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CAPITULO I

INTRODUCC I ON

La produccién mundial anual (excluyendo Ru-
sia) de hule de silicén se estima en 7000 tonela--
das. Es debido a sus excelentes propiedades y a su
naturaleza organomet&lica que han adquirido gran -
importancia comercial.

Las magnificas propiedades del hule de sili
cén se deben a la extraordinaria estructura molecu
lar del polimero, la cual consiste de largos cade-
nas de &tomos de oxigeno y silicio alternados, en-
cerrados por grupos orgdnicos. Estas cadenas tie--
nen una naturaleza orgdnica-inorgdnica; y compara-
das a las cadenas polimeras de hule orgénico, tie-
nen un gran volumen molar y fuerzas atractivas in-
termoleculares muy bajas. Las moléculas son extra-
ordinariamente flexibles y moviles, y pueden enro-
|l larse y desenrrollarse muy |libremente en un am- -
plio intervalo de temperaturas.

Por lo tanto, no es sorprendente que la ma-
yoria de las propiedades sobresalientes de los hu-
les de silicén se encuentren en un intervalo de -
temperaturas muy amplio que excede a los de cual--
quier otro hule disponible comercialmente. Los si-
|l icones se pueden preparar para funcionar por pe--
riodos prolongados a temperaturas de -95 a +315 C-
bajo condiciones estdticas y de -40 a +315 C bajo-
condiciones dinémicas.

Este trabajo tiene por objeto exponer la -
tecnologia de los hules de silicén, sus propieda--



des, su transformacién a productos Gtiles, sus ana
lisis y aplicaciones. :

El desarrollo comercial de los silicones em
pezo en los laboratorios de la General Electric -
Co., Corning Glass Works y Dow Chemical Co. Las in
vestigaciones de estas dos Gltimas compafifas pasa-
ron mas tarde a cargo de la Dow Corning Corp. Des-
pués de la Segunda Guerra Mundial la Unién Carbide

and Carbon Corp. participo también en este campo.

Las investigaciones fundamentales sobre los
compuestos orgénicos del silicio se deben al profe
sor F. S. Kipping. g

El hule de silicén es una preparacién hecha
con goma de silicén mezclada con cargas, aditivos-
especiales, pigmentos y un peréxido orgédnico como-
agente vulcanizante.!El hule de silicén es inodoro
e insipido, tiene gran resistencia a las altas y -
bajas temperaturas, resiste al envejecimiento, ti
ne excelentes propiedades aislantes de la electri
cidad, resistencia quimica, antiadherencia, atoxi-
cidad e inercia fisiolégica.

[ [0)

Los hules de silicén pueden ser manejados -
en equipo normal para hule organico, pueden ser -.
moldeados, extruidos, calandrados y esponjados. -
Tienen una gran aplicacién en las industrias de la
aviacién, automotriz, eléctrica, naval, mecénica,-,
de la construccién y farmacéutica.



CAPITULO I
GENERALIDADES DE LOS SILICONES.

El campo de la quimica de los compuestos or
ganosilfcicos se ha desarrollado répidamente duran
te los Gltimos afios. La aplicacién més grande de -
este conocimiento esta en la sintesis y tecnologfa
de los poliorganosiloxanos. El término silicén se-
usa para describir el &rea entera. Los silicones -
son polfmeros organosilfcicos en los que el enlace
quimico fundamental -Si0-Si- conocido como unién -
siloxano forma la estructura continua. Son polime-
ros de peso molecular elevado, los hay lineales y-
no lineales. A cada &tomo de silicio estan unidos-
uno o dos grupos orgdnicos que normalmente son me-
tilos, fenilos o vinilos, pero estos dos Gltimos -
se encuentran en pequefias proporciones.

Los poliorganosiloxanos, silicones, ademés-
estan caracterizados por la falta de un monémero -
estable aislable, es decir R23i=0.

El compuesto difuncional estable m&s peque-
fio que ha sido aislado hasta ahora es el trimero -
ciclico, el cual es un anillo de seis partes de es
tequiometria (R25i0)3. '

Dependiendo del tamafio y tipo del pol imero-
(cfclico o lineal) y de la presencia de otras subs
tancias, los silicones pueden ser Ifquidos (acei--
tes y emulsiones), grasas, resinas (barnices y - -
adhesivos) y gomas (hules y recubrimientos).

Los aceites de silicén son Ifquidos limpi--
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dos e incoloros constituidos principalmente por me
tilpolisiloxanos de cadena lineal, pero también -
los hay constituidos por fenilmetilpolisiloxanos -
(pequefia proporcién de radicales fenflicos). Se ob
tienen en una gran intervalo de viscosidades que -
fluctua entre 0.65 cts. hasta 3 millones de centis
tokes que corresponden a pesos moleculares medios-
que oscilan entre 3600 y 150000. Sus puntos de in-
flamabilidad fluctuan entre 300 y 370 C y los de -
solidificacién entre -60 y -40 C. Resisten al ca--
lor hasta 150 C en presencia de aire y hasta 300 C
en atmésfera de gas inerte.

Las resinas de silicén son polimetilfenilsi
|l oxanos, fuertemente ramificados, se encuentran en
disolucién o en emulsiones acuosas.

Las grasas de silicén estan constituidas -
por dispersiones de aceites de silicén en sustan--
cias sélidas, como grasas espesadas con gel de si-
lice o con jabones meté&licos. Como lubricantes re-

sisten de -40 a +180 C.

Las gomas de silicén son polimeros lineales,
de elevado peso molecular medio (300000 a 700000),
son polidimetilsiloxanos que contienen también gru
pos fenilicos, vinilicos y fluor.

Los hules de silicén se componen de una mez
cla de goma de silicén, cargas, aditivos especia--
les, pigmentos y un perdéxido orgdnico como agente-
vulcanizante.

Los hules de silicdén vulcanizables con ca--
lor y los vulcanizables a temperatura ambiente pue
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den ser procesados como soluciones o dispersiones-
en solventes orgédnicos, y preferentemente se usan-
en esta forma para recubrimiento.

Historia

En 1840 J. B. A. Dumas predijo la existen--
cia de los compuestos organosilficicos, y el primer
ro de estos (el tetraetilsilicén) fue preparado -
por C. Friedel y J. M. Crafts en 1863 aun cuando -
en 1857 H. Buff y F. Wdhler habfa preparado el pri
mer clorosilano (SiHCI3). Desde 1900 hasta 1944 F.
S. Kipping y colaboradores hicieron un estudio ex-
haustivo de la quimica de los organosilficicos y ob
tuvieron polisiloxanos (silicones).

Investigacién adicional y desarrollo por E.
G. Rochow (de 1930 en adelante), J. E. Hyde (desde
1931) y R. R. McGregor (desde 1938) dirigieron la-
produccién comercial de fluidos y resinas en los -
E. U.; las investigaciones de K. A. Andrianov - -
(1938 en adelante) dirigieron la produccién de si-
licones en Rusia (1947). El hule de silicén apare-
cié en 1942, y en 1943 se formo la Dow Corning Cor
poration para explotarlos.

Propiedades.

Las propiedades comunes a la mayor parte de
los silicones son:

a).- Resistencia a la temperatura (de -90 a +300C)

b).

c).- Antiadherencia.

d).- Excelentes propiedades aislantes de la elec--
tricidad.

e).- lnactividad fisiolégica.

Resistencia quimica.
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Estas propiedades y las variadas formas en-
que se presentan los silicones (lfquidos, grasas,-
resinas y hules) explican su uso en gran diversi--
dad de aplicaciones, procedimientos e industrias.



CAPITULO P

TECNOLOGIA DEL HULE DE SILICON.

TIPOS DE GOMAS DE HULE DE SILICON Y SU OBTENCION.

Las gomas de silicén o elastomeros de sili-
cén son polimeros lineales de elevado peso molecu-
lar medio (de 300000 hasta 700000), procedentes de
polidimetilsiloxanos que contienen también grupos-
fenilo, vinilo y fluor principalmente. Se pueden -
convertir del estado pléstico altamente viscoso al
estado el&stico por vulcanizacién (reticulacién).

Existen dos grupos principales de gomas de-
silicén, los tipos vulcanizables por calor vy los -
vulcanizables a temperatura ambiente. Las gomas -
vulcanizables por calor tienen pesos moleculares -
entre 300000 y 700000 en cambio las gomas vulcani-
zables a temperatura ambiente tienen pesos mo |l ecu-
lares entre 10000 y 100000. Las propiedades mecani
cas de un vulcanizado dependen del peso molecular-
de la goma.

El comportamiento a baja temperatura de los
polidimetilsiloxanos se mejora reemplazando una -
proporcién de grupos metilo por grupos fenilo. Se-
alcanza una temperatura de endurecimiento de -115-
C con un contenido de 7.5 moles por ciento 'de uni-
dadés metifenilsiloxano CH (C6H )Si0 pero se ele-
va si se aumenta el grado ée sustitucibén. La intro
duccién de grupos fenilo también cambia la tenden-
cia hacia la cristalizacién, y disminuye el rendi-
miento de producto vulcanizado durante la vulcani-
zacién. Las desventajas de los grupos fenilo se -
compensan incorporando grupos vinilo en la molécu-



la del polisiloxano. Los hules de silicén con alto
contenido de grupos fenilo son resistentes a la ra
diacién beta y gama.

La goma de silicén sin modificar tiende a -
hincharse en muchos solventes orgénicos. Existen -
dos tipos de gomas modificadas més resistentes al-
hinchamiento, estas son las gomas de fluorosilicén
y nitrosilicén,. habiendo adquirido importancia in
dustrial la primera. La goma de fluorosilicén con-
tiene ademés de los grupos metilo, grupos gama tri
fluoropropilo eslabonados directamente al silicio,
mientras que la goma de nitrilosilicén contiene -
grupos beta cianoetilo o gama cianopropilo ademés-
de los grupos metilo. La estabilidad al calor de -
estas gomas es inferior a la del polidimetilsiloxa
no puro.

La vulcanizacién (reticulacién) de la goma-
de silicén pura por medio de peréxidos orgénicos -
a temperaturas elevadas toma lugar lentamente y da
vulcanizados con un bajo grado de vulcanizacibén. -
Esto se puede mejorar reemplazando parte de los -
grupos metilo por grupos organicos insaturados, -
tal como vinilo en una cantidad de 0.1 a 4.5 mol %.

Los polietilmetilsiloxanos tienen un alto -
contenido de unidades dietilsiloxano (75 mol %), -
dan los vulcanizados con la mas baja temperatura -
de fragilidad hasta ahora encontrada, o sea de - -
-136 C, su velocidad de cristalizacién también es-
baja. El grado de vulcanizacién aumenta, lo cual -
reduce las necesidades de peréxido. Sin embargo, a
causa de la mayor susceptibilidad de los grupos -
etilo a la oxidacién al compararla con los grupos-
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metilo, su estabilidad al calor en el aire a tempe
raturas elevadas es baja.

Los polimeros que tienen grupos reactivos -
en los extremos estan caracterizados por el hecho-
de que pueden vulcanizarse a temperatura ambiente-

o a temperaturas ligeramente elevadas. En la termi
nologia técnica, estos tipos de gomas de silicén -
se |laman hules RTV (de vulcanizacién a temperatu-

ra ambiente) o LTV (de vulcanizacién a baja tempe-
ratura). Los grupos extremos reactivos gecneralmen-
te son hidroxilos.

Conforme al ASTM-D 1418 se han propuesto --
las siguientes abreviaturas para los diferentes ti
pos de goma de silicén:

MQ: Elastémeros de silicén que solamente contienen
grupos metilo sobre la cadena polimera, tal co
mo el polidimetilsiloxano.

FM@: Elastémeros de silicén que contienen grupos -
metilo y fenilo sobre la cadena polimera.

VM@: Elastémeros de silicén que contienen grupos -
metilo y vinilo sobre la cadena polimera.

FMQ: Elastémeros de silicén que contienen grupos -
metilo y fluor sobre la cadena polimera.

PVM@: Elastémeros de silicén que contienen grupos-
metilo, fenilo y vinilo sobre la cadena poli
mera.

FMQ: Elastémeros de silicén que contienen grupos -

metilo, vinilo y fluor sobre la cadena polime
ra.
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Preparacién de las gomas de silicén.

Para preparar las gomas de silicén se usan los cloruros -
organosilfcicos u organoclorosilanos, R,SiCl, R SiCIz, RSiCl ,,
los cuales por hidrolisis (reemplazamiento de C% por OH) y poli-

merizacién por condensacién con pérdida de agua dan unidades M, -

Dy T respectivamente en el polimero.

Los m&s importantes organoclorosilanos son:

p-e.
1.- (CH3)3SiC| Trimetilclorosilano S
2.~ (CH3)23iC12 Dimetildiclorosilano 70.
3.- (CHB)SiCI3 Metiltriclorosilano 66.
4.- (C6HS)3SiC! Trifenilclorosilano 365.
5.- (C6H5)25iC12 Difenildiclorosilano 303.
6.- CéHSSiCI3 Feniltriclorosilano 199.
Tiv— (CHS)(CéHS)SiCI2 Metilfenildiclorosilano 205.
8.- (CH3)(CH2=CH)SiCI2 Metilvinildiclorosilano 92
Preparacién del polidimetilsiloxano. (Silicén MQ).
CH
cHs 3
ClI-Si-ClI + 2 H20 ————————— = 2 HCI + HO-Si-0H
€
H3 CH3

c
5

o 0o O O a O o

- 378.0
- 305.0
- 201.0

El agua remueve los cloros y los sustituye por grupos OH,
formandose el dimetilsilanol. Este producto no es estable, pero-
reacciona inmediatamente con otras moleculas de dimetilsilanol, -

eliminando agua:

CH3 CH3 CH CH3
HO-Si=0H A7 HO-Si=0H ------ = HO0-Si=-0-Si=0H 5
C
CH3 CH3 H3 CH3

H

El disilanol continua reaccionando consigo mismo y forma-
varios polidimetilsiloxano ciclicos voléatiles tales como trime--
ros, tetrameros (principalmente), pentameros, hexameros, etc. Es

tos se purifican por destilacién al vacfé para separar
meros de bajo peso molecular.

los poli-

Polisiloxanos cficlicos: 0 ISi(CH4)»0] Si(CHs)s, donde n=2 has-
E{ 372%n Ra2 th T ‘
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Por lo general, la conversién (polimeriza--
cién) de ciclos de peso molecular bajo a polimeros
de peso molecular alto involucra reacciones de - -
equilibracién o intercambio. Las reacciones de in-
tercambio pueden catalizarse con &cido o base a -
temperatura de 150 a 200 C. En casi todos los ca--
sos se forman muy pocos nuevos enlaces y a veces -
ninguno. Los catalizadores usados para promover la
polimerizaciédn también pueden causar divisién de -
la cadena y, finalmente, despolimerizacidén. Los po
| imeros formandos pueden fluctuar desde |iquidos -
de bajo peso molecular hasta gomas (elastémeros) o
resinas de enlaces cruzados de alto peso molecular.
Generalmente hay alrededor de 5000 a 9000 unidades

CH

-Si=0 en cada cadena polimera. La goma es un -
CH
fluido transparente de viscosidad muy alta. Duran-
te la equilibracién el peso molecular se controla-

adicionando una pequefia proporcién de un producto-
monofuncional "bloqueador para cadena”, por ejem--
plo el trimetilclorosilano, el cual por hidrolisis
produce unidades extremas M.

Para gomas de metilfenilsilicén y metilvi==
nilsilicén, el dimetildiclorosilano es parcialmen-
te reemplazado por difenildiclorosilano o metilfe=
nildiclorosilano y por metilvinildiclorosilano res
pectivamente.

Preparacién de los organoclorosilanos.

La sintesis de los compuestos organosilici-
cos comprende esencilamente el problema de la for-
macién de enlaces carbono-silicio, en donde el car
bono forma parte del grupo orgénico a unir con el-
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silicio.

Obtencién del silicio.

