, Prevulcanizacidn.

1) Retardadores Acidos Orgdnicos.

Los retardadores &cidos, tales como anhidrido ftalico, -
4cido benzoico 6 4cido salicilico tienen gran uso, particu---
larmente en compuestos de hule acelerados con MBT (Mmercapto -
Benzotiazol) y MBTS (Sulfuro de Mercapto Benzotiazol).

El Anhidrido Ftélico tiene mayor efectividad en un sis-
tema acelerado con MBTS/DPG (Sulfato de Mercapto Benzotiazol/
Difenil Guanidina), que con el MBTS solo.

El mecanismo de los retardadores &cidos, no estd adn de-
finido.

Se cres que los retardadores dcidos, pueden reaccionar =
con productos de degradacidén del acalerador"ﬁ con ésto provo-
car un decremento en la velocidad de vulcanizacidn.

En general, sl uso de retardadores dcidos es limitado -
por su baja seguridad de pre-vulcanizacidén en los compuestos
de hule.

11) Retardadores Nitrosos.

El retardador nitroso mds usado en la industria hulefa,
es el NDPA ( N-Nitroso Difenil Amina ). El uso de éste retar-
dador, se limita generalmente a materiales negros donde pue--
da ser tolerado un manchadoré una decoloracidn severa.
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£1 mecanismo de reaccidén de los retardadores nitrosos, -
no estd definido. A una temperatura alrededor de 100°C., -
se tiene disociacién de una especie de radicales:

@g@ e @"‘ + Mo

La naturaleza gaseosa de la descomposicién de productos
nitrosos, se ha visto como una causa de porosidad en compues-
tos tubulados ( sobre todo en giso de llantas ).

11I) Inhibidores de Pre-Vulcanizacidne.

_ En la década pasada, investigaciones sobre el mecanismo
de la vulcanizacién del hule, encaminaron grandemente hacia -
el desarrollo de una serie de compuestos, los cuales deberian
retardar el inicio de la vulcanizacidn. Estos materiales son
definidos como Inhibidor de Pre-Vulcanizacidn.

Los Tnhibidores de Pre-Vulcanizacidn, reaccionen rdpida-
mente con MBT, fremando su accidn de vulcanizacidn, con lo -
cual previens la accidén catalftica y los subsecuentes enlaces

cruzados, como lo muestra el siguiente mecanismo s
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En 1970, la firma Monsanto introdujo el N-Ciclohexil --
Tioftalamida ( Santogard PVI ), como inhibidor de prevulcani-
zacidén. Este producto ha permitido una gran seguridad de pro-

cesamientoe.

Un retardador de vulcanizacién, no debe afectar otras -
propiedades de proceso, ni debe ser afectado por otras infre-

dientes del compuesto de hule.

Los inhibidores de pre-vulcanizacidn, tienen una aplica-
~ién muy grande, y ésto se demuestra con las experimentaciones
y conclusiones que se efectuaron en formulaciones y en areas =-

de proceso, y que posteriormente se ilustram,.

A continuacidn se da una relacidn de aplicaciones muy co-
ménes de los inhibidores de pre-vulcanizacidne.
A.- Aplicacidén en los elastdmeros Comdnes.

Cualquier slastdmero que sea vulcanizable con azufre, ==
responderd a la aplicacidén del inhibidor de pre-vulcanizacidg,
ya sea en menor & mayor grado.

= Tl =



B.- Aplicacidn con Diferentes Sistemas de Aceleracidne

Reacciona con sistemas de vulcanizacién de KBTS y sul--

fenamidas.

£1 Inhitidor de Pre-Vulcanizacidn reacciona rdpidemente

con el MBT, formando el Ciclohexil Tiobenzotiazol ( CDB ).
C.- Aplicacidén con Diferentes Tipos de Cargas.

Los inhibidores de pre-vulcanizacién, son efectivos en -
prescencia de cargas comines y pueden ser usados para compen-=
sar la pérdida en la seguridad de proceso por el uso de negros

quemantes.

Los negros de humo ( cargas ), generalmente acortan el -
tiempo de quemado de un compuesto de hule por el calor gene=--
rado durante su incorporacidne

D.- Aplicacidn con Diferentes Tipos de Antidegradantes.

Las funciones desarrolladas en la vida de servicio de -
un compuesto de hule, necesitan de la accidn de antidegradan-
tes, como las para fenilen diaminas.

Estos son aditivos que pueden reducir la seguridad vy asi
restarle efecto a los retardadores de procesoe. E1 inhibidor
de pre-vulcanizacidn, puede compensar la pérdida en la seguri-
dad de proceso, debido a éste tipo de antidegradantes.

=B



b) PROPIZDADES FISICOQUIMICAS DE DIFERENTES TIPOS

DE RETARDADORES.

En el mercado, la mayoria de retardadores tienen nombres

triviales dados por los fabricantes, y con $stos nos encontra-

mos con nombres como: Good-rite Vultor, E.S.E.N., Retardador -

J, entre otros; los cuales nos dicen muy poco 6 nada de lo que

son y del compuesto que los constituye.

A continuacidn damos una relacidn de los retardadores de

proceso md&s usados y méds comerciales, su componente, propieda-

des, hules con los que se puede mezclar y su funcidn.

ARMEEN H T D.

COMPONENTES 3

PROPIEDADES :

SE MEZCLA CON:

FUNCION:

ACIDO MALEICO

COMPONENTES 2

fezclas de aminas primarias ali=-

fdticas.

Color canela claro, sdlido ceroso,
aproximadamente 95% de Amina pri-
maria Alifdtica, gravedad especi-
fica 0.794 a 60°€.

Acrilonitrilo-Butadieno y con -
Isopreno-Isobutileno.

Retardador y agente antimanchante
(0.5-1%). Es relativamente no man-
chante y no decolorants.

Acido maleico.
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SANTOGARD PVI

COMPONENTES 2

PROPIEDADES

SE MEZCLA CON:

FUNCION 3

b 30_;

N-Ciclohexil Tioftalamida.

Tiene una apariencia de crista-
les claros bronceados, coh un -
punto de fusidn de QOOC., solu-
ble en solventes como Tolueno.

tHule Naturzl y hkule Sintetico.