Se inicia con la roca |lamada cuarzo que practicamente es
diéxido de silicio puro, Si0O,, se mezcla con coque y se calienta
en un horno a una temperatura de 1700 C (3100 F). El carbono del
coque se combina con el oxfgeno del diéxido de silicio para for-
mar el diéxido de carbén, el cual escapa, dejando el silicio ele
mental .

1.- Proceso directo. Comprende el contacto del cloruro de metilo
en fase vapor con una mezcla de silicio metdlico y 5 a 10% -
en peso de cobre catalizador a temperaturas de aproximadamen
te 300 C. La reaccién es exotérmica y la cémara de reaccién-
debe refrigerarse con el fin de controlar la temperatura. La
mezcla de los productos de la reaccién sale del reactor en -
forma de vapor y deben enfriarse para condensarlos. La tabla
siguiente presenta la relacién de productos que forman la -
mezcla bruta de la que han de separarse por destilacién frac
cionada los productos purificados.

TABLA 1 Productos del proceso directo.

Producto. p.e. C Rendimiento %
Hidrégeno H2
Hidrocarburos C1 - C4 28 5
Metilclorosilano CH3$iH2CI
Tetrametilsilano (CH3)4Si 28
Triclorosilano SiHCl3 31
Dimetilclorosilano (CH3)28iHCI 33
Metildiclorosilano CH3SiHCI2 42 85-90
Tetracloruro de silicio SiCl4 57
Trimetilclorosilano (CH3)3SiCI : 58
Metiltriclorosilano CHSSiC|3 66
Dimetildiclorosilano (CH3)ZSiCI2 70
Hidrocarburos C4 = C7
Si-Si, SiCHZSi, Si0Si, y 112 6-8

compuesto de Si-Si-Si
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Este método es, pues, una reaccibén heterogé
nea muy compleja que comprende una fase vapor y -
dos fases sé6lidas, el silicio y el cobre.

Se ha sugerido que el mecanismo de la reac-
cién es como sigue:

2 =
2Cu + RCI ————§Q—§§9—9———-» CuCl + CuR

Si + CuCl -=-eemmmm- & Cu + (SiCl) activo in--

termedio.

(SiCl) + R =======—- = (RSiCl)
0 (SiCl) + CuR -—----- = (RSiCl) + Cu
0 (SiCl) + CuCl =-===-- -a-(SiCIZ) F0u

Seme jantes series de reacciones pueden con-

tinuar hasta que el 4tomo de silicio este tetrasus-
tituido, resultando una mezcla de varios posibles-
alquilclorosilanos, R SiCl . Bajo condiciones fa

vorables, el dialquilgicloragilano puede ser el -
producto predominante. En general, la temperatura-
mas baja que sea suficiente para la reaccién es la
més satisfactoria.

El trifenilclorosilano, difenildiclorosila-
no y feniltriclorosilano se hacen con clorobenceno
a 375-425 usando plata como catalizador.

2.- Proceso Grignard. Este usa, por ejemplo cloru-
ro de metil magnesio (CH,MgCIl) el cual con te=
tracloruro de silicio da principalmente dime--
tildiclorosilano algo de trimetilclorosilano y
metiltriclorosilano; metiltriclorosilano mas--
cloruro de fenil magnesio da metil fenildiclo-
rosi lano.
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2CH3CI + Mg -=-—--—-- E 2CH3MgCI
e [ s , .
2 CH3MgCI + SnCI4 - (<:143)23.c12
2MgC |
3.- Procesos de adicién a olefinas. Por ejmplo eti

leno mé&s triclorosilano da etiltriclorosilano,
C,H.SiCl,; acetileno mas triclorosilano da vi-

n%lériclgrosilano (CH2=CH)SiCI

3"
3HCI + Si —---==-—- -.SiHCI3+H2
i + (C,H,) -——===-—- Si
SiHCI, ( 2H4) =& C,HSiCl,

4.- Proceso Wurtz. La reaccidén de Wurtz implica la
copulacién de un haluro orgénico con un haluro
de silicio.

+ Si + 4Na —-—=———=-—- = i
2CH3C] SlCI4 4Na (CHS)ZSICI2
+ 4NaC |l

5.- Aromatizacién. El benceno (C H/ ) calentado con

triclorosilano mas BCl, como catalizador da -

principalmente diFeniléiclorosilano mas algo -
de trifenilclorosilano y feniltriclorosilano.

CARGAS.

Las cargas se usan en el hule de silicén pa
ra dar resistencia y volumen. ' ’ '

Existen dos tipos de cargas: Las reforzan--
tes y las extendentes.
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Requisitos de l|as cargas:

ANl LN =
1

Tamafio de particula fino (0.01 a 15 micras).
Estabilidad al calor (hasta 316 C.).

Inercia quimica.

pH de 4 a 9.

Baja absorcién de agua.

Bajo peso especifico.

Caracteristicas de las cargas reforzantes:

a).-
b).-

c).-
d).-

Elevada &rea superficial (150 a 400 mz/gm),
Altamente reactivas con los polimeros de sili
cdn.

Dan alta resistencia fisica.

Tienden a endurecer el hule crudo (crepé) - -
cuando se encuentra almacenado sin vulcanizar

Caracteristicas de las cargas extendentes:

a).-
b).-
c).-

d).-
e).-

f).-

Baja &area superficial (1 - 15 mz/gm).
Altamente inertes a los polimeros de silicén.
Dan elevados coeficientes fisicos en el vulca
nizado., v

Muy econbmicas.

El producto es mé&s seco, hacen més féacil el -
manejo de los hules.

Causan significativa disminucién a la elonga-
cién y a la resistencia al desgarre.

Cargas reforzantes.

Las finas particulas de silice sintética -

son las cargas reforzantes m&s importantes para hu
les de silicén. El negro de humo también es consi-
derado carga reforzante pero su uso esta limitado.
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Las sflices sintéticas se hacen por alguno-
de los dos procesos siguientes: Por el proceso de-
gas o por el proceso humedo.

Las silices del proceso de gas dan el més -
alto grado de reforzamiento. Los hules que contie-
nen estas cargas son fuertes y con altas elongacio
nes. Las silices del proceso htmedo muestran cam--
bios en las propiedades de aislamiento eléctrico -
bajo condiciones hGmedas debido a la presencia de-
impurezas y tienen menor tendencia al endurecimien
to del hule crudo (crepé).

El carbén da un efecto reforzante menor que
el de las silices, pero mayor que el de las tie- -
rras diatoméceas. Sin embargo, el carbén reacciona
con la mayorfa de los agentes de vulcanizacién y -
de este modo inhibe la vulcanizacién del polimero.
Los agentes de vulcanizacién que se pueden usar -
con carbén son: peréxido de dicumilo, peréxido di-
ter-butilico y 2,5-dimetil-2,5-di(ter-butilperoxi)
hexano.

Endurecimiento del hule crudo (crepé).

Las cargas reforzantes reacionan con el po-
| fmero de silicén aGn a temperatura ambiente, gra-
dualmente producen un estado conocido como “endure
cimiento del crepé” o seudo vulcanizacién del hule
crudo.

Humedecimiento de la carga.

La plasticidad del crepé cargado con sfilice
cambia durante el almacenamiento debido a la absor
cién del polimero de silicén sobre la silice y a -



esto se le |lama "humedecimiento de la silice”.

Efectos del almacenamiento.

En: general, un vulcanizado hecho con crepé-
que tenga varias semanas almacenado tendré& més ba-
ja dureza, elongacién y deformacién permanente por
compresién que un vulcanizado hecho con crepé re--
cién elaborado.

Cargas extendentes o semi-reforzantes.

Las mas usadas son las tierras diatoméceas,
tierra de cuarzo y arcillas. Para propésitos espe-
ciales se usa el carbonato de calcio y el silicato
de zirconio. Para obtener ventajas especificas se-
usa el silicato de magnesio y la silice amorfa.

Estas cargas imparten menor resistencia a -
la tensién y al desgarre y més baja elongacién que
|las cargas reforzadoras.

Las cargas semi-reforzantes se usan para -
dar al hule de silicén mé&s cuerpo y un menor cos--
to, a menudo se usan en combinacién con las cargas
reforzadoras.

Las cargas extendentes se pueden escoger -
por las siguientes razones o aplicaciones:

Tierras diatomdceas.- Tienen efectos reforzantes -
altos.
Cuarzo.- Puede usarse en grandes cantidades sin in

ducir el endurecimiento del crepé.



Carbonato de calcio y silicato de zirconio.- Se usan en pastas que se
dispersan en solventes para recubrir tejidos. (1)

TABLA 2 CARGAS REFORZANTES PARA HULE DE SILICON.

Nombre

Comercial Fabricante
Cab-0-Sil,

MS-7, HS-5 Cabot
Santocel FRC,

cS Monsanto
Hi-Sil 233 PPG ind, Inc.
Shawinigan Shawinigan P,
Black.

(Carbén).

Peso
Especifico

2.20

2.20
2,00
1.85

Descripcién.

Silice del proceso gaseoso.

Silice del proceso humedo.

Silice del proceso humedo.

Negro de acetileno.

ST
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TABLA 3. CARGAS EXTENDENTES O SEMI REFORZANTES.

Peso
Nombre Comercial. Fabricante Especifico Tipo de material.
Celite Super Floss Johns-Manville 2.30 Tierras diatoméceas.
Celite 270, 315,
350 ”n ” 2‘15 ”n ”
Dicalite White Great Lakes 2.33 > i
Carbon Co.
Dicalite PS 2 & 225 i ”
Imsil A-10 [llinois
Mineral Co. 2.65 Tierra de cuarzo.
Min-U-Sil Pennsylvania 2.65 # =
5 micras Glass Sand
10 micras Corp.
15 micras
Thermosill No. 625; Indian Mountain 2.60 Novaculita
Thermomist 5000; Minerals Corp.
Thermosill 1250
Super Neo Novacite Mckesson 2.65 2 £
Chemical Co.
Superpax, Superpax A National Lead 4.50 Silicato de zirco-
nio
Whitetex Freeport Kaolin 255 Arcilla
Albacar 5970 PFIZER Inc. 2271 Carbonato de calcio
Calcene NC PPG Industries, 2.70 Carbonato de calcio
I nc.
Witcarb R Witco Chemical 2.65 4 o
Corp.
Tipure FF E.l. duPont 3.90 Diéxido de titanio.
de Nemours & Co.
Titanox AMS Titanium Pigment 3.90 = z
Corp.
Oxido de zinc New Jersey Zinc 5.60 Oxido de zinc.
XX-78 Co-
Iron Oxide RO- Chas. Pfizer & 4.80 Oxido de Hierro.
3097 Co., Inc.
Iron Oxide RY- » " 4.95 & L

2196
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ADITIVOS.
Existen cuatro tipos principales:

- Colorantes.

.- Esponjantes.

.- Estabilizadores para el calor.
Retardadores del endurecimiento del crepé.

RSN

Estos aditivos se usan en pequefos porcentajes. Se obtiene -
una buena dispersién si el aditivo se adiciona en forma de mezcla bé
sica (masterbatch).

Preparacién de una mezcla basica: Se coloca una porcién de go
ma o base de silicén en un molino de dos rodillos y se muele, el adi
tivo se adiciona lentamente y se mezcla hasta lograr una masa homogé

nea.

Colorantes.

Los colorantes para hules de silicén deben ser estables al ca

lor y tener poco o ningin efecto sobre las propiedades del producto-

final. En general,
de el color deseado.

TABLA 4 COLORANTES SECOS.

Normalmente,

colorantes.

Color Colorante Fabricante.

Negro Drakenfeld 10335 Ware Chemical Co.

Negro P-33 R.T. Vanderbilt

Rojo Rojo Mapico No. 297 Ware Chemical Co.

Amarillo Amarillo Cadmolith v i

Verde Verde de Cromo X1134 z “

Azul Azul de Hierro F-3209 o g

Blanco Titanox AMO Titanium Pigment

Naranja Anaranjado de Hierro Ware Chemical Co.
F-5896

Café Café Medio F-6111 Ferro Corp.

Canela Canela Mapico No. 20 Ware Chemical Co.

Rojo Obscuro Rojo Obscuro F-5891 Ferro Corp.

Turquesa Turquesa F-5686 2% gr

Azul Azul Violeta F-5273 4/ "

Azul Azul Obscuro F-6279 L 7

Amarillo i 5

Amarillo

Amarillo Limén F- 55§97

Amarillo Cadmio F-5

” ”

es mejor usar la minima cantidad de colorante que
Existen colorantes secos y en mezcla.

se usa de uno a tres porciento en peso de estos-



TABLA 5 COLORANTES MEZCLADOS.
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Normalmente, se usa de dos a cinco porciento en peso de -

estos colorantes.

Nombre

V-1747

del producto.

Negro

V-52 Blanco

V-1722
V-2876
V-1232
V-2608
V-1936

KCFB-2
KCMR-1

KCFR-4
KCCY-1

KCT=1
KCCO-1

B621
B641
B1271
B1272
B2643
B6931
B6815
B622

B2423

Gris Obscuro
Rojo

Azul

Verde
Amarillo

FC-6331 Negro
Rojo Mapico
No. 297

Rojo F-5894
Amarillo
Cadmol ith
Titanox ALO
Oxido de Cromo

#X-1134

Oxido Rojo
Mapico No. 297
Azul de Hierro
F3209

Blanco Titanox ALO
Amarillo de Cadmio
Naranja de Hierro

F5896

Canela Mapico No.

P-33 Negro

Negro Drakenfeld

No. 10335
Rojo Mate X2750

Fabricante.

Ferro Corp.
” ”

” ”
” ”
” ”
” ”

” ”

Kenrich Petrochemicals

”

”

”

”

Ware Chemical

”

”

”

”

”

”

% de sélidos.

55
62

66 2/3
65
66 2/3
73

75
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Aditivos esponjantes.

La esponja de hule de silicén se hace mez--
clando un agente esponjante con la base o goma bru
ta y calentando la mezcla a una temperatura que -
descomponga el esponjante y vulcanice al hule. A -
medida que el agente esponjante se descompone se -
producen burbujas de gas las cuales forman las cel
dillas de la esponja-

La mejor esponja se produce cuando la vulca
nizacién y el esponjado ocurren simultaneamente. -
Dos agentes esponjantes quimicos apropiados son el
Unicel ND y el Nitrosan.

Unicel ND.

Es 40% de dinitrosopentametileno-tetramina-
y 60% de carga inerte. Cuando se mezcla con el hu-
le de silicén y se calienta a 150 6 260 C. el in--
grediente activo se descompone |liberando nitrégeno
y algo de formaldehido, dejando un residuo de hexa
mina y de carga inerte. Se usa en cantidades de -
uno a tres porciento del peso de la mezcla de hule
de silicédn,

Caracteristicas generales del Unicel ND.

1.- Se usa para esponjar hules que contienen pero-
xibenzoato terbutilico o peréxido de benzofilo-
como agente de vulcanizacidn.

2.- Da un buen producto con prensado en frio o con
preformas extrudadas.

3.- Produce esponja de celda grande.

4.- Necesita de 150 C. o mé&s para esponjar.
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Nitrosan.

Esta compuesto de 70% de N.N. dimetil, N,N-
dinitrosotereftalamida (ingrediente activo) y 30%-
de aceite mineral. El ingrediente activo se descom
pone a 104 C. liberando nitrégeno més un residuo -
de dimetiltereftalato. El nitrosan se usa en un 2-

a 8% del peso del hule.

Caracteristicas generales del nitrosan.

1.- La esponja tiene una estructura celular muy fi
na.

2.- Se descompone completamente con rapidez cuando
se le calienta.

3.- Los hules ligeramente coloreados pueden decolo
rarse.

4.- El nitrosan debe adicionarse en forma de mez--
cla (masterbatch), ya que es dificil de disper
sar.

5.- Se usa principalmente en hules que contienen -

vinilo, vulcanizados con el peréxido 2,4 diclo
robenzofilo.

En general, una goma o base destinada al es
ponjado no debe contener grandes cantidades de car
gas semi-reforzantes. La eleccién del agente de -
vulcanizacidén esta |limitada al perbenzoato ter-bu-
tilico, peréxido de benzoilo y al peréxido 2,4 di-
clorobenzoflo.

Aditivos para la estabilidad al calor.

Se adicionan durante el mezclado pequefias -
cantidades de cualquiera de los tres aditivos si--
guientes:
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Cantidades recomendadas. Estabilidad
Aditivo Color Partes por 100 de base al calor.
Zirconato de bario Blanco 4 260 C.
Carbén Negro 02 316.C.
Oxido férrico Rojo 2 316 C.
Retardante del envejecimiento del crepé de hule de silicén.

Es una mezcla de dimetilpolisiloxano con sflice finamente
dividida. Esta pasta se adiciona a la carga del molino al tiempo
del mezclado, se usan de 2 hasta 30 partes por 100 partes de go-
ma o base.

Caracteristicas:

1.- Hace posible aumentar la cantidad de carga reforzadora.
2.- Retarda el endurecimiento del crepé, con lo cual se reduce -
el tiempo de molienda para ablandar el material almacenado.

METODOS DE VULCANIZACION (RETICULACION O CURADO).

1.- Vulcanizacién por calor con peréxidos orgénicos.

En la actualidad es el método mas importante de vulcaniza
cién. Todas las mezclas de hule de silicén y de fluorosilicén -
que vulcanizan con calor usan algin peréxido en el hule de sili-
cén durante el mezclado. Cuando el hule se calienta por arriba -
de una temperatura critica, el peréxido se descompone y forma -
radicales libres que reaccionan con los grupos orgénicos del po-
| fmero de silicén. Esto da por resultado enlaces cruzados entre-
los grupos orgénicos y el némero y posicién de estos enlaces de-
termina el grado de vulcanizacién. El proceso puede concluir en-
un tiempo de 30 segundos a 10 minutos después de que se alcanza-
la temperatura crftica. El tiempo depende del peréxido usado y -
del espesor de la pieza producida. Ademéds de fa naturaleza del -
peréxido usado, su cantidad también tiene una influencia esen- -
cial en las condiciones de proceso de las mezclas y en las pro--
piedades de los vulcanizados. Ciertos peréxidos pueden ser usa--
dos para vulcanizacién sin la aplicacién de presién para obtener
vulcanizados no porosos, mientras que otros siempre deben ser -
usados bajo presién (prensas para vulcanizacién, vapor, aire com
primido) para evitar la porosidad en los vulcanizados. Los dife-
rentes peréxidos difieren uno de otro también en la temperatura-
a la cual su descomposicién (y por lo tanto el proceso de vulca-
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nizacién) se inicia, y por su velocidad de descom-
posiciédn a una temperatura dada.

Después de la vulcanizacién |la mayoria de -
los hules de silicén se curan paraestabilizarlosy
obtener las propiedades fisicas deseadas.

Agentes de vulcanizacién.

Comercialmente se usan seis peréxidos orgé-
nicos como agentes de vulcanizacién para el hule -
de silicdn.

.- Peréxido 2,4 diclorobenzoilo.

Peréxido de benzofilo.

Peréxido de dicumilo.

Peroxibenzoato ter-butilico.

- 2,5 dimetil-2,5 di(ter-butilperoxi) hexano.
- Ter-butil peroxi isopropil carbonato.

I

NGB W N =
|

Peréxido 2,4 diclorobenzoflo.

Es el agente de vulcanizacidén m&s usado con
todos los tipos de hule de silicén. Tiene alta ve-
locidad de descomposicidédn y baja temperatura de -
descomposicién. Debido a su baja temperatura de -
descomposicién y al hecho de que su descomposicidn
da solamente productos con bajas presiones de va--
por se le usa para vulcanizacién sin aplicacién de
presién. Es especialmente bueno para la vulcaniza-
cién continua al aire caliente (VAC). Los hules he
chos con este agente muestran poca tendencia a la-
porosidad.

Peréxido de benzoilo.

Vulcaniza todos los tipos de hule de sili--
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cén y de fluorosilicén. Es especialmente buenos pa
ra moldeados delgados puesto que tiene poca tenden
cia a la prevulcanizacién. No se recomienda usarlo
para la vulcanizacién continua al aire caliente -
(VAC). Es recomendable usarlo en dispersiones de -
hule puesto que vulcaniza eficientemente en una to
rre de curado. También se recomienda usarlo con hu
les que se vulcanizan por el método continuo de -
vulcanizacibén a vapor.

Peréxido de dicumilo.

Es apropiado para usarlo solamente con poli
meros de silicén que contengan grupos vinilo. Se -
puede usar para vulcanizar hules que contengan car
bén como carga. Es un peréxido no volé4til y muy -
sensible al medio & ido. Los compuestos de hule he
chos con bajas concentraciones de este peréxido -
tienen baja deformacién permanente por compresién.

Peroxibenzoato ter-butilico.

Se usa en la fabricacién de hule esponja y-
en casos donde el prevulcanizado es un problema se
rio. Se usa con todos los tipos de hule de silicén
y de fluorosilicdn.

2,5 dimetil-2,5 di(ter-butilperoxi) hexano.

Da hules con buena elongacibén y resistencia
a la tensién y baja deformacidén permanente por com
presién. Se recomienda para piezas gruesas. Se pue
de usar para vulcanizar hules que contengan negro-
de humo. Se usa solamente con polimeros que contie
nen vinilo.
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Ter-butil peroxi isopropil carkonato.

Se usa solamente con mezclas de hule de si-
licén que contienen grupos vinilo. Se puede usar -
para vulcanizar mezclas de hule de silicén que con
tengan negro de humo como carga. Este agente es ex
tremadamente volé&til e inflamable y tiene una tem-
peratura de reaccién. baja. Puede provocar la despo
limerizacidén del hule de silicén.

Determinacién de la cantidad adecuada de agente de
vulcanizacién.

El camino m&s practico para obtener los me-
jores resultados es experimentar, usando el hule ¥
equipo que se ha de emplear en la produccidn.

Causas y soluciones de los problemas de vulcaniza-
cibn.
La volatilizacién y la reactividad preferen

cial del peréxido son los dos problemas de vulcani
zacidn mas comunes.

La volatilizacién del agente de vulcaniza--
cibén puede originarse por las siguientes causas:

1.- Moldeado a temperatura baja para el peréxido -
usado. .
2.- Dejar preformas en &reas calientes por largos-

periodos.

3.- Demora en principiar el ciclo de moldeo des- -
pués de cargar el molde caliente. Esto puede -
causar uno de los dos problemas siguientes:

a) Que el peréxido pueda comenzar a descomponerse-
provocando la prevulcanizacién; o b) Que algo -
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del peréxido se volatilice, dejando muy poco en
el hule para una vulcanizacién adecuada.

La reactividad preferencial toma lugar cuan
do el hule contiene alguna sustancia que reacciona
m&s féacilmente con el peréxido. Tales sustancias -
incluyen al aire ocluido, algunos solventes, conta
minantes orgdnicos y al carbén.

Medi das correctivas.

La solucién mas préactica es aumentar la con
centracién del peréxido, entonces aunque se pierda
algo de perdéxido aun quedard bastante para la vul-
canizacibn,

Algunas veces se puede usar un peréxido di-
ferente para solucionar el problema. Sin embargo,
en la mayoria de los casos, el tipo de peréxido -
usado esta predeterminado por el método de fabrica
cién y las propiedades deseadas en el producto ter
minado.

Velocidad de vulcanizacién.

A una temperatura dada, la velocidad de vul
canizacién para un hule de silicén puede variar am
pliamente, dependiendo del agente de vulcanizacién
usado; y esto puede afectar la viscosidad y veloci
dad de flujo. Los hules que contienen agentes de -
vulcanizaciédn que son activados a temperaturas al-
tas alcanzan una baja viscosidad durante el ciclo-
de moldeo y por lo tanto tienen mejor flujo que -
los hules con agentes de vulcanizacién activados a
temperaturas més bajas (tal como el peréxido de 2,
4 diclorobenzofilo).
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Alteracién de las propiedades del hule.

Es posible alterar las propiedades de un hu
le de silicén variando tipo y cantidad de agente -
de vulcanizacién, y el tiempo de vulcanizacidén y -

de curado. (1)

2.- Vulcanizacién por calor con azufre.

Los polisiloxanos con cantidades relativa--
mente grandes (2 a 5%) de grupos insaturados (por-
ejemplo, grupos vinilo) en las cadenas laterales -
son también capaces de vulcanizar con azufre. La -
vulcanizacién se efectua a 150 C. En general, los-
vulcanizados tienen estabilidades mas bajas al ca-
lor que los productos vulcanizados con peréxidos, -
de tal modo que el proceso no ha adquirido hasta -

ahora importancia industrial. (10)
3.- Vulcanizacibén a temperatura ambiente.
Los polimeros lineales, especialmente los -

polidiorganosiloxanos difuncionales, pueden vulca-
nizarse a temperatura ambiente usando silanos poli
funcionales y siloxanos como agentes de vulcaniza-
cién junto con algunos catalizadores. Por ejemplo,
la vulcanizacién puede tomar lugar con el polidime
tilsiloxano alfa, omega-diol y esteres de ortosill
sico (1) o &cidos polisilicicos (2), o por alquil-
trialcoxisilanos (3):
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R R
i gl SR
R R
;

R . R
e o
R R

R-Si-R
(3)

Todas estas reacciones son condensaciones silanol-alcoxi-
silano y toman lugar con la eliminacién de alcohol. Este es el -
mecanismo de reaccién real para la vulcanizacién a temperatura -
ambiente.

Los agentes de vulcanizacién preferidos son metoxisilanos
y etoxisilanos o polisiloxanos, a causa de su reactividad. Los -
alcoxisilanos que contienen hidrégeno ligado al &tomo de silicio,
tales como el metildietoxisilano o el trietoxisilano son particu
larmente efectivos. Los catalizadores apropiados son aminas y sa
les de &cidos carboxllicos de muchos metales, tales como Pb, Zn,
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Zr, Sb, Fe, Cd, Sn, Ba, Ca y Mn, particularmente -
los naftenatos, octoatos, hexoatos, lauratos y ace
tatos.

La velocidad de vulcanizacién puede variar-
dentro de amplios |limites seleccionando apropiada-
mente el contenido de OH del siloxanol y las canti
dades del agente de vulcanizacién y del cataliza--
dor. También puede afectarse por la temperatura, -
el contenido de humedad y por su pH. En sistemas -
absolutamente anhidros, la reacciédn no ocurre, o -
solamente ocurre muy lentamente. En la regién &ci-
da del pH, la vulcanizacién puede ser retardada o-
aun completamente suprimida. Consecuentemente, la-
adicién de &cido acético o anhidrido acético es -
apropiada para la estabilizacién.

Los siloxanos con enlaces Si-H son apropia-
dos como agentes de vulcanizacién en lugar de los-

compuestos alcoxi de silicén. El primero reacciona
con los polisiloxanos, liberando hidrégeno. Aqui -
de nuevo, las sales metdlicas de &cidos carboxili-

cos son usadas como catalizadores.

R
ceme®i -0 W H~%i-R
R R
R-Si-H H 0=Si~=-
~ R

El hidrégeno actua como un agente esponjan-
te, asi que es posible obtener hule espuma con ta-
les agentes de vulcanizacidn.

Existen combinaciones similares a las ante-
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riores que se pueden ajustar para vulcanizar a tem
peraturas |igeramente elevadas (tipos LTV). Esto -
se puede lograr no solamente por la seleccién de -
combinacibénes apropiadas de agente de vulcaniza- -
cién y catalizador sino también adsorbiendo el ca-
talizador en una zeolita (tamiz molecular) y adi--
cionandolo a la mezcla en esta forma. Los sistemas
de poliorganosiloxanos que contienen grupos alque-
nilo y los que contienen enlaces Si-H también per-
tenecen a la clase LTV mas que a la RTV; en presen
cia de platino o compuestos de platino son vulcani
zados en el rango de 50 a 80 C.

Los tipos de vulcanizacién a baja temperatu
ra (LTV) tienen la ventaja de una duracién en alma
cenamiento mas larga que los tipos RTV (a tempera-
tura ambiente en el estado catalizado) y poseen -
buenas velocidades de curado a temperaturas modera
damente elevadas.

El principal campo de aplicacién de los ti-
pos de hule RTV y LTV es donde se pueden usar o re
querir formulaciones esparcibles.

Existen tambi&n sistemas de un solo compo--
nente basados en hule de silicén vulcanizable a -
temperatura ambiente, son compuestos los cuales, -
en contraste a los sistemas de varios componentes-"
descritos arriba, ya contienen todos los componen-
tes necesarios para la vulcanizacién, estos reac--
cionan solamente por contacto con la atmésfera y, -
en particular, con el vapor de agua atmosférico. -
El polisiloxano o el agente de vulcanizacién debe-
por lo tanto contener grupos féacilmente hidroliza-
bles. :
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El primer sistema de un solo componente con
sistia de polidimetilsiloxano-alfa, omega dioles -
al cual se le adicionaba metiltriacetoxisilano co-
mo agente de vulcanizacién, o contenfa alfa, omega
-bis- (metiIdiacetoxisioni)—polidimetiIsiloxano:

R R R

, : b
(CH coo)zgn-o -pi-0 -Si(0occH,),

3

Mezclas de estos compuestos con cargas apro
piadas pueden ser almacenadas en la ausencia de hu
medad; en contacto con la humedad atmosférica, |a-
vulcanizacién toma lugar por rompimiento hidroliti
co de los grupos acetoxi, una condensacién de sila
nol y grupos acetoxi toma lugar con desplazamiento

del equilibrio por la evaporacién del &cido acéti-
co formado. La vulcanizacién comienza en la super-
ficie y prosigue hacia el interior a medida que el

vapor de agua se difunde hacia dentro y el &cido -
acético se difunde hacia fuera. Estos productos -

dan un hule de silicén el cual se adhiere bien al-
mismo hule de silicén y a metales, madera, y mu- -
chos otros materiales, y por lo tanto ha |llegado a

ser de interés como un adhesivo y material sellan-
te en muchos campos de aplicacién. (10)

4.- Vulcanizacién usando radiacién de alta energfa

Las fuentes de energia frecuentemente usa--
das son el cobalto radiactivo (cobalto 60), genera
dores Van de Graaff, y transformadores de resonan-
cia. Generalmente se prefieren los generadores Van
de Graaff a la fuente de cobalto, puesto que pro--
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porcionan un enfoque exacto y una radiacién uni--

forme. No son necesarias vulcanizaciones auxilia--
res de ninguna clase ni temperaturas elevadas para
vulcanizar por radiacién el hule de silicén.

La cantidad promedio de radiacién requerida
para la vulcanizacién de polidimetilsiloxano es de
casi 10 Mrep. Sin embargo, la dosis necesaria va--
ria para otros tipos de hule de silicén. En gene--
ral, los polimerizados que no contienen grupos vi-
nilo requieren una dosis un poco més alta que los-
que contienen estos. La energfa requerida también-
| lega a ser considerablemente mayor a medida que -
la cantidad de grupos fenilo aumenta.

La principal ventaja de un hule de silicdén-
vulcanizado por radiacién es su mayor resistencia-
a la despoliimerizacién hidrolitica por envejeci- -
miento en atmésferas hiGmedas a temperaturas eleva-
das. La razén principal de esto es la ausencia de-
productos de descomposicién de peréxidos los cua--
les podrian actuar como catalizadores de despolime
rizacidn.

Si la vulcanizacién por radiacién se |leva-
a cobo en presencia de compuestos metélicos poliva
lentes o si se adicionan al hule de silicén polime
ros que contienen halégenos, la estabilidad del --

vulcanizado y la resistencia al calor de los pro--
ductos se mejora todavia més.

La vulcanizacién mediante radiacién de alta
energia también se afecta por la naturaleza de la-
carga, ademés de otros factores. (10)
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TIPOS DE HULES DE SILICON Y SU FABRICACION.

Los hules de silicén estan agrupados de cua
tro maneras diferentes:

1.- Por el tipo de polimero que tienen.

2.- Por sus caracteristicas de funcionamiento.
e.- Por el método de vulcanizacién.