Es un inhibidor de prevulcani-
zacidn, es efectivo en un am--
plio ranco de elastdmeros vul-
canizables con azufre y con to-
dos los sistemas de aceleracidn
comines. Es eficaz en: elimina-
cidn de problemas de chamuscado
(término lafgo y corto), puede
reemplezar a retardadores con-
vecionales. Provee a los mate-
riales crudos estabilidad de -
almacenaje, se puede usar con
hules especiales como Butilos,
Clorcprenos, Nitrilos. Incre-
menta la productividad de ca--
landrias y tubuladoras., Es =
no-ganchante, por lo tanto se
puede usar en productos blan--
cos 6 en los cuales un mancha-
do sea importants. No es deco-
lorante. Dos fases del mezcla-
do (bambury y molinos) los con-
vierte a un simple proceso ds
bambury.



PROPIEDADES : Toxico, cristales, polvos 6 séli-
dos cafés, gravedad especffica al-
rededor de 1.59, punto de fusién -
136-137°C, punto de ebullicién 108°C.
disponible en varias purezas y ta-
mafio de particulas,

SE MEZCLA CON: Neoprenoe.

FUNCION: Retardador, se adiciona directa-
ments al hule, tetarda su quema-
miento. No tiene efectos sobre las
propiedades fisicas de vulcaniza-

cidn.
ANHIDRIDO MALEICO
COMPONENTE 2 Anhidrido Maleico.
PROPIEDADES : Tabletas sdlidas blancas, punto de

solidificacién 52.5°C. mfnimo. Aci-
dez como anhidrido maleico 99.5% -
minimo, color de fundicidén ( o de
fundido) 20 méximas por APHA es--
tandard, gravedad especifica como
sdlido 1.48, y como lfquido 1,.387.

SE MEZCLA CON: Hules tanto sintéticos como natu--
rales,

FUNCION: Se adiciona directamente al hule,
retarda su quemamiento & vulcani-
zacidn, no tiene efgctos sobre las
propiedades fisicas del hule. Cuan-
do se mezcla con el hule en canti-
dades de 5.15% con 4cido acrilico
6 acrilonitrilo y peroxido de ben-
zoilo, baja la solubilidad.

—31-



ANHIDRIDO NADICO

COMPONENTE ¢

PROPIEDADES :

SE MEZCLA CON:

FUNCION :

RETARDADOR BA

COMPONENTE 2
PROPIEDADES::

SE MEZCLA CON:
FUNCION s

Anhidrido Dicarboxilico.

Polvo cristalino blanco; punto de
fusién, 165.0°C minimo; color -

(30 de solucién de acetona), 40

médximo por APHA estandard. Densi-
dad masa 43-61 1b/ft>.

Hule Natural y Sintético.

Es un retardador que se adiciona
directamente al hule, sus ésteres
son usados como agentes ablanda--
dores.

Acido benzoico predominantemente.

Sélido blanco, cristalino, no =--
toxico, estable.

Hule Natural y Sintético.

Previene el guemamiento a tempe--
raturas de mezclado y procesamien-
to. No afecta las propiedades =-
finales del producto.

RETARDADOR J GOOD-RITE VULTROL.

COMPONENTE 2

N-Nitroso Difenil Amina.
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PROPIEDADES 3

SE MEZCLA CON:

FUNCION:

APLICACIONES:

Polvo café cristalino, gravedad -
especifica 1.29, punto de fusidn
63-67°C; tiens baja estabilidad de

almacenaje.

Hule natural, Estireno-Butadieno,
acrilonitrilo-Butadieno, isobuti-
leno y otros létex.

Tiene uso primario como retardador
y uso sscundario como activador, -
se adiciona dirsectamente al hule, -
se dispersa rédpidamente, es un exce-
lentes retardador a temperaturas de
proceso y un activador ligero a =
temperaturas de alto curado. Parti-
cularments efectivo con: Dicarba-=
matos, sulfamidas, tiazoles y gua-
nidinas,

En combinacidn con cualquiera de -~
ellos es menos efectivo con Alde-
hido aminas, Causan decoloracidn
café en existancias de hule y en -
materiales en contacto con ellos.
No es recomendeble su uso en mate-
riales blancos o de color claro.
Puede manchar a materiales claros -
en contacte con buenos curados o -
quemamientos.

Se usa generalmente donde la colo-
racidn no tenga importancia.
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RETARDADOR_PD

COMPONENTE 2

PROPIEDADES :

SE MEZCLA CON:

FUNCION:

RETARDADOR i

COMPONENTE ¢

PROPIEDADES::

Anhidrido Ftdlico con un agente =

modificador nc volétil.

Polvo blanco fino u hojuelas de -

libre fluidez, précticamente ino--

doro. Punto de fusidén, 125-130°C.,

gravedad especifica, 1.48-0.03; ~--

soluble en acetona, benceno, clo-=-

roformo y alcohol etilico; parcial=-
mente soluble en agua, muy pocOo SO-
luble en gasolina. Excelente esta--
bilidad de almacenaje.

Hules naturales, Estireno-Butadie-

no vy litrilo=Butadienos.

Es un excelente antichamuscante, -
que disminuye la tendencia del que-
mamiento en los compuestos de huls
a las temperaturas de proceso. Es
eficaz con los aceleradores del ti-
po Tiazol 6 combinaciones de Tiazo-
les guanidinas; es fdcilmente dis--
persable, no aflora ni decolora.

Ingrediente activo: dcido salicili-
Co.

Folvo color de ante, inodoro, gra-
vedad especifica, 1.48; no decolo-
ra, excelente estabilidad de alma-
cenamiento, punto flash, 160°C.
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SE MEZCLA CON: Hule natural y sintético.

FUNCION: Retardador para aceleradores
dcidos, en elastémeros y ce-
mentos. También es un activa-
dor para ciertos agentes, se
dispersa rdpidamente en elas--
témeros secos.

RETARDEX

COMPONENTE : Acido benzoico dispersade en-
aceite neutro.

PROPIEDADES : Polvo aceitoso blanco, no toxi-
co, gravedad especifica 1l.14,-
estable.