4.- Por su aspecto fisico.

Clasificacién por el tipo de polimero.

Esta basada en las cadenas laterales de gru
pos orgénicos unidos a la cadena de silicio-oxige-
no. Agrupa los siguientes tipos de hule de silicén:

a) Polidimetilsiloxano (solo contiene grupos meti-
lo sobre la cadena polimera).

b) Polidimetilsiloxano conteniendo grupos fenilo.

c) Polidimetilsiloxano conteniendo grupos vinilo.

d) Polidimetilsiloxano conteniendo grupos fenilo vy
vinilo.

e) Polidimetilsiloxano conteniendo grupos fluor.

f) Polidimetilsiloxano conteniendo grupos fluor y-
vinilo.

Clasificacién por las caracteristicas de funciona-
miento.

Existen cuatro tipos bésicos:

a) Hule para propésitos generales (los tipos de po
| fmero son el VMQ o el MQ). Tienen dureza Shore
A desde 30 hasta 80, reéesistencia a la tensién -
desde 400 a 900 psi. Elongaciones de 60 a 300%.
Rango de temperatura de servicio recomendado -
-55 a 250 C. Tienen buenas caracteristicas die-
léctricas y no son afectados significativamente
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por el contacto con muchos fluidos y aceites. -
La resistencia a los efectos de inmersién del -
tipo de fluido y de las condiciones de exposi--
cl1Om.

Hule para funcionamiento superior (el tipo de -
polimero es el VMQ). Tiene alta resistencia a -
la tensién (1300 psi), alta resistencia al des-
garre (250 ppi) y resiliencia de recuperacién -
inmediata (la elongacién de 700%). Es estable -
sobre un amplio rango de temperaturas (-56 a -
232 C), los elastémeros de este tipo exhiben so
bresal ientes propiedades eléctricas y excelente
resistencia al cortado, propagacién del rasgado,
abrasién y desgaste debido a los agentes atmos-
féricos.

Hule para servicio a temperatura extremadamente
baja (los tipos polimeros son el PVM@ o el PMQ).
Retiene su flexibilidad a temperaturas tan ba--
jas como -90 C. Se hace quebradizo a -116 C. Su
resistencia a los aceites no es muy buena.

Hules de fluorosilicén (el tipo de polimero es-
el FYMQ@). Son resistentes a los aceites y com--
bustibles. Son Gtiles en un amplio intervalo de
temperaturas (de -60 a 177 C). En aire seco, el
intervalo de temperatura Gtil se extiende por -

arriba de 232 C. (3)

Clasificacién por el método de vulcanizacién.

Existen dos grupos principales de hules de-

silicén, los tipos vulcanizables por calor y los -
vulcanizables a temperatura ambiente. Los hules -



37

vulcanizables por calor tienen pesos moleculares -
que fluctuan entre 300000 y 700000, en cambio los-
hules vulcanizables a temperatura ambiente tienen-
pesos moleculares entre 10000 y 100000. EIl primer-
tipo de hules tienen mejores resistencias que el -
segundo.

Clasificacién por su aspecto fisico.

El hule de silicén se puede obtener en di--
versas formas, tales como hojas, formas macizas y-
pastas (suaves o espesas). Tanto las pastas como -
los hules sélidos se pueden dispersar en disolven-
tes orgénicos para formar |fquidos que fluyan |i--
bremente y que puedan aplicarse por medio de bro--
cha, atomizacidén o inmersidn.

Los polimeros de silicén estan disponibles-
comercialmente como gomas (elastémeros), bases (gg
ma y una porcién de carga -gomas reforzadas), mez-
clas no catalizadas, dispersiones y mezclas catali

zadas.

Hule de silicén (vulcanizable mediante calor).
Esta hecho de lo siguiente:

1) Un polimero o goma de silicén.

2) Cargas reforzantes o extendentes (particulas fi
namente divididas de materiales tales como sili
ces sintéticas o naturales, !'as cuales dan al -
hule resistencia y cuerpo).

3) Aditivos especiales (ingredientes tales como -
aditivos para la estabilidad al calor, coloran-
tes, esponjantes y aditivos que retardan el en-
durecimiento del crepé).

4) Un agente de vulcanizacién (generalmente un pe-
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réxido que reacciona cuando se caliente y forma
puentes intermoleculares -enlaces cruzados- den
tro del polimero, dando al vulcanizado cualida-
des semejantes a las del hule).

La goma de silicén es polimero de silicén -
puro, sin carga adicionada. Su uso esta limitado a
la preparacién de formulaciones.

La base de silicén es una combinacibén espe-
cialmente procesada de polimero de silicén y carga
reforzante, y en ciertos casos, aditivos de efecto
especial. Con un agente de vulcanizacién adiciona-
do, la base de silicén puede vulcanizarse para for
mar hule de silicén.

Las propiedades del hule fabricado dependen
de! tipo de mezcla, es decir, de la goma, carga, -
catalizador, aditivos, y solventes (si se usa algu
no). También dependen de las proporciones relati--
vas de esos ingredientes.

Las propiedades también dependen del mezcla
do, y el grado de humedecimiento de la carga por -
la goma. Las propiedades cambian a medida que pro-
gresa el curado, y son estabilizadas por un "so--
bre curado”, que es un calentamiento para el iminar
los voléatiles.

Equipo y procedimiento para fabricar el hule de si
| icén.

Se usan molinos de dos rodillos de veloci--
dad diferencial para el mezclado y fabricacién del
hule de silicén. El molino debe ser colocado con -

el rodillo veloz accesible al operador, y debe te-
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7) .-

8).-
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las siguientes caracteristicas y accesorios:

Enfriamiento de los rodillos mediante agua, -
para impedir que el hule alcance temperaturas
superiores a los 55 C (131 F) ya que causa- -
rfan pérdida parcial del agente de vulcaniza-
cién o vulcanizacién prematura.

Un rodillo graduable para controlar el espa--
cio libre entre los rodillos.

La velocidad periférica del rodillo veloz de-
be ser de alrededor de 23 a 45 metros por mi-
nuto, dependiendo del diametro del rodillo.
Debe haber una relacién de velocidad del rodi
llo veloz al rodillo lento en el intervalo de
1.2:1 a 1.4:1.

Es conveniente colocar raspadores de nylon so

bre el rodillo veloz, y arados de nylon en am
bos rodillos debido a que el hule se pega so-
bre los rodillos (principalmente sobre el ve-

loz) durante la molienda.

Se debe colocar una campana y un ventilador -
aspirador sobre el molino para eliminar el -
polvo de silice.

Se debe colocar una charola fé&cilmente removi
ble debajo de los rodillos, para recibir el -
material que se desprende durante la molienda.
El material recogido se debe devolver inmedia
tamente a los rodillos del molino. La charola
debe mantenerse muy |impia.

Los cojinetes deben disefiarse de tal modo que
la grasa o el aceite no contaminen el hule.

Mezc |l adores Banbury y similares.

Son apreciables para operaciones en gran es

cala. Generalmente, cualquier mezclador apropiado-
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para hules organicos es adecuado para el hule de -
silicén. Sin embargo, son necesarias algunas modi-
ficaciones:

1.- Todos los cojinetes deben ser disefiados de modo
que la grasa no pueda contaminar al hule.

2.- El mezclador debe disefiarse para enfriamiento-
méximo. La mayorfa de los hules de silicén con

tienen peréxidos que deben mantenerse abajo de
los 54 C (130 F) durante la molienda.

3.- Es conveniente colecar una tolva de carga alar
gada. Permite m&s capacidad para cargas de ba-
Ja densidad tales como las silices sintéticas.

El amasado del hule de silicén requiere de-
mucho menos potencia que al amasado de |la mayoria-
de otros hules.

Técnica de mol ienda.

Los rodillos del molino se deben ajustar a-
una distancia entre ellos de alrededor de 1/8” (3-
mm) .

Luego se carga el molino con la cantidad -
apropiada de hule. Un molino con rodillos de 12" x
24” (30 cm x 60 cm) manejar& de 12 a 14 libras - -
(5.4 a 6.3 kg.); un molino de 20” x 60”, alrededor
de 60 libras (27.2 kg.); y un molino de 36” x 84"-
(90 x 210 cm), alrededor de 120 libras (54.4 kg.).

El hule se une sobre los rodillos del moli-
no. Luego se adicionan las cargas con suavidad so-
bre la superficie total del hule. La velocidad de-
adicién de la carga esta determinada por su tipo.
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Después de que se ha concluido la adicién -
de la carga, se mezcla el hule hasta alcanzar una-
masa homogénea.

Los aditivos se incorporan dentro del hule-
durante o después de la adicién de la carga. Es -
conveniente agregar los aditivos en forma de una -
mezcla.

El agente de vulcanizaciédn se adiciona al -
Gltimo. Debe mezclarse completamente con el hule -
frio con el objéto de evitar la vulcanizacién irre
gular o el prevulcanizado.

Almacenamiento de los ingredientes.

En general, las bases de silicén tienen ex-
celente:r duracién en almacenaje. Sin embargo, se de
be evitar la contaminacién. El almacenamiento debe
ser bajo techo, en un &rea limpia y seca.

Los aditivos y agentes de vulcanizacién de-
ben ser almacenados segGn las instrucciones de sus
fabricantes.

Algunas cargas tienden a absorber humedad -
durante el almacenamiento. La humedad se puede qui

tar calentando la carga antes de usarla.

Limpieza.

La limpieza es muy importante. El polvo u -
otras impurezas orgdnicas pueden interferir con la
vulcanizacién, la estabilidad al calor y la presen

tacién del producto. (1)
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CAPITULO IV
PROPIEDADES DEL HULE DE SILICON.

CARACTERISTICAS TERMICAS.

Las piezas fabricadas de hule de silicén -
son Gtiles a temperaturas que fluctuan desde -100-

C. hasta 316 C.
Deformacién permanente a la compresidn.

El hule de silicén resiste la deformacién -
permanente a la compresién y retiene buenas propie
dades elastomericas a temperaturas altas y bajas.

Resistencia a la tensidn.

El hule de silicén muestra menos pérdida de
resistencia a la tensién que otros elastémeros.
Estabilidad a la elongacién.

El hule de silicén conserva las propiedades
de elongacién a altas temperaturas.

Envejecimiento debido al calor.

A medida que el hule de silicén se envejece
por el calor a temperaturas de 150 a 316 C. gra- -
dualmente se endurece. Sin embargo, la resistencia
a la deformacién por compresién mejora algo y el -
hule puede |legar a ser mé&s resistente al ataque -
de aceites y productos quimicos.

Efectos a temperaturas muy altas.

A temperaturas por encima de 316 C. el enve
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jecimiento por calor cambia. La elongacién no de--
clina tan rdpido como la resistencia a la tensién-
del hule, y la dureza disminuye.

La tabla siguiente muestra los efectos de -
la temperatura sobre la vida aGtil, medida sobre -
una carga (stock) preparada para tener estabilidad
a temperaturas muy altas. (5)

TABLA 6 TEMPERATURA DE OPERACION CONTRA VIDA UTIL.

Temperatura Vida atil, en horas.
150 C 15000

200 C 7500

260 C 2000

316 C 100

370 C 0250 'a 0,25

Expansién térmica, conductividad y calor especifi-
COa

Expansién térmica. El coeficiente volumétri
co de expansidén térmica para todos los hules de si
licén estd en el rango de 5.9 a 7.9 x 10~ / C. EI-
coeficiente lineal de expansién térmica es de apro
ximadamente 1/3 del coeficiente volumétrico.

Conductividad térmica. Estd en el rango de-
0.330 a 0.515 x 10~3 gr. cal/seg/cm2/ C.

Calor éspecifico. Fluctua desde 0.28 hasta-
0.35 cat/grf-C.

Reversién.

Cuando el hule de silicén se calienta en un



44

confinamiento cerrado puede mostrar reversiédn o -
sea ablandamiento, pérdida de resistencia a la ten
sién y alta deformacién permanente por compresién.

Para evitar los efectos perjudiciales de la
reversién las piezas de hule se deben curar a 25 6
50 grados por encima de la temperatura de servicio
esperada.

Caracteristicas a baja temperatura.

No corre cambio permanente en l|a estructura
fisica del hule de silicén después de exponerlo a-
temperaturas muy bajas. El polimero base determina
el comportamiento a baja temperatura.

PROPIEDADES MECANICAS.
Resistencia a la deformacidén permanente por compre
sidn.

Esta es excelente para el hule de silicén a
temperatura altas y bajas.

Resiliencia.
El hule de silicén esta disponible en dife-
rentes rangos de resiliencia. La tabla siguiente -

|ista esos valores, para muestras probadas de - -
acuerdo con el ASTM D 2632, este método usa un re-
silometro Bashore o Shore. (3)
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TABLA 7 RESILIENCIA DE VARIOS TIPOS DE HULE DE SILICON.

Rango de resilencia Bashore, en
Hule de silicén porciento.

Para propésitos generales

(VMQ). 45 a 60
Para alto funcionamiento
(VMQ). 40 a 50

Para servicio a extrema-
baja-temperatura (PVMQ o
PMQ) 35 a 40
Fluorosilicén (FVMQ) 15 a 40

Resistencia a la tensién.

Fluctua hasta 1300 psi. El polfmero base, la carga refor-
zante y aditivos especiales pueden cambiar la resistencia a la -
tensibn significativamente.

Dureza.

Para el hule de silicén la dureza de durémetro fluctua en
tre 30 y 80.

Variaciones en la mezcla de bases polimeras, cargas y adi
tivos permite todos los valores de dureza intermedia. El tiempo-
y temperatura usados para el curado en horno también cambian la-
dureza.

Elongacién.

El alargamiento a la ruptura del hule de silicén fluctua-
hasta 700%. Diferentes métodos de elaboracién y curado en horno-
cambian los valores considerablemente.

Resistencia al desgarre.

Fluctua hasta 250 ppi, y son bastante estables a altas -
temperaturas.

Coeficiente de friccién.

Fluctua desde menos de 0.25 hasta mas de 0.75. Si es nece
sario, el coeficiente de friccién puede disminuirse por trata- -
miento superficial o incorporando disulfuro de molibdeno.
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Adherencia.

Las piezas fabricadas de hule de silicén fé
cilmente se pueden unir a metal, vidrio, cerémicas,
|laminados de fibra de vidrio-silicén, o al hule -

mismo.

PROPIEDADES ELECTRICAS.

Los polimeros de silicén tienen buenas cua-
|l idades de aislamiento eléctrico. Son no conducto-
res a causa de su naturaleza quimica y, cuando se-
mezclan con las cargas y aditivos apropiados, se -
pueden producir hules para diversas aplicaciones -
de aislamiento eléctrico.

La exposicidédn en ambientes adversos tales -
como el calor, frio, humedad, aceite y ozono no -
cambian significativamente las propiedades eléctri
cas del hule de silicén.

Resistencia dieléctrica.

Para cualquier material aislante, el valor-
de la resistencia dieléctrica cambia con el espe--
sor de la muestra. Para una muestra de 10 milésimas
de espesor, la resistencia dieléctrica es de 10000
volts.

Estabilidad a alta temperatura.

Las propiedades eléctricas del hule de sili
cén cambian muy poco a medida que la temperatura -
se aumenta hasta 250 grados C. y mucho tiempo a es
ta temperatura tiene poco efecto sobre las propie-
dades eléctricas.
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PROP I EDADES QUIMICAS.

Resistencia a la oxidacién y al desgaste por agen-
tes atmosféricos.

La oxidacién no existe en el hule de sili--
cén.

El hule de silicén no sufre agrietamiento -
cuando se expone a la intemperie, también conserva
la resistencia a la tensién, la dureza y el alarga
miento a la ruptura.

Resistencia a productos quimicos, solventes, com--
bustibles y aceites.

El hule para propésitos generales es ligera
mente mas resistente a la mayor parte de los sol--
ventes que los hules para servicio a bajas tempera
turas.

El hule de dureza alta generalmente es mas-
resistente a los solventes que el hule de dureza -
baja. (Los materiales més duros por lo general con
tienen mas carga, la cual no se hincha).

La resistencia a los solventes por lo gene-
ral mejora a medida que el tiempo o la temperatura
de curado aumentan.

El hule crudo es soluble en hidrocarburos,-
hidrocarburos clorados, y algunas cetonas, ésteres
y éteres.

El hule vulcanizado se hincha con |iquidos-
no polares, por ejemplo hidrocarburos (algunos - -
aceites minerales tienen poco efecto), hidrocarbu-
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ros clorados, ésteres, metil etil cetona, algunos-
fluidos de silicén, disulfuro de carbono, agua a -
70 C y arriba de esta temperatura.

El hule vulcanizado no es afectado por agua
(frfa), agua oxigenada (a 90%), algunos aceites mi
nerales lubricantes, aceites animales y vegetales,
glicol, glicerol, acetona, algunos fluidos de sili
cén, la mayoria de los fluidos hidréulicos, la ma-
yorfa de los &cidos diluidos frios (concentracién-
del 10% HC!, &cido nitrico, &cido sulfarico y &ci-
do fosférico), &cido acético glacial frio, &lcalis
clusticos acuosos frios al 50%, amonfaco acuoso -
concentrado, amonfaco liquido y anilina.

Los hules se descomponen con &cido nitrico-
concentrado frio, sulfGrico concentrado y &cido -
clorhidrico, también con &4cidos diluidos calientes
y &lcalis y vapor de alta presién.

El hule de fluorosilicén muestra una resis-
tencia superior a muchos fluidos. El polimero de -
fluorosilicén se puede mezclar con otros polimeros
de silicén para obtener resistencia intermedia en-
tre los dos tipos.

Los aceites y combustibles de mds alto con-
tenido de grupos aromaticos y fenilos tienen gran-
efecto sobre la mayoria de los tipos de hule de si
licén excepto sobre el hule de fluorosilicén.

Si un fluido afecta un hule de silicén, des
pués de prolongada inmersién y generalmente a tem-
peraturas elevadas, los cambios se muestran como -
aumentos o disminuciones de varias propiedades fi-
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sicas: dureza, resistencia a la tensién, elonga- -
ciébn y volumen. Los valores que aparecen en la ta-
bla siguiente han sido calculados como se prescri-

be en el ASTM D 471.

Los cambios de dureza estan tabulados en -
puntos del durometro en la escala Shore A. Los cam
bios en resistencia a la tensién y elongacién se -
expresan como porcentajes de los valores origina--
les. Estos cambios generalmente son pérdidas que -
aparecen como valores negativos. Los cambios de vo
lumen debidos a la penetracién de fluidos entre -
las cadenas del polimero de silicén aparecen como-
valores positivos, es decir, hinchazén. Cambios de
volumen negativos indican degradacién quimica. (3)

(4)

Resistencia al agua.

Todos los tipos de hule de silicén son nota
bles por su resistencia al agua, tienen un grado -
de absorcién de humedad extremadamente bajo y sus-
propiedades mecédnicas muestran poco cambio aun des
pués de largos periodos de inmersién. El agua so--
brecalentada causa la descomposicién del hule pero
solamente después de prolongada inmersién.

Resistencia al vapor.

En general, el hule de silicén que no esta-
bajo presibén es poco afectado por la humedad en -
forma de vapor libre. Esto también es cierto cuan-
do el vapor esta a baja o moderada presién. Sin em
bargo con vapor de alta presién, los efectos sobre
las propiedades mecédnicas del hule |llegan a ser -
grandes. Por regla general, el hule de silicén no-
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TABLA 8 RESISTENCIA DEL HULE DE SILICON Y DE FLUOROSILICON A LOS
EFECTOS DE PRODUCTOS QUIMICOS, SOLVENTES, COMBUSTIBLES Y

ACEITES.

Hule de silicén Hule de fluoro-
Cambio de volu- silicén. Cambio

Reactivo men, % de volumen, %

Soluciones &cidas

(probado 7 dfas a temperatura

ambiente)

Acido clorhidrico al 10% Qha 2 ninguno

Acido clorhfdrico conc. 0 a 15 +10

Acido nitrico al 10% 1 a 10 ninguno

Acido nftrico conc. -10 a -5 +5

Acido sulfarico al 10% 1 a5 ninguno

Acido sulfarico conc.
Acido acético conc.

Soluciones alcalinas
(probado 7 dias a temperatura
ambiente)

lo descompone

5 a 18

lo descompone

+ 25

Hidréxido de amonio al 10% ninguno ninguno
Hidréxido de amonio conc. Qa7 +5
Hidréxido de sodio al 10% 0 a3 ninguno
Hidr6xido de sodio al 50% 0 a?9 ninguno
Solventes y combustibles

(probado 7 dfas a temperatura

ambiente)

Acetona 55825 +180
Tetracloruro de carbono sobre 150 +20
Alcohol etfilico 0 a 20 +5

| so-octano sobre 150 +20
Xileno sobre 150 +20

Jet fuel JP-4 sobre 150 +10
Aceites

(probado 70 horas a 150 C)

Aceite ASTM No. 1 5 a 10 ninguno
Aceite ASTM No. 3 35 a 60 +5
Aceite Mil-0-7808 (Turbo oil 10 a 30 +7

No. 15)

Fluido hidrdulico Mil-0-5606 sobre 150 +9
(Univis J-43)

Oronite 8200 (ester silicato) sobre 150 +5
Fluido de silicén de 100 cen- 28 a 35 ninguno

tistokes.
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se recomienda para servicio prolongado cuando la -
presién de vapor exceda las 50 psi.

Resistencia al ozono.

El hule de silicén muestra excelente resis-
tencia al ozono. Después de pruebas estéticas y di
nédmicas por perfodos de 2, 4, 6 y 8 horas las mues
tras sometidas no sufren cambios significativos en
la dureza, resistencia a la tensién y en la elonga
cidn.

Resistencia a la radiacién.

La resistencia a la radiacién de un polime-
ro de silicén es mayor cuanto mds bajo sea el por-
centaje de reticulacién formado bajo vulcanizacién
con peréxido. También depende en grado decisivo de
la naturaleza de los sustituyentes en los polisilo
xanos. La resistencia aumenta aumentando el conte-
nido de grupos fenilo. La adicién de compuestos ' -
aromdticos también mejora la resistencia a la ra--
diacién.

La radiacién provoca cambios en las propie-
dades del hule de silicén. A medida que la dosis de
radiacién aumenta la dureza del hule aumenta; la re-
sistencia a latensién aumenta al principiopero lue
go disminuye bruscamente; laelongacién disminuye.

Resistencia a los hongos.

Cuando se usa el hule en ambientes caluro--
sos o humedos sus propiedades deben resistir el -
ataque por moho u hongos. El hule de silicén es -
apropiado para esos ambientes ya que no es afecta-
do adversamente por los hongos.
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PERMEABILIDAD A GASES Y LIQUIDOS.

La estructura microporosa del hule de silicén hace a éste
permeable a gases y |fquidos.

La permeabilidad a gases del hule de silicén es mas gran-
de que la de otros elastémeros orgénicos.

Ya que la velocidad de difusién de diferentes gases es di
ferente es posible separar mezclas de gases por medio de hojas -
de hule de silicén.

Los coeficientes de permeabilidad para |fquidos son infe-
riores a los de los gases. (13)

TABLA 9 PERMEABILIDAD DE VARIOS ELASTOMEROS A VARIOS GASES A TEM
PERATURA AMBIENTE Y AIRE A 200 C.

Velocidad de permeabilidad 10_7 cm3/cm2/cm/seg.
Elastémero a temperatura ambiente
H2 C02 N2 02 Aire Aire a 200 C

Hule de silicén

para propésitos
generales (VMQ). A7.800°232.2 " 20.0 43:8° 25.6  74.0

Hule de silicén
para servicio a
extrema baja tem

peratura. (PVYMQ@). 37.7 156.9 15.0 33.4 18.0 =

Fluorosilicén

(FVMQ). 13.5 51.4 4.0 8.13 4.84 -

Hule butilico. - - 0.025 0.098 0.02 10.0
Hule de uretano. - - - 0.080 0.05 fundido
Hule natural. - - 0.48 1.30 0.67 26.2

PROP | EDADES DE SUPERFICIE.

Los hules de silicén vulcanizados a temperatura ambiente-
y con calor manifiestan propiedades de no adherencia, con difi--
cultad se adhieren aun a materiales altamente adhesivos tales co
mo el alquitran, mezclas de hule, resinas, asfalto, etc.

Sin embargo, con el uso de primers o mezclas autoligado--
ras, los hules de silicén vulcanizables a temperatura ambiente y
con calor se pueden unir a metales, vidrio, cerdmica, y muchos -
otros materiales. (3)



COMPARACION CUALITATIVA DE ELASTOMEROS.

Propiedad

Propiedades fisicas

resistencia eléctrica

resistencia a la flama

permeabilidad a gases
resistencia al calor
resistencia al frio

Propiedades mecénicas

resistencia a la
tensién, 1000 psi
goma pura

reforzada

dureza, Shore A
deformacién perma-
nente por compresién
rebote frio

rebote en caliente
resistencia al des-
garre.

resistencia a la
abrasién

Estabilidad quimica

envejecimiento por
luz solar
resistencia a la
oxidacién
resistencia al
ozono
hidrocarburos
atifaticos
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Propiedad HN SBR IR BR HB EPDM CR
hidrocarburos
arométicos. X X X X X X €
solventes
clorados. X X X X X X X
solventes
oxigenados. B B B B B B &
petréleo
crudo. X X X X X X X
gas natural X X X X X X B
gasolina X X X X X X B
aceites |lu-
bricantes. & C ([ & X X B

aceites vege-
tales y ani-

males. C C € C A A B
4cidos diluidos. B B B B A B A
4cidos concen-

trados. (¢ C & G B B B
hidréxido de

sodio B C B (& A B B
resistencia al

hinchamiento por

agua. B A B A A B B
pesos especfifico 0.92 0.93 0.92 0.94 0.91 0.86 1.23
intervalo de

precio. A A A A A A B

Clave: A= excelente, B= bueno, C= regular, X= malo

Intervalo de precio: A= $ 0.15 - 0.30/1b, B= § 0.40 - 0.65/1b,
C=4$ 1.00 - 1.50/1b, D= $ 2.50 - 4.00/1b,
X= m&s de § 10/1b.



Propiedad

Propiedades fisicas

resistencia eléctrica

resistencia a la flama

permeabilidad a gases
resistencia al calor
resistencia al frio

Propiedades mecénicas

resistencia a la
tensién, 1000 psi
goma pura

reforzada

dureza, Shore A
deformacién perma-
nente por compresidn
rebote frio

rebote en caliente
resistencia al des-
garre.

resistencia a la
abrasién

Estabilidad quimica

envejecimiento por
luz solar
resistencia a la
oxidacién
resistencia al
ozono
hidrocarburos
aliféaticos
hidrocarburos
aromdticos

NBR
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Propiedad NBR AU, EU P Si ABR FDM
solventes
clorados. C C B X X B
solventes
oxigenados. © X A C X X
petréleo
crudo. A B A X B A
gas natural A & A X B A
gasolina A A A (6 A A

aceite lu-

bricantes. A A A © A A
aceites vegetales

y animales. A A A A A A
4cidos diluidos B C B A X A
&cidos concen-

trados. C X G B X B
hidréxido de

sodio. B C G A X B

resistencia al
hinchamiento por

agua. A C A A C A

peso especifico 1.0 1.05 1.3 0.95 1.10 1.4-1.95
intervalo de

precio. B c c D c X

Clave: A= excelente, B= bueno, C= regular, X= malo

Intervalo de precio: A= § 0.15 - 0.30/1b, B= $ 0.40 - 0.65/1b,
c=§ 1.00 - 1.50/1b, D= § 2.50 - 4.00/1b,
X= mas de $ 10/1b.



CLAVES:
1.=-HN
2.- SBR
S =R
4.- BR
5.- HB
6.- EPDM
7.- CR
8.- NBR
9.- AU, EU
10.- P
11.- Si
12.- ABR

13.- FDM
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HULES

HULE NATURAL

HULE DE ESTIRENO-BUTADIENO
POLI ISOPRENO

POLIBUTADIENO

HULE BUTILICO

HULE DE ETILENO-PROPILENO Y UNA CANTI
DAD DE DIENO CONJUGADO.

NEOPRENOS

HULES DE NITRILO
POLIURETANOS

POL ISULFUROS

HULES DE SILICON
HULES DE POLIACRILATO
FLUORELASTOMEROS
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CAPITULO v

TECNOLOGIA Y MAQUINARIA PARA LA TRANSFORMACION DEL
HULE DE SILICON.

PREPARACION DEL HULE DE SILICON.

Los hules de silicén y fluorosilicén recién
elaborados se pueden usar féacilmente en el moldeo,
extrusién y en otros procesos de manufactura. Sin-
embargo, la mayoria de estos hules endurecen por =
el envejecimiento que sufren durante el almacena--
miento, si se encuentran en esta condicién deberén
molerse antes de usarse para facilitar su manejo y
producir piezas de cal idad.

La molienda también se usa en el mezclado -
de hules,.en la regeneracién del hule vulcanizado,
y en la adicién de pigmentos, agentes de vulcaniza
cibén, agentes esponjantes y otros ingredientes.

El hule se debe moler en un molino de dos -
rodillos de veloc idad diferencial y el rodillo ve
loz se debe colocar accesible al operador.

Mol ido del hule.

El hule muy duro se plegard mds facilmente-

sobre los rodillos si, después de que el hule ha -
pasado por los rodillos algunas veces, la distan--
cia entre rodillos se fija a casi 1/16” por un bre

ve tiempo y luego se abre a casi 3/16"”.

Entremezcl ado.

Para lograr un producto uniforme (especial-
mente cuando se mezclan hules o cuando se adiciona
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pigmento, agente de vulcanizacién o hule regenera-
do) el entremezclado del hule se hace como sigue:-
se quitan tiras de hule del rodillo veloz usando -
el raspador y se realimentan dentro del molino, es
to se hace varias veces para obtener la méxima uni

formidad.

Se debe procurar evitar la oclusién de aire

en el hule durante la molienda. Para lograrlo se -
fija la distancia entre rodillos a 1/16” o 1/8".

El equipo se debe conservar |impio para evi
tar la contaminacién del hule.

Para saber si el hule ha sido molido sufi--
cientemente se hace presién con el dedo y el hueco
formado debe estar liso y sentirse untuoso.

El hule que no haya sido molido suficiente-
mente fluird con dificultad en el moldeado y daréa-
un producto incompleto o con partes quemadas; y en
la extrusién dard una superficie rugosa. E|l sobre-
mol ido puede hacer al hule pegajoso y duro lo que-
dificultard su manejo, pero no afectard adversamen
te la calidad de los productos.

Mezcl ado.

Se pueden mezclar dos o m&s hules para obte
ner propiedades que no se pueden encontrar en un -
determinado hule.

Aplicaciones de esta técnica:

Mezclado para dureza intermedia.
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Cominmente el hule de silicén se especifica
por su dureza en el durometro Shore A después de -
la vulcanizacién. Usando dos hules (uno con alta -
dureza Shore A y otro con baja dureza Shore A) es-
posible obtener cualquier dureza intermedia mez- -
clando los hules en las proporciones correctas.

Mezclado para resistencia intermedia a solventes.

El hule de fluorosilicén se puede mezclar -
con hule de silicén convencional principalmente -
por dos razones:

1.- Para reducir el costo del hule de fluorosili--
cén.
2.- Para ajustar la resistencia al solvente.
El hule de fluorosilicén cuesta de 4 a 6 ve
ces més que hule de silicén regular.

Operacién de mezclado.

La mezclas de hule facilmente se mezclan en
mol inos de hule de dos rodillos.

Procedimiento;

1.- Se ablanda separadamente cada mezcla en el mo-
l ino.
2.- Cuando quite la primera mezcla molida conserve

la en forma de hoja; y cortela en tiras de ca-
si 1” a 2" de ancho mientras que se muele el -
segundo hule.