FUNCION: Retardador, se adiciona direc-

tamente al hule, no manchante,
dispersa rdpidamente. Retarda
8l chamuscado a temperatura de
mezclado y calandreado. Activa
ligeramente a témperaturas de
curado, no baja la fuerza ten-
sil é mddulo. Tiene valor an=-
tioxidante, sube la temperatu-
ra critica de muchos acelera--

dores.
ACETATO DE SODIO
COMPONENTE 2 Acetato de sodio.
PROPIEDADES : Polvo blancec pardo & cristales

incoloros, olor ligero tipico,
no toxico en usoc normal., Gra--
vedad especifica 1.4-1,53; ==
disponible en varios tamafios de
partfculas y diferentes pruebas.



SE MEZCLA CON:

FUNCION:

SURGUM_S

COMPONENTE ¢
PROPIEDADES 3

SE MEZCLA CON:

FUNCION 3

WILTROL P Y E.S.E.N.

COMPONENTE =
PROPIEDADES 3

Hules naturales ¢ sintéticos, me-
nos con el Iscbutileno-Isopreno,
(TIR).

Retardador, se adiciona directa--
mente al hule, Dispersa répida--

mente.

Acido blanco de recina terpeno.

No toxico, sdélidos cafés con olor
a pino, densidad 1.06-1.07, punto
de fusidn 59-63°C. Se rompen a -=-
temperaturas ambiente.

Hules naturales y sintéticos.

Retardzdor efectivo y agente anti-
chamuscante, plastificante y gel -
inhibidora. Es Estireno-Butadieno
(sBR). Mejora la fuerza tensil, =
incrementa la resistencia al des-=
garre y a las cortaduras en com--

puestos de Estireno-Butadieno.

Anhidrido Ftalico.

Polvo blanco, gravedad especifica
1.52, rango ce fusidn 129-134°C,
Soluble en Benceno y Etileno diclo-
ro, moderadamente scluble en aceto-

na, insoluble en agua y gasolina.
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SE MEZCLA CON: Hules sintéticos y naturales,

FUNLCION: Inhibidor de chamuscaco o que-
mado parz hules sintéticos y
naturales. Mds sfectivos con
aceleradores Tiazol/guanidina
y Tiazol-tiurano, mejora la -
seguridad de procesamiento con
un dptimo efecto sobre la ve-
locidad de curado a temperatu-
ras de vulcanizacidn. Es re=-
lativamente noc manchants y no
decolorante, pusde causar 1li-
gera decoloracidn en stocks -
blancos que estén expuestos =
mucho tiempo a la luz,

Con todos éstos datos de los diferertes tipos de retardado~-
res, podemos en determinado momento experimentar con 8l que méds
se acerque a nuestras necesidades, ya sean de prqceso, de formu-
lacidén, de propoedades finales dsl producto, deﬁcondiciones cli-
matoldgicas y demds.

De acuerdo a lo anterior, se escogieron dos tipos de retar-
dadores para ser usados en fdrmulas esperimentales, para poder -
apreciar sus efectos y accidn retardants, y que se demostrardn -
en capitulos posteriores.

Estos dos tipos de retardadores son:N-Nitrose Difenil Amina
y N-Ciclohexil Tioftalamida. Son los mds eficaces vy que mejor -
se adaptan a las necesidades de cualquier industria hulera.
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Ve= EFECTOS DE DOS RETARDADORES EN MEZCLAS tXPERIFERTHLES.

a)

b)

c)
d)

e)

f)

GEMNZRALIDADES.

PRUEBAS QUIMICAS DE CALIDAD PARA EL N-NITROSO
DIFENIL AMINA Y N-CICLOHEXIL TIOFTALAMIDA.
RESULTADOS OBTLNIDOS.

PRUEBAS FISICAS A FORMULACIONES EXPERIMENTALES
CoON DOS TIPOS DE RETARDADORES.

PRUEBAS FISICAS DE LABORATORIO PARA COMPUESTOS
DE HULE.

RESULTADOS OBTENIDOS.



a) GENERALIDADES

El objetivo principal de éste estudio, es el hacer -
pruebas fisicas y quimicas a dos tipos de retardadores, --
( N-Nitroso Difenil Amina y N-Ciclchexil Tioftalamida ), v

su comportamiento en sl proceso de fabricacién de llantas.

Se esscogio éstos dos tipos de retardadores porgue son los

de mayor consumo en la Industria Hulera.

Para que nuestro producto, "llanta", salga al mercadg,
debe de cumplir una serie de pruebas de calidad. Debemos de
empezar con la primera parte de nuestro proceso, que es la
certificacidén de la materia prima. Para ésta certificacidn,
es necesario tener un Laboratorio de Control de Calidad con
dos secciones: Qufmica y Fisica, para probar la materia =
prima y propiedades fisicas del producto en procesor;espac-
tivaments. Teniendo como base para édstas pruebas, los méto-
dos y las especificaciones de calidad propigéyde cada pro--

ducto.

Todo empiseza desde que el material llega a la fédbricg,-
el almacenamiento, los empaques ( bolsas, cajas 6 recipien-=-
tes), que contengan la materia prima, deberan ser lo més -
adecuado posible. Por otra parts, para tener plena confian-
za de la calidad del material, las prusbas se deberdn de ha=-
cer a muestras representativas de todo el material. Por es=-

te motivo se deberda aplicar un método de muestreo apropiado.



b) PRUEBAS :UImICAS DE CALIDAD FARA EL N=-NITROSO

DIFENIL AMINA Y N-CICLOHEXIL TIOFTALARIDA.

Después de hacer el muestreo a los retardadores, las =

muestras son llevadas al Laboratorio de Control de Calidad

para llevar a cabo sus respectivas pruebas.

Se deberd tener los limites de tolerancia aceptables
para éstos materiales y saber en que condiciones de pursza =

se encuentran para nuestros requerimientos de proceso.

Los métodos de prueba para los retardadeores deberdn ser
lo mds confiable posible, se tendrd el cuidado de seleccio-=-
nar el método de prueba més adecuado, con la bibliografia =
mds completa. También es indispensable que el equipo emplea-
do esté en dptimas condiciones y que los reactivos sean los
necesarios requeridos para realizar las pruebas en cuestidn,

Con todos éstos requerimientos, se podran correr las ==
pruebas de calidad con toda confianza para obtener resultados

exactos, representativos del material analizado.