3.- Con el segundo hule ablandado y en el molino, -
alimente las tiras del primero.
4.- A medida que el hule se muele, desnude una par

te del rodillo periédicamente y realimentela.
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5.- El entremezclado se continua hasta que los hu-
les se mezclan completamente.

Regeneracién.

Los recortes, piezas rechazadas y sobre-mol
deados son subproductos de cualquier operacién de-
fabricacién de productos de hule. Con el hule de -
silicén este subproducto puede estar en el estado-
prevulcanizado o curado en horno, en cualquiera de
los dos casos, no se tiene que desperdiciar. Se --
puede regenerar mezclandolo con hules recién elabo
rados sin vulcanizar. Las mezclas resultantes se -
pueden usar para fabricar muchos tipos de piezas -
moldeadas. Sin embargo, en productos extruidos o -
calandrados tales mezclas generalmente muestran al
gunas rugosidades superficiales.

Preparacién del recuperado para el mezclado.

1.- Se limpia completamente el hule rechazado.

2.- En un molino de dos rodillos se coloca el mate
rial teniendo primeramente una amplia distan--
cia entre rodillos y luego cerrandola gradual-
mente hasta que el hule se pliegue sobre los -
rodi |l los.

3.- Se continua cerrando la distancia entre rodi--

llos y se muele hasta que el hule forme una ma
sa homogénea.

Mezcl ado.

Generalmente es mejor usar el regenerado -
mezclandolo con hule similar pero sin vulcanizar.
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Agente de vulcanizacién.

La cantidad y tipo de agente de vulcaniza--
cibén debe ser la misma que se usa en el hule re- -
cién elaborado con el cual se mezclard el regenera
do. NOTA: No se recomienda como agentes de vulcani
zacién para el hule de silicén regenerado el peré-
xido di-ter butilico y el peréxido de dicumilo.

Procedimiento del mezclado.

1.- Acondicionar el regenerado y retirarlo del mo-
lino.

2.- Ablandar en el molino el hule no vulcanizado, -
retirarlo y colocarlo aparte.

3.- Moler el regenerado hasta que se pliegue sobre
el rodillo.

4.- Cortar el hule no vulcanizado en tiras angos--

tas y agregarlo gradualmente al regenerado, de
jando tiempo suficiente para el mezclado com--
pleto.

5.- Cuando la mezcla este uniforme adicione la can
tidad necesaria de agente de vulcanizacidn (sg
lo que la mezcla se necesite usar inmediatamen
te) y muela completamente.

El hule mezclado se puede moldear por los -
= Vg P <
mismos métodos que se usan para todo hule recién

el aborado.

!

Efecto del regenerado en las propiedades de los -
productos de hule (si hay gran proporcién de rege-
nerado).

1.- La resistencia a la tensién y a la elongacién-
disminuyen.
2.- La contraccién durante el moldeo y el curado--
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disminuyen.

3.- La deformacién permanente por compresién dismi
nuye con hules de silicén y aumenta con fluoro
silicones.

MOLDEADO.

El hule de silicén se moldea en productos -
de diversas formas y tamafios. Hay tres métodos - -
principales de hacerlo: 1).- moldeo por compresién,
2).- moldeo por inyeccién, y 3).- moldeo por trans

ferencia.

Moldeo por compresidén.

Es el método més viejo y més usado, usa el-
equipo mas simple y es ideal para muchos trabajos.
Moldeo por inyeccidn.

Es un proceso de alta produccién.

Moldeo por transferencia.
Es un proceso para pequefia produccién de =

piezas complejas.

Los tres métodos son similares en que cada-
uno le da forma al hule en un molde por aplicacién
de presién y calor. Difieren en el método de car--
gar el molde y en el tiempo y temperatura del ci--
clo de moldeo.

El hule de silicén se encoge mds que el hu-
le orgénico en la vulcanizacién, por lo tanto no -

se pueden usar los mismos moldes.,

En muchos casos, las piezas elaboradas re--
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quieren un curado en horno (sobrevulcanizacién) -
después del moldeo para estabilizar las propieda--
des fisicas y eliminar productos de descomposicién
formados durante la vulcanizacién.

Disefio de moldes.

La exactitud dimensional de las piezas mol-
deadas de hule de silicén generalmente es muy im--
portante. El disefio del molde debe tener en cuenta
el encogimiento de las piezas. Los valores |{nea--
les de encogimiento para diferentes hules de sili-
cén se dan en hojas de datos.

Determinacién del encogimiento de piezas complejas

En el disefio de un molde para producir ta--
les piezas, es Gtil moldear primero una pieza en -
un molde de forma y tamafio similar usando el mismo
hule, agente de vulcanizacién y temperatura de mol
deo que se usard con el otro molde. Los valores de
encogimiento obtenidos en esta pieza pueden usarse
como una guia en el disefo del otro molde.

Purga de aire.

Los moldes deben incluir provisiones para -
la liberacién del aire ocluido en la cavidad del
molde. Esto se logra disefiando el molde de modo -
que este separado con cortes sesgados o esquinas -

puntiagudas.

Moldes de cavidad mdltiple.

En el disefio de estos moldes debe procurarse
que el molde se pueda cargar répidamente para evi-
tar la prevulcanizacién.
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Material para moldes y acabado.

Todos los moldes de produccién se deben ha-
cer de acero endurecido, con las cavidades bien pu
lidas. Si se desea un acabado extra pulido en las-
piezas moldeadas las cavidades se pueden cromar.

Agentes |iberadores del molde.

Generalmente es necesario usar un agente |i
berador del molde cuando se moldea hule de silicén,
aunque no es necesario para superficies de moldeo-
cromadas.

Como agente liberador se puede usar una |i-
gera capa de solucién al 1% 6 3% de alcohol isopro
pilico o una solucién al 2 6 5% de detergente case
ro en agua. Generalmente, una aplicacién cada 5 6-
10 ciclos de moldeo es adecuada.

Preparacién del hule para el moldeo.

La mayoria de los hules de silicén se deben
reactivar en un molino antes de moldearse.

Fabricacién de preformas.

Las preformas son piezas toscas de hule sin
vulcanizar que se colocan en el molde de compre- -
sién, el ciclindro de la mdquina de moldeo por in-
yeccidén, o en el recipiente del moldeo por transfe
rencia. Normalmente se hacen por troquelado o ex--
trusibén, y en algunos casos, por moldeo por compre
sién.

Para el moldeo por compresién, las prefor--
mas deben tener aproximadamente la forma de la ca-
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vidad del molde, y deben contener bastante hule pa
ra llenar la cavidad y producir poca rebaba.

Para el moldeo por inyeccién y transferen--
cia las preformas pueden ser de cualquier forma -
que sea conveniente para la alimentacién al cilin-
dro de inyeccién o al recipiente de transferencia

Para desalojar burbujas de aire atrapadas -
en el molde o hule, la mayoria de las operaciones-
de moldeo requieren del "golpe”. Es decir, una li-
beracién sdbita de la presién del molde, seguida -
por un aumento brusco de la misma. Esto se hace va
rias veces mientras que las piezas se moldean y an
tes de que principie la vulcanizacién.

Moldeo por compresidn.

Se coloca una preforma en la mitad de un -
molde caliente. El molde se cierra y se coloca ba-
Jo presibén, entonces el hule se forza hacia el in-
terior de la cavidad total; el exceso de hule flu-
ye por una canal alrededor de la cavidad del molide

El hule de silicén se moldea por compresidén
para formar empaques, juntas, anillos, laminas pla
nas, laminados de tejido reforzado, y muchos otros
tipos de articulos industriales de casi cualquier-
tamaio.

Cargado del molde.

Los moldes de cavidad individual se cargan-
a mano.

Con moldes de cavidad maltiple, los table--
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ros de carga pueden proporcionar cargas mds rapidas, las cuales-
ayudan a prevenir la prevulcanizacién de las preformas.
Tiempo y temperatura del moldeo.

Varia con el agente de vulcanizacién usado, el espesor de
la pieza a moldear y otras condiciones de produccién. (ver la ta

bla 10)

Presi6én de moldeo.

La mayorfa de los hules de silicén fluyen bien alrededor-
de 200 psi.
Descarga

Las piezas de hule de silicén generalmente se descargan -

en caliente.

TABLA 10 CONDICIONES SUGERIDAS PARA EL MOLDEO POR COMPRESION Y -
EL MOLDEO POR TRANSFERENCIA CON VARIOS AGENTES DE VULCA

NIZACION.
Tiempo de moldeo, en
Temperatura de minutos, para varios
Agentes de vulcanizacién. mo | deo. espesores.

1/16”7 1/8% 1/4* 1/2"
Perdxido 2,4 dicloroben-
zoilo. (Luperco GST o

Cadox TS-50) 116 C (240 F) 5 5 10 20
Per6xido de benzoflo
(Luperco AST o Cadox BS) 127 C (260 F) 5 5 10 20
Per6xido de dicumilo
(di-cup R) 150 C (302 F) 10 10 15 20
Perbenzoato ter-butflico 150 ¢ (302 F) 10 10 15 20

2,5 - dimetil-2,5-di(ter-
butilperoxi) hexano.
(Varox o Luperco 101XL) 171 C (340 F) 10 10 15 20

Ter-butil peroxi isopro-
pil carbonato (BPIC) 140 C (284 F) 5 5 10 15



68

Moldeo por inyeccién.

En este proceso un pistén de alta velocidad
forza al hule sin vulcanizar desde un cilindro a -
través de una boquilla y hacia el interior de un -
molde cerrado y caliente.

Ventajas de este proceso: Ciclos de moldeo-
cortos, poca o ninguna preparacidédn de preformas, -
poca o ninguna rebaba y bajo porcentaje de desper-
dicio.

Los siguientes factores de produccién se de
ben balancear correctamente para obtener los mejo-
res resultados:

Temperatura del cilindro.
Para la mayoria de los hules de silicén el-
cilindro debe estar a temperatura ambiente.

Tiempo de moldeo.

Varia segin el tipo de hule y el tamafio de-
la pieza. El rango normal es de 30 a 90 segundos.-
La mayorfa de las piezas pequefas y de tamafio me--
diano vulcanizan en 40 segundos.

Temperatura de moldeo y agente de vulcanizacién.

La temperatura de moldeo varia con el tipo-
de agente de vulcanizacién que se use. Las tempera
turas para los peréxidos tipicos son:

2,5 dimetil 2,5 di(ter-butilperoxi) 204 - 232 C
hexano. (400 - 450 F)
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Peréxido de dicumilo 204 - 232 C
(400 - 450 F)

Peréxido de benzofilo 150 - 163 C _
(302 - 325 F)

Peréxido 2,4 diclorobenzoilo. 150 ¢ (302 F)

Se obtienen muy buenos resultados usando --
una concentracién de 50% menos de agente de vulca=
nizacién que la que se usa en el moldeo por compre
sibn.

Todos los agentes de vulcanizacién usados -
con el hule de silicén se pueden usar para el mol-
deo por inyeccidén. Sin embargo, los peréxidos - -
listados arriba son preferidos porque tienen menos
probabi | idades de prevulcanizar.

Tiempo de inyeccién.

Este depende del tamafo de la cavidad del -
molde, presién de inyeccién, y viscosidad del hule,
generalmente esta entre 5 y 10 segs.

Presién de inyeccidn.

Esta debe ser de casi 500 a 2000 psi, depen
diendo de la viscosidad del hule, tamafio de la bo-
quilla de inyeccién, disefio del molde y tiempo de-
inyeccién deseado. Bajo la mayor parte de las con-
diciones, la mayoria de los hules se inyectan sa--
tisfactoriamente alrededor de 800 psi.

Moldeo por transferencia.

El hule sin vulcanizar se coloca en una céa-
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mara, generalmente en la cabeza del molde, y el -
conjunto se coloca en una prensa. La prensa aplica
presién a un embolo en el extremo abierto del cri-
sol, empalmando las mitades del molde y forzando -
el hule a fluir a través de uno o mas bebederos ha
cia el interior del molde caliente.

El moldeo por transferencia es Gtil en la -
fabricacién de piezas cuya forma es tal que los -
moldes no pueden proporcionar un buen flujo y tien
den atrapar aire. Es el mejor método para obtener-
piezas moldeadas que encierran alambres, pernos u-
otros objetos que requieren una colocacién precisa.

Tiempo y temperatura de moldeo.

Son los mismos del moldeo por compresién.

’

Encogimiento o contraccién.

La mayorfa de los productos moldeados de hu

le de silicén encogen durante la vulcanizacibén y -
curado (sobrevulcanizacién). La cantidad de encogi
miento lineal fluctua desde alrededor del 2% al 5%,

dependiendo de la composicidén del hule, el tamafio-
y la forma de la pieza.

Causas del encogimiento.

1.- El coeficiente de expansién térmica del hule -
de silicén es mayor que el del molde de acero.

2.- Durante la vulcanizacién y la sobrevulcaniza--
cidén, son arrojados los productos de descompo-
sicién del agente de vulcanizacién y los compo
nentes volatiles de la base y asi disminuye el
tamafio del moldeado.
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Control del encogimiento.

El encogimiento debido a la diferencia en -
el coeficiente de expansién entre el hule y el mol
de solamente se puede controlar con una apropiada-
tolerancia al disefar el molde. Sin embargo, la -
camtidad de encogimiento se puede minimizar usando
un agente de vulcanizacién que de |la temperatura -
de vulcanizacién més baja.

Problemas comunes del moldeo, sus causas y reme- -
dios.

Prevulcanizado.

Es la vulcanizacién prematura de partes de-
hule. (Antes de que el molde se haya terminado de-
[lenar).

El prevulcanizado puede ser causado por si-
tios calientes del molde, por moldear a temperatu-
ras demasiado altas, por emplear bastante tiempo -
entre el comienzo de la carga del molde y el cie--
rre del mismo, o por restricciones en el molde que
reducen la velocidad de flujo del hule.

Para prevenir o eliminar el prevulcanizado,
observe que el molde este completamente |leno an--
tes de que el hule comience a vulcanizar.
Especificamente:

1.~ Observe que la cavidad del molde este uniforme
mente calentada.

2.- Si es posible, use un agente de vulcanizacién-
de alta temperatura.

3.- En general, con formas simples, se pueden usar
temperaturas altas de moldeo y ciclos cortos;-
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pero con formas complicadas o moldeados delga-
dos, puede ser necesaria una temperatura mas -
baja.

4.- Aumentando la veloqidéd de flujo del hule.

Descascarillamiento (Backrinding).

Es la deformacién del producto moldeado en-
la linea que divide el molde. Generalmente en for-
ma de un rasgado o hendidura aspera, y principal--
mente es un problema del moldeo por compresién.

El descascarillamiento puede ser causado -
por rebabas o rugosidad de los bordes de separa- -
cién del molde, por un molde deforme que no cierre
completamente, o por un moldeo a temperatura dema-
siado alta para el agente de vulcanizacién que se-
usa.

Para prevenir el descascarillamiento asegu-
rese de que no hay rugosidad o excesiva abertura -
en la linea de separacién del molde, y conserve la
temperatura de moldeo tan baja como sea posible pa
ra el agente de vulcanizacién que se use.

Oclusién de aire.

El aire ocluido en el molde o en el hule --
puede producir sitios blandos, &reas descoloridas-
en la pieza moldeada, debido a la vulcanizacién in
completa. Esto se debe a que algo del agente de -
vulcanizacidén se pierda al reaccionar con el aire.

Solucién al problema:

1.- Desalojar sGbitamente el aire del molde.
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2.- Aumentar la cantidad de agente de vulcaniza-'-
cibn. ‘

3.- Usar un agente de vulcanizacién de alta tempe-
ratura ya que es menos reactivo con el aire y-
permite llenar el molde antes de que comience-

la vulcanizacién.

4.~ Purgar el molde por las esquinas agudas y cor-
tes sesgados. (2)

EXTRUSION.

El hule de silicén es extrudado para hacer -
tuberfa, varilla, empaquetaduras, juntas, alambre-
aislado y preformas usadas en el moldeo por compre
si6én. En este proceso el hule continuamente es for
zado a través de una boquilla que lo forma al tama
fo de la seccién transversal deseada y lo modela.-
Después de lo cual se le vulcaniza vy, posteriormen
te se sobrevulcaniza.