A continuacién, se dan las especificaciones y métodos de
prueba de los dos restardadores escogidos para experiméntar:

N=Nitroso Difenil Amina y N-Ciclohexil Tioftalamida,

- 39 -



“SPECIFICACIONES DE PRUEBA PARA EL N-NITROSO DEFENIL AMINA

PRUEBAS DE CALIDAD

lo"

20~

3."

Apariencia

Punto de fusidn
Humedad

Cenizas, 3 hrs. a
650 - 10° C.

Acidez como HZSO4

LIMITES ESPECIFICADOS
polvo, cristales u hojue-
las color café & morado
62°C, mi{nimo

1.0% méximo

0.75% miximo

0. 015% méximoo

ESPECIFICACIONES DE PRUEBA PARA EL N-CICLOHEXIL TIOFTALAMIDA

PRUEBAS DE CALIDAD

le-

4=

5.-

Apariencia

Punto de fusidn
Insoluble en Tolueno
Cenizas

Pérdidas por calor
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LIMITES ESPECIFICADOS.

cristales clg}os bronceados
90°.

2+0% méximo

0.5% m&ximo

0.,9% m&ximo.



METODOS DE PRUEEA.

APARIENCIA.

El método a seguir es por apresiacidén visual, el lugar

deberd estar muy bién iluminado, de preferencia luz natural.
PUNTO DE FUSION.

Este método es aplicado a polvos finos que son coloca-
doa dentro de un tubo capilar.

El tubo capilar conteniendo la muestra, es suspendido

dentro de un bafio de silicdn ¥ calentado a una velocidad
especifica.

HUMEDAD .

Este método es aplicado para conocer el contenido de -
agua en lfquidos, pastas y algunos sélidos.
Una muestra de un peso 6 voldmen dado, es calentado -

coﬁ un solvente inmisible en agua, y el agua contenida es

colectada en una trampa.
PERDIDAS POR CALOR ( voldtiles ).

Este método ses usado para de'erminar la gérdida por -
calor de material en muestras sélidas, a una temperatura vy

tiempos determinados.
CENIZAS TOTALES.

Una muestra de peso conocida, es calcinada y las ceni-

zas totales son separadase.

-] -



£l residuo de material no combustible y no volétil,

a ssas condiciones, es llamado cenizase.
ACIDEZ COMO Hoy 504.

Este método es usado para determinar acidez como poT
ciento de &cido sulfdrico en materiales como N-Nitroso -
Difenil Aminz.

Una muestra es disuelta en tolueno y agitada con agua
destilada en un embudo de separaciéne. La capa de agua es
arrastrada y titulada con una solucidén estandarizada de -

0.005 N de NaOH, usando como indicador, Fenoftaleina.

MATERIAL INSOLUBLE EN TOLUENO.

Este método es usado para determinar la insolubili--

dad de los sélidos de isocianato en toluenoc seco.

Una muestra anteriormente pesada, es disuelta en to-

lueno, filtrada y pesada su residuo.
ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARCJO.

Una prueba muy importante que se pueds realizar y que
se lleva a cabo en la industria hulera para el andlisis -
de materia prima, es la identificacidn de materiales por

medio de espectroscopia de infrarojo.

Esta prueba se pueds hacer con un espectrofotdémetro

de infrarojoe.
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c) RESULTADO OBTEMNIZOS.

Siguiendo exactamznte loc métodos de prueba estwutlecidos
para los dos retardaddres escogidos, se hizo el andlisis qui-
mico ( 6 pruebas guimicas ) de calidad.

Se efectuaron pruebas a veinte embarques, llegando a los
resultacos siguientess

a) el 95% de los retardadores analizados, estuvieron =
dentro del rango de especificaciones dados anteriormenta.

b) en el proceso de fabricacidn, no causard ningdn pro-
blema de pre-vulcanizacidn.

c) el 50% de éstos retardadores, se rechazaron por no -
estar dentro del rango especificado de calidad.

d) se tomé muestras de &stos retardadores analizados, -
para realizar experimentos descritos posteriormente en ésta -
tésise

A continuacidn, se dan los resultados obtenidos para cada

tipo de prueba realizada a los retardadores.

N=-NITROSO DIFENIL AMINA.
1) Apariencia: £l 100% de los embarques analizados, tu-
vieron la apariencia especificada.

Las demds pruebas se muestran & indican en grdficas pos-
teriorses.
M-CICLOHEXIL TIOFTALAIILIDA.
1) Apsriencia: -1 100% de los embarques analizados, tu-
vieron la apariencia especificada.

Los resultados de las demds pruebas, se muestran en las -

giguientes gréficas.
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RESULTADOS POR ANALISIS TE INFRARCIO.

Los espectros obtenidos cde las musstrss analizadas re-
sultaron satisfactorias, de acuerdo con :us cspectros estan-
dard.

Los espectros de materia prima, ademds del vspectro de
roliestireno para czlibracién del espectofotomeiro de IR, se

muestran en las siguientss figuras.
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d)

PRUZBAS FISICAS A FORMULACIONES EXPERIMIMTALES

CON DOS TI~0S DE RETARDADORES.

Con el conocimiento de las propiedades qufmicas y la

Fureza de nuestros dos tipos de retardadores (descritos -

en el capitulo anterior), procedemos a experimentar con -

ellos.

Estas experimentaciones las haremos con mezclas -

de hule gque tengan problemas de pre-vulcanizacidn, en las

distintas partes del proceso de fabricacidn de llantas,

La eleccidn de los compuestos con problemas de pre=-

vulcanizacidn, se hace tomando en cuenta principalmente, -

los siguientes factores:

a)

b)

d)

Compuestos con alta generacidn de calor (por 1o

general compuestos con hule natural).

Compuestos cuyo tiempo de mezclado sea mayor --

para una dispersidn méds uniforme.

Compuestos que en alruna parte del rroceso(como
tubulado & calandrado), tengan problemes repeti-

tivos de pre-vulcanizacidn.

En general, compuestos que por alouna causa de-
terminada necesitsn una mayor seguridad en su -
proceso de fabricacién para prevenir una prevul-

canizacidén.
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El criterio del uso del retardador m4s conveniente, =
lo tomamos en base a la relacidn costo-eficiencia, de acuer-
do a sus propiedades fisico-qufmicas y a la experiencia del
comportamiento de éstos materiales. De acuerdo a lo ante--
rior, sabemos que podemos trabajar dentro de un rango apro-
piado de uso de retardador, en éste caso de 0.1 a 0.5 phr -
(partes por 100 de hule). Para evitar un exceso de retar--
dador de prevulcanizacidn, es necesario dar al compuesto de
hule un tiempo de seguridad 6 el retrazo apropiado méds un -

pequefioc factor de seguridad.

Un estudio de Laboratorio, nos permite conocer el com-
cortamiento de nuestro retardador en un compuesto problema,
por medio de pruebas fisicas tales como: viscocidades, que-
mamientos y rheometrias. Estas pruebas nos progorcionan -
datos bastantes confiables del comportamiesnto é§ eficacia -

da los retardadores de prevulcanizacidne.

A continuacidn se describe el desarrollo de las mezclas

experimentales.
Formulaciones Experimentales.

El punto de partida serd invariablemente la determina-
cidn de las projiedades inherentes al objeto de fabricacidn,

en éste caso, una llanta.

= §7 -



Este conjunto de propiedades permitird fijar aproxima-
damente la propqrcidn y el tipo de elastémero que ha de em-
plearse en la mezcla. Las proporciones posibles de regene-
rado y ablandadotes. La naturaleza de la carga a utilizar,
las ddsis elevadas & bajas de azufre, el antioxidante espe-
cifico para éste articulo y en determinados casos dos colo-

rantes.

Despuds de determinar éstas propiedades, podemos cono-
cer la estructura de la mezcla. E1 estudieo de la adaptacidn
de fabricacidén y las variables de proceso nos permitird fi-

jar la acelesracidn & retardo necesario.

Esta relacidn de consicderaciones permite llegar a una
primera férmula de la mezcla, la cual deberd ser ensayada -

y ajustadae.

Ccrrigiendo poco a poco los defectos encontrados, nos
aproximaremos a encontrar la férmula definitiva,

Es necesario establecer la fédrmula tal como serd remi-

tida al departamento de mezclas,

E£s muy importante determinarlo desde el punto de vista
econdmico, teniendo en cuenta el equipo con que se cuente v
los tiempos minfmos necesarios para mezclarlo para obtener
el mayor rendimiento.

Las formulaciones con las cuales se va a experimentar
con los retardadores de proceso, N-Ciclohexil Tioftulamida
vy N=Nitroso Difenil Amina, son formulaciones tipicas para -

piso y costado de llanta,
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En especial, en éste tipo de compuestos se tienen mu- -
chos problemas de pre-vulcanizacién que en procesos como =
el tubulado des piso, se tienen problemas con bolas de hule
vulcanizado, teniendose que reprocsesar 6 desechar dicho ma-
terial tubulado. Esto por consecuencia nos representa una

pérdida econdmica en tiempo y materiales.

cste tipo de problemas, es frecuente en la fabricacidn
de llantas, sobre todo en procesos de tubulado y calandrea-
do, en los cuales se somete la mezcla a una temperatura re-

lativarente altae.

£1 primer paso que se siguid, fue el experimentar con
retardadores de proceso qufmicamente puros (analizados co-

mo se menciond anteriormente).

Con la seguridad de la pureza de éstos retardadores de
proceso, se procedio a experimentar con diversas formulacio-
nes 6 mezclas, efectuandose pruebas fisicas a nivel labora-
torio que nos dieron datos del comportemiento de éstas mez-
clas experimentales en procesoc de fabrigacidén y asi contro-

lar problemas de pre-vulcanizacidn en produccidén.

A continuacidn, se muestra una formulacidn tipica de -
un piso de llantas en partes de compuestos por 100 de polf-

mero:
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Formulacién "A" Control A

Hule Natural 100 ——
GRS-1500 (SBR) - 100.0
Negro de Humo (1SAF) 50.0 50.0
Activador (inﬂ) 5.0 3.0
Peptizante | 0.5 ———
Acido Estedrico 3 2
Antioxidante (Naftil-Amina) 1.5 155

Alquitran de pino 3.0 e
Plastificante

Aceite de proceso ligero —— 10.0
Azufre 2.25 1.75

N-Oxidietilen Benzotiazol

Aceleracores 6 Disulfuro de Benzotiazol 0.4 1.75

Difenil Guanidina - 1.0
Ceras lMicro Cristalinas 1.0 3.0
Retarcador -— 0.5
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Lla eleccidn entre el SBR y el hule natural, puede de-
terminarse como sigue: E1 SBR trabajard funcamentalmente
igual en proceso y en propiedaces mecdnicas excepto si es -

necesaria una alta resistencia a laa abrasidn.

El GRS-1500, es un copolimero de Estireno-Butadieno -
elaborado en emulsidén de jabon de 4cido resinoso (en frio)
y coagulado con una mezcla de sal-4dcido (manchante). Pre-
senta buena resistencia a la ruptura y al desgarre por a-=-

brasidne.

Carga: £l negro de humo Isaf ( Horno Intermedio Super
Abrasidn ). E£1 uso de éste negro nos reduce un poco las -
propiedades de flexidn con un incremento de resistencia a -

la abrasidne.

Activador: Ayuda a variar la velocidad de vulcaniza-
cidn cuando hay una variacidn en las partes contenidas de -

hule natural 8 de sintetico.

Retardadores: Estos son usados para seguridac del pro-
ceso en compuestos de vulcanizacidn rdpida, sin afectar las

propiedades fisicas del compuesto de hule.

Se escogio la cantidad de 0.5 phr (partes por 100 de -
hule), porgue con 0.3 phr, se tuvieron problemas de pre-vul-
canizacién en el proceso de tubulacidén, y 0.5 phr, es el ni-
vel mayor de concentracidn aconsejable para una mayor segu-

ridad de procescs
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En general, las propiedades que se obtienen en servi-
cio en éste compuesto son: Una gran resistencia a la trac-
cidn, a la abrasidén, al envejecimiento, a rajaduras y des-
garre. Se ha comprobado que la aplicacién ¢ introduccidn
de retardadores en las formulaciones tienen un efecto cd-

si nulo en las propiedades finales de la llanta.

Propiedades Fisicas: Alta resistencia a los agentes

atmosféricos, médulo alto, buena elongacidn.

Dtro compuesto de hule con el cual se experimentard

es con una formulacidn tipica para costado de llantas.