Caracteristicas del hule de silicén en la extru- -

sidn.

1.- Fluye f&cilmente en la extrusora.

2.- Se expanden en el momento en que dejan la bo--
quilla.

3.- Muestran menos resistencia no vulcanizados que

los hules orgénicos, y por lo tanto se deben -
vulcanizar después de la extrusién.

Los hules de silicén son extrudados a tempe
ratura ambiente. Temperaturas superiores a 54 C du
rante la extrusién pueden producir prevulcaniza- -
ciébn y pérdida del agente de vulcanizacién.
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Equipo de la extrusora.

1.- Un tornillo disefado para hule de silicén.
2.- Un tambor colocado a lo largo del tornillo.
3.- Una cruceta esparcidora (disco perforado), pa-

ra producir bastante presién en el hule y asfi-
asegurar la eliminacién del aire atrapado por-
el avance del tornillo sin fin, y un alojamien
to para contener tamices.

.- Un tamiz de acero inoxidable de 60 a 120 ma- -
Ilas.

5.- Un porta-mandril. Para sostener un mandril pa-
ra la formacién del didmetro interno cuando se
fabrica tuberia y para sostener el portamatriz
y permitir un ajuste radial para el centrado.

6.- Un portamatriz universal.

7.- Una boquilla de plato.

Disefio del tornillo.
Un tornillo dimensionado con avance (paso)-
simple es el mejor. Un tornillo con una relacién -

L/D de 10:1 es satisfactoria en la mayorfa de los-
casos.

Mandri |.
En la tuberfa por extrusién, el diémetro in

terno se forma por un mandril soportado.

El mandril tiene boquillas cilindricas in--
tercambiables (una para cada didmetro interno de -
tuberia).

Rodillo de alimentacién.

Un rodillo de alimentacién para la extruso-
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ra, asegura una extrusidén més uniforme que la ali-
mentaciédn manual.

Preparacién del hule de silicén para extrusién.

La mayoria de los hules de silicén deben -
ser reactivados en el molino antes de la extrusidn

Es muy importante la limpieza. Las hojas mo
| idas se deben conservar limpias y separarse con -
hojas de polietileno para evitar que se peguen.

Para facilitar la alimentacién a la extruso
ra, se corta el hule en cintas de aproximadamente-
1/2” de espesor por 1” de ancho. Estas cintas se -
pueden enrollar en un tambor en forma de sombrero-
para el rodillo de alimentacién, o cortarlas en -
longitudes de 60 cm. y alimentarlas a mano. Espol-
voreando una pequefia cantidad de carga de cuarzo -
se evitard que se peguen las cintas cuando se enro
| lan sobre el "sombrero”.

Métodos de vulcanizacién y equipo.
Vulcanizacién al aire caliente

Es un proceso continuo y es el método mas -
usado para la vulcanizacién de extrusiones. La ex-
trusidn se pasa a través de una cémara horizontal -
o vertical calentada en el rango de 316 a 427 C --
(600 a 800 F). El tiempo de vulcanizado es propor-
cional al espesor de las piezas.

En las unidades horizontales VAC (vulcaniza
cién al aire caliente), la extrusién se conduce -
por una banda transportadora de malla de alambre -
desde la mdquina de extrusiédn hasta la cémara de -
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vulcanizaciédn. En las unidades verticales, la ex--
trusién es arrastrada a través de la cémara por un
tambor movido por motor.

Ambas cé&maras de vulcanizacibén se pueden ca
lentar por bandas calentadoras, calentadores de -
alambres o por unidades infrarrojas.

Todas las cémaras de vulcanizacién deben te
ner un sistema expulsor de aire para asegurar una-
adecuada eliminacién de volé&tiles.

Las unidades horizontales VAC son las més -
usadas y convenientes para las extrusiones que tie
nen uno o mas lados planos. Las unidades vertica--
les son mas apropiadas para la fabricacién de tube
ria de pared delgada.

Vulcanizacién al liquido caliente.

La unidad de vulcanizacién al liquido ca- -
liente (VLC) es casi dos veces mas répida que una-
unidad VAC de igual longitud. La desventaja es la-
de trabajar con liquido caliente.

Una tipica unidad VLC consta de los siguien

te:
1.- Un tanque termoaislado.
2.- Provisibén para el calentamiento del liquido en

el tanque.

3.- Sistema de ventilacién para eliminar cualquier
gas emitido por el |iquido.

4.- Un medio para la eliminacién del liquido de la
extrusibén vulcanizada.
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El tanque se calienta mediante bandas calen
tadoras, las cuales estan colocadas fuera del tan-
que por dos razones: a) Para evitar posible sobre-
calentamiento del lfquido, y b) Para eliminar la -
posibilidad de ataque quimico del liquido a los -
elementos del calentador.

El Iiquido que transfiere calor debe reunir
los siguientes requisitos:

1.- No debe dafar al hule de silicén.

2.- Debe ser gquimicamente estable en el intervalo-
de 204 a 232 C.

3.- Debe tener un punto de inflamabilidad superior
a 232 C (450 F).

4.- No debe adherirse a la extrusién vulcanizada.

Se pueden usar muchos |iquidos orgénicos, -
ITquidos inorgdnicos y aleaciones de bajo punto de
fusiébn.

Vulcanizacibén en autoclave.

Se usa para lotes pequefios de hule extruda-
do de silicén.

Curado.

Se aplica el curado en horno para conseguir
las propiedades deseadas. (2)

CALANDRADO.

Se usa para alta produccién de hojas delga-
das de hule de silicén de espesor uniforme. La ma-
yoria de los hules de silicén se prestan para este
proceso, tanto para la fabricacién de hoja sin so-
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porte (no reforzada) como con soporte (reforzada)

Equipo.

Se puede usar una calandria de 3 6 4 rodi--
Ilos. La unidad de 4 rodillos ofrece la ventaja de
sacar completamente el aire del hule.

El hule de silicén generalmente es calandra
do a temperatura ambiente.

Para proteger al hule del deslizamiento so-
bre los extremos de los rodillos, se usan paletas-
de nylon.

Preparacién del hule.

La mayoria de los hules de silicén deben -
ser reactivados en un molino antes del calandrado.

Si el hule se encuentra blando y pegajoso, -
lo que dificulta el calandrado, se debe dejar endu
recer por 24 horas.

Para conservar limpio el hule molido cubra-
lo con una pelicula de polietileno. Para facilitar
su alimentacién a la calandra cortelo en piezas.

Fabricacién de hoja de silicén sin soporte.

Generalmente se hace calandrado sobre un te
Jido, el cual se retira después de la vulcaniza- -
cidén. Los tejidos apropiados son el lino, algodén-
y el nylon tratados para facil desprendimiento.

Alimente el hule molido a la calandria como
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se ilustra en la figura e inserte el tejido entre el hule calan-
drado y el rodillo inferior.

/ Rodillo
/) arrol lador

Se calandra al espesor deseado sobre el tejido, y se enro
Ila sobre un tubo de acero o aluminio hasta alcanzar un espesor-
de 5”, luego se envuelve con el tejido y se enrolla apretadamen-
te con algodén humedo o cinta de nylon.

Vulcanizacién.

Se suspende el rodillo cubierto en un vulcanizador a va--
por o autoclave y se expone al vapor a la temperatura recomenda-
da para el agente de vulcanizacién utilizado.

Después de la vulcanizacién, se quita la envoltura del ro
dillo aun cuando este todavia caliente.

El curado en horno es necesario en algunos casos. El tiem
po y temperatura recomendados se dan en la hoja de datos para el
hule usado.
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Fabricacién de hoja de silicédn reforzada.

El hule de silicén se puede calandrar sobre
telas sin tratar tales como fibra de vidrio, nylon,
dacron, rayén, algodén y asbesto. Sin embargo, pa-
ra obtener una mejor adhesién se debe revestir por
inmersién el tejido con una dispersién al 10 6 15%
de hule de silicén en solvente y vulcanizarlo, o -
tratarlo con un primer y dejarlo secar al aire.

Para aplicar el hule de silicén en ambos la
dos del tejido, el método usual es calendrar el hu
le por un lado y vulcanizarlo parcialmente y luego
calandrar el otro lado.

La vulcanizacién parcial tarda de 10 a 30
segundos en €l rango de 150 a 315 C (300 a 600 F).
El tiempo y temperatura dependen del espesor del -
hule, del agente de vulcanizacién y de la estabili
dad al calor del tejido. El calentamiento para es-
te breve intervalo se lleva a cabo pasando el mate
rial calandrado sobre un tambor caliente o alimen-
tandolo a través de una unidad de vulcanizacién al
aire caliente. (2)

DISPERSION Y RECUBRIMIENTO DE TEJIDOS.

El hule de silicén se dispersa en solventes
y se aplica a tejidos tales como fibra de vidrio, -
asbesto, algodbén, rayén y nylon.

Dispersién del hule.

Todos los hules de silicén pueden ser dis—--
persados. Algunos se suministran como pastas blan-
das hechos especialmente para dispersién.
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Tipo y cantidad de agente de vulcanizacién..

El peréxido de benzoilo es el mejor agente-
de vulcanizacién para dispersiones, porque no es -
volatil a temperatura ambiente y su temperatura de
descomposicidén es bastante alta, lo que permite -
usar calor para eliminar el solvente después del -
recubrimiento.

Cualquier agente de vulvanizacién usado en-
dispersiones sufrird algo de perdida durante la -
eliminacién del solvente. Ademé&s, la vida media -
del agente de vulcanizacién en el solvente es rela
tivamente corta. Asi que se debe usar un porcenta-
Jje mas alto del normal para mantener la concentra-
cién deseada.

Se usa casi 4% de peréxido de benzoilo para
la mayoria de las dispersiones.

Solventes.

El hule de silicén generalmente se dispersa
en solventes arom&ticos tales como tolueno o xile-
no, aun cuando se pueden usar otros.

Para la dispersién de hules de fluorosili--
cén los mejores solventes son el metil isobutil ce
tona y el metil etil cetona.

Mezc |l adores.

Las unidades de tipo hélice tales como los-
mezc ladores Lightnin son los més usados para la fa
bricacién de dispersiones de hule de silicén.
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Dispersidén de pastas blandas.

Se adiciona la pasta al solvente en la pro-
porcién deseada (por peso) y se agita con un mez--
clador tipo hélice hasta que la mezcla este unifor
me . ‘

Dispersidén de hule duro y no catalizado.

1.- Se ablanda la mezcla en un molino.

2.- Se adiciona el agente de vulcanizacién requeri
do.

3.- Se retira la hoja de hule del molino y se cor-

ta en piezas pequefas.
.- Se coloca el hule en un recipiente y se le adi
ciona el solvente hasta cubrirlo completamente

5.- Se agita la masa resultante con un mezclador -
tipo hélice hasta obtener una pasta uniforme.
6.- Se adiciona el solvente en cantidades pequefias

agitando después de cafa adicién, hasta obte--
ner |la concentracién deseada.
7.- Se filtra la dispersién.

Filtracién.

Todas las dispersiones de hule de silicén -
deben filtrarse antes de usarlas para eliminar - -
cualquier materia extrafia o particulas no dispersa
- das.

Todas las dispersiones recién filtradas se-
deben dejar reposar bastante tiempo (12 horas) an-
tes de usarlas para que escape el aire ocluido.

Adicién del peréxido de benzoilo a las dispersio--
nes.
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La cantidad necesaria de agente de vulcani-
zacién debe determinarse experimentalmente. Esto -
se hace adicionando pequefias porciones del vulcani
zante hasta alcanzar la vulcanizacién deseada.

Comercialmente el peréxido de benzoilo esta
disponible en dos formas: (1) como pasta y (2) co-
mo sé6lido cristalino.

Las pasta de peréxido de benzoflo es un ma-
terial 50% activo en un fluido de silicén. -

El peréxido de benzoilo en forma de pasta y -
en forma cristalina es un material oxidante.

El peréxido de benzoflo es inestabie en los
solventes, se descompone y pierde su actividad al-
cabo de. unos pocos dias. (El peréxido en forma - -
cristalina se adiciona a las dispersiones disol- -
viendolo previamente en un solvente). Por lo tanto,
se debe usar inmediatamente cada lote de solucién-
de peréxido que se haya preparado.

Precauciones en la elaboracidn.

La mayoria de los solventes usados en las -
dispersiones son inflamables sSus vapores son ex-
p y p
plosivos.

El mezclado con tales solventes se debe ha-
cer en recipientes cerrados o bajo campanas bien -
ventiladas, lejos de flamas y chispas; y los moto-
res que mueven los mezcladores deben ser a prueba-
de explosiones. Se debe evitar crear atmésferas ca
lientes durante el mezclado ya que el ascenso de -
temperatura de aun unos pocos grados acelera la -
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descomposicién del peréxido.

También, se debe evitar el sobrecalentamien
to de la dispersién, mientras se prepara, filtra, -
se ablandan dispersiones endurecidas, o se adiona-
el peréxido de benzoilo y durante su almacenaje y-
manejo. Temperaturas superiores a 55 C (130 F) pue
den causar vulcanizacién parcial o pérdida del pe-
réxido.

Recubrimiento de tejidos.

La dispersién permite recubrimientos muy -
delgados y de gran penetracién. Los tejidos con re
cubrimientos gruesos se usan para fabricar empa- -
ques, diafragmas, conductos y mangueras.

Seleccién del tejido.

El tejido de fibra de vidrio es el més usa-
do para recubrirlo con dispersién, tanto el tejido
como la dispersién tienen buena estabilidad al ca-
lor y buenas propiedades eléctricas. Para resisten
cia a altas temperaturas se usa nylon, dacrén y or
I6n.

Aplicacién del primer.

Para obtener la.méxima adhesién de la dis--
persién, el tejido se trata con una capa de fondo-
(primer) antes del recubrimiento.

La concentracién apropiada de “primer” de--
pende del tejido. Los tejidos de acabado duro re--
quieren una concentracién més alta que los tejidos
blandos porosos, puesto que recogen una menor can-
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tidad de solucién.

El “"primer” se aplica metiendo la tela en -
un tanque de inmersién. A temperatura ambiente y -
humedad normal, la evaporacién del solvente y la -
hidrolisis del primer se llevan a cabo en media ho
ra después de la inmersién.,

Procedimiento para recubrir.

El recubrimiento de tejidos con dispersio--
nes de hule de silicén se Ileva a cabo en una to--
rre de recubrimiento. El tejido se pasa a través -
de la dispersién en un tanque de inmersién, des- -

pués se lleva a través de una torre vertical calen
tada para lograr la vulcanizacién y finalmente se-
enrolla sobre un rodillo.

Recubrimiento por inmersién.

Este método se usa cuando se desean recubri
mientos relativamente delgados. Se usa una baja -
concentracidén de hule en la dispersién para propor
cionar un derrame libre. La tela se pasa a través-
del tanque de inmersién, y el exceso de dispersién
se derrama completamente de la tela a medida que--
abandona el tanque.

Recubrimiento con cuchillo o varilla.

Este método es igual al anterior excepto -
que, después de la inmersién, se estira el tejido-
pasandole un cuchillo o una varilla sobre uno o am
bos lados para quitarle el exceso de dispersién.

El espesor del recubrimiento se controla -
con la cancentracién de la dispersién y la distan-
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cia entre el cuchillo o varilla y la tela.
Recubrimiento con rodillo inverso.

Aqui se usa un rodillo rotatorio opuesto al
movimiento de la tela en lugar de una varilla o cu
chillo.

Secado y vulcanizacién.

Generalmente, la torre de recubrimiento tie
ne tres zonas o secciones: (1) zona de secado o de
eliminacién del solvente, (2) zona de vulcaniza- -
cién intermedia, y (3) zona de vulcanizacién final.

La temperatura de la zona de secado debe --
mantenerse de 80 C (175 F), para evitar la degrada
cién del agente de vuicanizacién y minimizar el pe
|l igro de fuego.