Como hule natural sintético, se usa el GR5-1712, co-
polimero del Estireno-Butadieno elaborade en emulsidén de
jabdn en 4cido grasoc y resinico a temperaturas relativa--
mente bajas. Contiene un aceite extendedor altamente aro-
mdtico. E£1 hule es manchante debido al estabilizador que

se utiliza en su slaboracidén.

Este compuesto es fédcil de procesar, posee regular ~--
adhesividad en crudo,y resiste bién los agentes atmosfé-

ricos y al crecimiento de cortes y rasgaduras por flexidn.

Formulacidén "3" Control B
Hule Natural 100.0 -
SBR (GRS-4R) —— 100.0
megro de Humo (GPF) 35,0 40,0

- 62 =



a

Activador (Zn0). 5.8 3.0

Antioxidante (=N Difenil

Fenilen Diamina) 1.0 1.0
Algquitran de pino 3.0 -—
Plastificantes
Aceite de proceso ligero --- 9
Acido Estedrico - - 2 1
Azufre 2.25 2

(n-DOxi-Dietilen Benzotiazol
Aceleradores
d Disulfuro de Benzotiazol (.6 1.25

Peptizante (Disulfuro de Di-ortobenzoa-

mido fenilo 0.5 s

Retardador —— £S5

£ste es un compuesto menos cargado y el negro de humo
usado es el GPF ( Horno Propdsitcs Generales) dando también
un cierto grado de resistencia a la abrasién.

Antioxidante: Ayuda a aumentar las gpropiedades para -
prevenir roturas por flexidn.

Resina Fenolica: Le imparte al compuesto m&s adhesidn
entre costado y armazon. La funcidn principal es dar grotec-
cidn al armazdn de golpes y raspaduras, por lo que Se requie-
re un compuesto de hule flexible ytresistente.

Teniendo éstas dos formulaciones para compuestos de hu-
le: piso de llantas ( formulacidn "A"™ ) y costado cde llantas

( formulacidn "B" ), se procede a experimentar.
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i continuacidén, se des: riben las pruebas fisicas, -
con las cuales vamos a experimentar con los compuestos an-

teriormente descritoc.



s

e) 'PRUEBAS FISICAS DE LABORATORIO PARA
COMPUESTOS DE HULE.

Todas las formulaciones de compuestos de hule utiliza-
dos en la construccién de llantas, deben de temer las carac-
terfsticas de calidad requeridas tanto en el proceso de fa-

bricacidn como para el producto final.

Por lo tanto, todos los compuestos de hule de que se -
compone una llanta deben de ser probados antes de procesar-
los, y se podrd decidir de acuerdo a los resultados obteni-
dos en esas prusbas, si el compuesto de hule puede seguir -
su procedimiento o por el contrario no cumple con los reque-
rimientos necesarios, segdin los resultados obtenidos en sus

respectivas pruebas, darle la disposicidn adecuada.

Estas pruebas son: Plasticidad, quemamiento, rheometria,
tensién a la ruptura, densidad, elongacifn, entre las més
importantes.

Todas éstas pruebas nos ayudan a caracterizar el mate-
rial que estamos probando y nos da una informacién del com-
portamiento que tendra durante su procesamiento y las carac-

teristicas del producto final,

A continuacidn, se da una referencia de pruebas; que -
consideramos nos daran datos necesarios del comportamiento

de los retardadores de proceso en una mezcla de hulse.

Pruebas de Plasticidad.
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Esta es una prueba en la cual se determina una propie-
dad caracteristica exibida por el hule. Se debe de esta--
blecer 6 de fijar un rango de plasticidad para cada compues-
to de hule.

Plasticidad es una propiedad caracter{stice de los -
elementos. Una deformacidn pldstica no recupera su forma
inicial.

Con log datos de plasticidad, se puede saber si el com-
puesto de hule fue bién mezclado y bién formulado. La plas=-
ticidad se controla con la ayuda de plastificantes de altp
peso molecular. Esta prueba se lleva a cabo en un viscoci-
metro &8 plastdmero a una temperatura de 100°C. en 1la mayo=

1fa de los casos. El aparato se describird poster.orments.
Pruebas de Quemaiento.

£s una prueba que nos sirve para determingr el tiem-
po en el cual un compuesto de hule vulcaniza a una cierta

temperatura y una torque aplicada.

La realizacidn de ésta prueba es muy importante y ne--
cesaria, ya que el dato obtenido da confianza para procesar

un compuesto de hule a determinada temperatura y tiempo.

tl dato de quemamiento de un compuesto de hule, es el
tiempo que tarda en vulcanizarse a una tempsratura determi-
nada, ésto es muy importante, puesto que con resultados ba-
jos, los compuestos de hule pueden llecar a vulcanizarse en
un proceso intermedio antes de llegar a las prensas vulca-
rizadoras.
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¥ si es muy grande el tiempo de quemamiento, el com-
puesto de huls pueds llegar a no vulcanizar. Indica tam-
bidn la falta & exceso de aceleradores y retardadores de

proceso.

Para éstas dos condiciones, los cambios se pueden ha-
cer en las formulaciones: para resultados ds quemamiento
corto, adicionar un retardador determinado, y si es muy lar-
go el quemamiento, se puede usar un acelerador méds eficaz,
con édstos se tendran que hacer algunas modificaciones a la

. formulacidn del compuesto de hule.

Esta pruesba se llsva a cabo en un viscocimetro é plas-

témeroc a una temperatura de 12700, en la mayoria de los casose.

El aparato para medir la plasticidad y quemamiento, cun;
siste en un disco rotor que gira en una cdmara cilindrica -
situada entre dos platinas horizontales calientes (100°C, -
para plasticidad y 127°¢C para quemamiento). Las superficies
de las cédmaras y del rotor, estdn moleteados para evitar el
deslizamiento del hule en la cdmara, ésta se cierra, la mu-
estra envuelve al rotor exceptuando el védstago, que es donde
se aplica la rotacidn. La resistencia del hule a giros en
la cémar;, se manifiesta en que frena el rotor y éste esfu-
8rzo se registra.y va graficando. La gréfiba que se obtiene
estd dada en lb/in contra tiempo.

" A continuaciﬁn, la figura A, muestra un diagrama del
aparato ‘'viscocimetro descrito anteriormente y las figuras
1,2 y 3, muestran las grdficas tipicas de quemamiento y vis-

cocidad de un compuesto de hulse.
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Pruebas de Rheometria.

El rheometro es un aparato que fue disefiado para medir
las caracteristicas completas de vilcanizacidn de un compues-
to de hule, calentado y mentenideo bajo presidn continua du-

rante la vulcanizacidn,

Los datos que obtenemos de éste aparato, nos son de vi=-
tal importancia para conocer el comportamiento del compuests

de hule en todo el ciclo de vulcanizacidne.

Consta de un disco cénico el cual es encajado sobre un
pequefio espécimen de la mezcla vulcanizable, en uha cavidad
cuadrada que se tiene a una temperatura especifice (tempera-
tura de vulcanizacién), Este disco cénico tiene una oscila-
cidn sinosoidal. La fuerza (torque) requerida para la osci-
lacidn del disco es directamente proporcional a la rigidez -
del espécimen (compuesto de hule). Como el modulo incrementa
durante la vulcanizacién, el torque es craficado contra el -
tiempo (sobre una gréfica plana), para dar una curva de vulca-

nizacién (rigidez del vulcanizado) contra tiempos.
La grédfica nos da los siguisntes puntos:
l.- Viscocidad inicial,
2.~ Viscocidad minima,
3.- Termoplasticided,

4.- Punto de quemamiento (iniciado por 1 § 2 1lb/im

arriba de la viscocidad minima.

)
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S.- Tiempo de induccidn & de seguridad de quemamiento,
o= Vulcanizacidn mdxima,

7.- Vulcanizacidén dptima,

te- Tiempo Sptimo de vulcanizacién,

8.- Velocidad de vulcanizacidn y

10.- Reversidn.

Todos estes puntos, proporcionan una informacidn muy va-
liosa para poder determinar el comportamiento de cualquisr =
compuesto de hule durante su procesamiento. Guiandonos por -
§stos datos, podremos hacer los cambios convenientes para me-

jorarlo, si es necesario.

Uno de los puntos mds importantes que nos proporciona -
una rheometrfa, es el tiempo dptimo de vulcanizécidn, ya que
puede ser un factor econdmico muy importante. Conociendolo,
podriamos ajustar nuestro proceso de vulcanizacién al tiempo
necesario sin tener pérdidas por capacidad y efic}encia de ma-
quina. Puede reducirse el tiempo ce vulcanizacfﬁn, aumentan-
do el ndmero de cargas a la prensa de vulcanizacién y por lo
tanto haya mayor produccidén, o por el contrario podria aumen-
tar el tiempo para una vulcanizacién 6ptima, lo cual nos re-
duciria la produccidn, pero nos elevarfa la calidad de nuestro
Lroductoe.

A continuacidn sé muestra un esquema ce un aparato rheo=-
metro y una grédfica tipica de rheometrfa de un compuesto de

hule.
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FIG. B DIAGRAMA DE UN APARATO
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f) RESULTADOS 0BTZMNIDOS.

Teniendo todos los datos descritos en los capitulos an-
teriores, procedemos a experimentar con las mezclas 6 formu=-

laciones de hule elegidos para éste trabajoe.

Los pasos gue se siguieron para éctas experimentacionses,

fueron:

l.- Tener las formulaciones & mezclas ce hule con las -

cuales se tiene problemas de pre-vulcanizacidne.

2.- Se procedse a hacer una modificacidn a las formula-=-

ciones, introduciendo nuestro retardador de presvulcanizacidn.

3,- Hacer las formulaciones de cada tipo de mezclas ==

( "a" y "B" ), independientements.

De la formulacidn "A"™, tendremos una gue serd la mezcla
"A" control y que no tendra el material para experimentar -
(retardador de Lroceso), vy la otra serd la mezcla "A", con =~

retardador de fproceso.

_sto rismo se hace con la formulacién "B", tendremos "B"

control y "B" con retarcador de proceso.

4.~ Teniendo las mezclas, se procede a estudiat las --

pruebas anteriormente descritas. =

5.- De acuerdo a las pruebas realizadas, tencdremos los
resultados necesarios para poder determiner la efectividad de
nuestro retardador de proceso.

A continuacidn, se muestran los resultados obtenidos de
las experimentaciones hechas a las dos formulaciones anterior-
mente citedas ( "A"™ y "B" ).

La efectividad de los retarcadores de procsso, N-Ciclohexil
Tioft.lamida y N-Nitroseo Difenil Amina, queda muy clara, se--
gin los resultados obtenidos de experimentaciones hechas con -

tales matcrialses,
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Teniendo como base las dos formulaciones anteriorments -
descritas (una para pisp "A" y otra para costado de llantas

"g"), la dnica variable que manejaremos son los retardadores.

Se eligio las grédficas de quemamientc hechas en un apara-
to viscocfmetro, puesto que son las mds representativas e -
ilustrativas para demostrar la eficacia de los retardadores
de prevuleanizacidn. Las gréficas 1, 2, 3 y 4, nos muestran
las curvas de quemamiento realizadas a las mezclas "A" y "B"
con los retardadores N-Nitroso Difenil Amina y N-Ciclohexil

Tioftalamida con sus controles respectivos.

En éstas gré&ficas se puede apreciar claramente la varia-
ciédn tan grande que hay en los resultados de las formulacio--
nes sin retardador y con retardador, para dar seguridad de que

no aparezca una pre-vulcanizacién en el proceso.

Las grdficas 5, 6, 7 y 8 de viscocidades, nos muestran
que el retardador no influye en las propiedades plédsticas del

compuesto de hulee.

Las tablas I y II, muestran los datos obtenidos de las -
pruebas de rheometria, guemamiento, viscocidad y densidad he-
chas a 10 mezclas de las formulaciones para piso ( "A" )y -
costado ( "B"™ ) de llantas con la aplicacidén de una cantidad
apropiada de retardador. Esta determinada cantidad de retar-
dador, da seguridad de proceso suficiente de acuerdo a las ne-

cesidades normales de una fédbrica de llantas,
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Como se puede observar, la pequefia variacidn en los re--

sultados, se puede explicar por varias causas:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
a)

Mlala dispersidn de materiales,

Alternaciones de temperaturas,

Alteraciones de presiones de proceso,

Mal pesado de componentes,

Fallas de proceso en operacidén de maquinaria,
Variacidn de tiempos de mezclado,

Contaminaciones en la mezcla.

Todas éstas variaciones en el proceso de fabricacidn -

estdn previstas y la seguridad que se les dioc a éstos compues-

tos por medio de retardadores, es la adecuada de acuerdo con

el comportamiento observado a éstas mezclas en los procesos -

de: tubulacién, calandreado, construccién y vulcanizacidn que

se llevaron a cabo sin ningdn problema de pre-vulcanizacidn.
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TABLA I: -Resiltados de las prubes de Viscocidad, Densidad, Quemamiento, y Rheometria
de la féhrmula "A" con 1.0 partes de retardador por 100 de hule.

No. de Mezcla  Viscocidad Quemamiento  Densidad ML

o Mr o Ts
1 25.8 . 12'00" 1.120 15,8 43,2 33m
2 23.0 101 15" 1,120 ' 17.0 45,1 350
3 v 26.5 g9120" 1,120 19,4 L2.4 Lo
b 2.8 10145" 1.130 12.5 1.4 36m
5 21.6 10" 15" 1.130 13.2 37.0 45"
6 25.2 101450 1.120 15.0 42.0 LA
7 24,0 R L1 1,120 14,0 _ 40,1 L
8 25.5 8145" “1.120 17.4 . 89,5 56"
9 27.0 830" 1,120 8.4 46,0 S
10 S 23.4 . Blasy 1.120 18.2 - 41,7 59"
T'c (20) T1c(50) ' T'e(90)  tc (20)  Tc(50) tc(90)
1 21.3 . PE B 40.5 47 1102 11470
2 22.6 3141 42,3 . 53 11 g 2'03"
3 22,4 29.9 39.9 58 1197v 2123"
A 18,3 29.0  38.5 57 11470 B1q3m
5 . 18.0 25.1 34,6 1'05" 11300 21450
6 20.8  28.5 39,3 1020 11230 2139m
7 19,2 27.1 37.5  1'08" 1133 21370
8 23.8 33,50 46,3 126" 1154 215g"
9 23,9 32,2 43,2 " L Q13 2155"
10 22,9 30,0 39,4 1'22 11540 319"

(]

Donde: ML= Plasticicad Minima, Mr® Torqye Méxima, Tq1=Tiampo de I duccién, T'ec=Torque al 20, 50
y 90% de Vulcenizacién, tc= Tiempo de torque 1 20, 50, y 90% de Vulcanizacién,



TABLA II: Resultades cde lug pruhas de Viscocicod, Densidad, Quemsmianto, y Rheometrias de la
férmula "B" con 1.0 partes de retardados por 00 de hule

No. de Mezcia- Viscocidad- Quemamiznto Densidzd ML MHR ' TS’n
T 56.8 23159n 1.4n8 8.0 58.3 18"
2, 47,2 27105" 1,110 Dok 51.8 17u
3 * 56.5 21'45" 1410 7.0 LhB.2 18
4 5305 : 251450 1140 8.5 5425 18"
5 54,8 . 2330m 1,140 9.9 49,2 20
6 59.L 23100" 1,110 8.5 © 48D 19n
7 56,7 241150 110 8.7 49,9 184
3 56,3 20 300 1.110 . 8.0 L6 .8 151
g 52.5 26'00" 1,110 5.7 L3.9 22u
10 . 54 .4 25145m 1,510 9.5 47,7 23"

T'c(20) T1e(50) Tig(od): - tc(20) fc(s0)  te(on)
1 18.1 33.2 551 358 LgH 11920
2 16,3 - 29.6 L7 .4 29 4n 103"
3 15.6 . 27.8 . bbL1 30% 410 qroon
& 17.7 31.5 49.9 37" . 52w 1097
5 19,7 29.5 45,2 35m Lau r'Q7n
6 16.0 S 20,2 42,2 3ok Ly dra2s
7 16.9 29,3 45,7 320 4ue 11050
8 1527 27.4 42.9 26" 36" 52"
9 16.5 26.8 L0.4 L 58" 1122v
10 17:1 . 28,5 u3.8 43 qrooe  qrzan
Donde: M1= Flauticidad Minima, M g= torque M&xima, Tg4= Tiempo de I_duceién, T'c=torque al 20,

50 y 90% de Vulcanizacidn, tc= Tiempe de Torgue al ZD,.5D y 90% de Vulcanizacién,



VI.- CONCLUSIONES.



VI.- CONCLUSIONES

La base en que se parts para la sgeleccidn de un tipo de-
terminado de retardador de pre-vulcanizacidn, es generalmente

la eficiencia y el costo.

Principalmente tenemos que manejar las variables kilos/
peso y costo/operacidn para la buena geleccidén de el retarda-

dor de pre-vulcanizaciédn para nuestro proceso.

Los retardadores 4cidos, generalmente son los menos ca-
ros en base a kilos/peso, y mecclados con sistemas de acele-
racién MBTS pueden igualar la relacién de costo/operacién del
retardador N-Nitroso Difanil Amina & de un inhibidor de pre--

vulcanizacidn.

En casos de mezclas con sistemas de aceleracidn MBTS, en
donde se reguiere mayor seguridad de proceso, los retardado--

res 4cidos orgénicos son los més adecuados. <

Con los retardadores 4cidos, generalmente son incompati-

bles con mezclas activadas con aceleradores de sulfenamida, -
en &stos casos la seguridad de gue no ocurra una pre-vulcani-
zacién, se puede obtener con retardadores nitrosos 6 con un -

inhibidor de pre-vulcanizacidn.

Los retardadores nitrosos son menos costesos que los in--
hibidores de pre-vulcanizacidn en base de kilos/peso, pero su

sensibilidad para los aceleradores no es muy confiablee
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El inhibidor de pre-vulcanizacidn N-Ciclohexil Tioftala- -
mida, es el mds confiable y es el que da una mayor seguridad

en los problemas de pre-vulcanizacidn de mezclas de hulse.

El desarrollo de materiales como los estudiados en §sta -
tésis, ofrecen practicamente un reto y una oportunidad a el -
formulista para desarrollar nuevos matsriales de éste tipo que
nos ayuden a resolver problemas en el complejo proceso de fa-

bricacién de llantas.
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