Al recubrir con dispersién tejidos orgéni--
cos, se debe cuidar que las temperaturas no supe--
ren la temperatura de descomposicién del tejido. -

(2},
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ADHESION.

El hule de silicén se puede unir a muchos -
materiales, tales como metales, vidrio, cerémica, -
plasticos, laminados de vidrio de silicén, tejidos
y al mismo hule de silicén. Hay dos maneras de ha-
cerlo:

1.- Usando hule no vulcanizado y logrando la adhe-
si6n a medida que el hule vulcaniza.

2.- Usando hule vulcanizado, con un adhesivo para-
proporcionar el enlace. En la mayoria de los -
casos, también es necesario un "“primer”, para-
asegurar un mejor enlace entre la superficie y
el adhesivo.

Preparacién de la superficie.

La superficie que se desea unir debe estar-
completamente limpia.

En general, todo tipo de superficie se debe
limpiar con acetona, dejar secar y cubrir con un -
“primer” apropiado.

Primers.

Son tratamientos superficiales usados para-
promover un enlace fuerte y uniforme entre el hule
de silicén no vulcanizado, o adhesivo de silicén -
no vulcanizado, y la superficie a la cual se desea
unir.

Suministrados como soluciones diluidas en -
solventes de secado rapido, los “primers” se apli-
can frotando, esparciendo con brocha, pulverizando
o por inmersién. A medida que se evapora el solven
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te, el ingrediente activo del "primer” se hidroli-
za por exposicién a la humedad del aire. La pelicu
la formada promueve el enlace entre la superficie-
preparada y el hule de silicén no vulcanizado.

Adhesivos.

Normalmente se usan cuando el hule de sili-
cén vulcanizado se une a cualquier superficie in--

cluyendo al mismo hule de silicén vulcanizado.
Tipos de adhesivos para unir el hule de silicén.
1.- Adhesivos de hule de silicén para vulcaniza- -

cién en caliente.

Este grupo incluye un adhesivo para unir hule-
de silicén vulcanizado a si mismo y a metales-
y otro para unir hule de silicén sin vulcani--
zar y vulcanizado a si mismo y a metales.

2.- Adhesivos de hule de silicén para vulcaniza- -
cién a temperatura ambiente (VTA).
Estos vulcanizan en contacto con la humedad -
del aire, son Gtiles para unir piezas pequefias.
Se suministran en tubos plegables y pueden - -
unir el hule de silicén a diversos tipos de su
perficies.

3.- Adhesivos de silicén que contienen solvente.
Se usan para unir grandes &4reas de hule de si-
licébn a metales y a otras superficies rigidas.
Estos adhesivos se suministran con un cataliza
dor que se adiciona antes de que se usen, se -
curan a temperatura ambiente para formar un en
lace altamente resistente (Gtil desde -56 a -

260 C).
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Unién de hule de silicén no vulcanizado por vulca-
nizacién en caliente.

Primero se limpia la superficie perfectamen
te y luego se procede como sigue:

1.- Se coloca el hule no vulcanizado en contacto -
con la superficie preparada (o viceversa).

2.- Se vulcaniza bajo presién moderada y a la tem-
peratura recomendada.

Unidn de hule de silicén vulcanizado.

Se limpia perfectamente la superficie del -
hule y la superficie a la que se uniréa, luego se -
procede como sigue:

1.- Se esparce una delgada capa de un adhesivo es-
pecifico de hule de silicén sobre la superfi--
cie de hule de silicén.

2.- Se vulcaniza a 121 C y a una presién ligeramen
te més alta que 150 psi.

3.- Se coloca el hule de silicén vulcanizado sobre

la superficie a unir previamente cubierta con-
otra dispersién especifica. Luego, bajo pre- -
sién se calienta el conjunto de 2 a 10 minutos
a 150 C y se da un curado de 1 hora a la misma
temperatura para lograr la médxima fuerza de -
unidén.

4.- La temperatura de curado debe ser de por lo me
nos 14 C m&s alta que la méxima temperatura de
servicio esperada para el conjunto unido.

Unién de hule de fluorosilicén vulcanizado.

El hule de fluorosilicén se puede unir a si
mismo, a metales y a muchos otros materiales. Se -
debe usar un adhesivo de hule de fluorosilicén pa-
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ra unir el hule de fluorosilicén. (2)

FABRICACION DE MANGUERA, DUCTO Y TUBERIA ENVOLVIEN
DO SOBRE MANDRIL.

Manguera, ducto y tuberia se hace envolvien
do sobre un mandril hojas de hule de silicén sin -
soporte no vulcanizadas u hojas de tejido cubier--
tas con hule no vulcanizado o semi-vulcanizado.

El mandril es un tubo pulido hecho de metal
no corrosivo tal como acero inoxidable o aluminio.

Enrollado sobre mandril.

Para la fabricacién de una seccién recta de
ducto se debe proceder de la siguiente manera:

1.- Cubrir el mandril con una solucién al 2 6 5% -
de detergente en agua o de alcohol isopropili-
co para evitar la adhesién.

2.- Con material laminado, enrollar directamente -
el mandril al espesor deseado.

3.- Si se desea un acabado pulido se debe poner un

enrollamiento apretado con celofdn para alta -
temperatura o bien, con cinta de algodén o ny-
lon empapada con una solucién al 2 6 5% de de-
tergente en agua para un facil desprendimiento.

Vulcanizacién.

El mandril enrollado se coloca en un vulca-
nizador o autoclave, sostenido por sus extremos o-
por un tubo que pase a través de el y se expone al
vapor a la temperatura requerida por el agente de-
vulcanizacién.
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Desmol deado.

Se deja enfriar el mandril enrollado hasta-
100 C (212 F) o menos y luego se retira el enrolla

do.

Curado.

Si el hule de silicén esta reforzado con un
tejido orgdnico no se pueden usar temperaturas de-
curado superiores a 150 C (302 F). Con tejidos - -
inorgdnicos, se usa el tiempo y temperatura reco--
mendados por la hoja de datos del hule usado. (2)

REVESTIMIENTO DE RODILLOS.

Un rodillo revestido con hule de silicén -
tiene excelente resistencia quimica, facilmente se
libera de materiales pegajozos, y permanece elésti
co y aGtil en el intervalo de temperaturas que va -

de -56 hasta 260 C (-70 hasta 500 F).

El revestimiento se aplica como sigue:

Preparacién del niGcleo.

1.- Si el nGcleo fue recubierto previamente con hu
le orgdnico se elimina toda traza de éste.

2.- Se desengrasa el nGcleo con percloroetileno u-
otro solvente fuerte.

3.- Se frota el nGcleo con un trapo humedecido en-
acetona y se deja secar completamente.

4.- Se aplica un "primer” especifico al nicleo.

Recubrimiento y enrol lado.

1.- El hule para el recubrimiento se reactiva mo--
liendolo hasta ablandarlo y se adiciona la can
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tidad apropiada de agente de vulcanizacidén a -
los hules que no lo tienen.

2.- Se aplican las hojas de hule al niGcleo prepara
do dando el espesor deseado.
3.- Se enrolla apretadamente el rodillo recubrien-

dolo con cinta de algodén o nylon humedecida -
con una solucién al 2 6 5% de detergente en -
agua para facil desprendimiento.

Asi el rodillo queda listo para la vulcani-
zacibn.

Vulcanizacién.

Se coloca el rodillo recubierto en un vulca
nizador de vapor o autoclave sostenido por su ni--
cleo y se expone al vapor a la presién requerida y
por el tiempo necesario que se determino para el -
agente de vulcanizacién.

Retiro de la capa exterior y acabado.

Después de la vulcanizacibén, se deja en- -
friar el rodillo hasta 100 C (212 F) o menos. Lue-

go se quita el enrollado exterior.

Si es necesario el curado se hace antes de-
esmerilar el rodillo.

Curado.

Se coloca el rodillo en un horno de curado-
sostenido por su nilcleo usando el equipo, procedi-
miento y datos presentados en la seccién de curado
en horno.
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La temperatura de curado debe ser 14 C - -
(25 F) mas grande que la temperatura a la que se -
usard el rodillo.

Esmerilado (pulido).

Se pule el rodillo recubierto con una rueda
abrasiva que contenga arena mediana (ndm. 40 6 60).

(2)

FABRICACION DE ESPONJA.

La esponja de hule de silicén se hace mez--
clando un agente esponjante con hule sin vulcani--
zar, y calentando para descomponer el esponjante y
vulcanizar el hule. Los métodos que se usan son el
esponjado bajo presién y el esponjado libre. A me
dida que se descompone el agente esponjante, se -
producen burbujas de gas, las cuales forman las -
celdas de la esponja. Esto aumenta la longitud, la
anchura y el espesor de la pieza dos o tres veces.
El aumento depende de la dosis de esponjante, de -
la temperatura y del método de proceso.

Aun cuando es posible hacer esponja de casi
cualquier hule de silicén, solo algunas cargas es-
pecificas dan los mejores resultados.

Agentes esponjantes.

El Unicel ND y el Nitrosan son los agentes-
esponjantes preferidos para el hule de silicén.

Fabricacién de esponja por esponjado libre.

En este proceso se hace esponjar el hule -
sin encerrarlo.
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Las extrusiones y hojas calandradas se pue-
den esponjar |ibremente y vulcanizarlas en una uni
dad de vulcanizacién al aire caliente, en una auto
clave o en un horno.

Fabricacién de esponja por esponjado bajo presidn.

Este método se usa para la fabricacién de -
piezas de tolerancias dimensionales en el cierre,-
y para piezas de densidad alta.

Hay dos métodos de esponjado bajo presidén:-
de un paso y de dos pasos. Ambos métodos comienzan
con una preforma de hule.

Método de un paso.

En este método la preforma se esponja a un-
tamano final de aproximadamente dos veces su espe-
sor y se vulcaniza en la prensa. La temperatura re
querida es de 150 a 171 C (302 a 340 F) con Unicel
ND, v de 116 a 150 C (240 a 302 F) con Nitrosan. -
El tiempo de aplicacién de presién depende de la -
temperatura, agente de vulcanizacién y espesor de-
la pieza.

Método de dos pasos.

Consiste en presionar en caliente la prefor
ma para vulcanizarla parcialmente y luego esponjar
la |libremente en un horno con circulacién de aire-
caliente, o esponjarla en una prensa que tenga pla
cas para mantener el espesor deseado.

Curado en horno.

Después de que se ha realizado el esponjado
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por cualquier método, la pieza se debe curar en -
horno para eliminar subproductos volé&tiles y aumen
tar la deformacidén permanente por compresién. En -
general, el tiempo y temperatura de curado debe -
ser casi el mismo que para hule de silicén sélido.
La temperatura final de curado debe ser 14 C més -
alta que la maxima temperatura de servicio de la -
esponja-

Fabricacién de esponja de hule de fluorosilicén.

Se hace adicionando Nitrosan al hule de - -
fluorosilicén y usando el método de dos pasos. (2)

CURADO EN HORNO.

Muchas piezas de hule de silicén requieren-
de! curado en horno (sobrevulcanizacién) ademés de
la vulcanizacién, por dos razones:

1.- Para eliminar los productos vol&tiles del hule.
2.- Para estabilizar las propiedades del hule a -
temperaturas altas de servicio.

El curado se efectua calentando las piezas-
en un horno con circulacién de aire caliente a la-
temperatura y tiempo que se requiere.

Hornos de curado.
Deben tener las siguientes caracteristicas:

1.- Poder mantener l|la temperatura requerida.

2.- Tener una adecuada circulacién interna de aire.

3.- Tener un sistema de succién de capacidad sufi-
ciente para impedir que los voléatiles alcancen
un nivel explosivo.
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Fuente de calor.

Para calentar el horno se pueden usar resis
tencias eléctricas o quemadores de gas. Estos de--
ben estar en un compartimiento separado.

Controles de temperatura.

El horno debe tener un regulador automéatico
que mantenga la temperatura dentro de + 3 C (+ 5 -
E)s

Los pares termoeléctricos sirven para medir
temperaturas hasta de 250 C (482 F), la cual nor--
malmente es la temperatura més alta usada en el cu
rado.

Circulacidén de aire.

Un buen curado requiere de una buena circu-
lacién de aire en el horno, para asegurar que to--
das las piezas reciban el calor y ventilacién nece
sario. Para lograr esto se hace lo siguiente:

1.- La circulacién debe ser horizontal m&s bien -
que vertical. A esto se le llama circulacién -
forzada de aire.

2.~ Los anaqueles del horno debe ser de metal dila

tante, forrados con tela de fibra de vidrio de
tejido abierto.

3.~ Las piezas no deben estar amontonadas.

4.- Cuando se cura tuberfia larga con un espesor de
pared mayor de 1/16” es aconsejable suminis- -
trar circulacién de aire a través de ella para
eliminar los productos voléatiles.

5.- Se debe suministrar un interruptor de seguridad
para cortar el calor si se para el ventilador.
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Capacidad de carga.

La capacidad de carga de cualquier horno de
curado depende en parte de la capacidad del venti-
|lador usado para la circulacién del aire.

Normas de seguridad.

Antes de calentar el horno retire cualquier
material inflamable.

Los voléatiles emitidos por el hule de sili-
cén en el curado son irritantes, combustibles y -
perjudican a las piezas que se curan.

Ningadn hule de fluorosilicén se debe calen-
tar arriba de los 228 C (550 F) ya que pueden emi-
tir vapores téxicos, para evitar esto se usa un in
terruptor para temperatura |limite.

No se debe sobrecargar el horno més all§ de
la capacidad del ventilador.

Tiempos para curado en horno.

En general, el tiempo requerido para el cu-
rado a una temperatura dada depende de la veloci--
dad a la que puedan escapar los volé&tiles del hu--
le. Esto, a su vez, depende del espesor de la pie-
za. También depende de la cantidad de superficie -
expuesta.

Temperatura de curado final.

Por regla general, las piezas deben curarse
a una temperatura de por lo menos 14 C (25 F) arri
ba de la mdxima temperatura de servicio.
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CAPITULO VI

ANALI S I S.

El método més sencillo para distinguir el -
hule ordinario del hule de silicén consiste en que
mar una muestra. El hule orgénico se quema con lla
ma negra, desprende humo espeso y deja como 5% de-
cenizas. El hule de silicén se quema dificilmente,
la | lama desprende un humo blanco (varia | igeramen

te de acuerdo al grupo orgédnico contenido) y deja-
90% de cenizas.

La ignicién de hules de silicén (o el trata
miento de las cenizas con &cido sulfGrico y &cido-
nitrico concentrados o con &cido sulfidrico y diéxi
do de selenio concentrados) deja un residuo de si-
lice, identificable por (a) una coloracién azul -
con molibdato de amonio, (b) disolucién completa -
en &cido fluorhidrico, resultando una solucidén que
no deja residuos al evaporarse. Esta prueba sola--
mente distingue a los hules de silicén que no con-
tienen cargas de silice.

El examen preliminar de los hules de sili--
cén por espectroscopia infrarroja es Gtil al pla--
near su andlisis.

El hule curado puede ser examinado por es--
pectroscopia infrarroja usando espectroscopia de -
reflectancia interna. Los hules no curados también
pueden ser analizados "in situ” por infrarrojo, pe
ro es mejor minimizar la interferencia de la carga
separandola del polimero.

Los hules frecuentemente contienen aditivos
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que complican |la separacibén por solvente del poli-
mero no vulcanizado de la carga. Se puede lograr -
una buena separacién con una mezcla 1:1 de tolueno
y amoniaco acuoso. Pequefios trozos de hule se colo
can en un tubo centrifugo. Se adiciona la mezcla -
tolueno-amoniaco y se tapa el recipiente. Luego se
agita por 10 6 15 minutos. La mezcla se centrifuga
y la fase solvente se separa y se guarda. El proce
dimiento se repite tres o cuatro veces. Los decan-
tados combinados se vaporan en una estufa con cir-
culacién de aire forzado para obtener el polimero-
puro. La carga extraida se debe secar en una estu-
fa de aire forzado y colocarla aparte para su ca--
racterizacidén por andlisis de rayos X o microscépi
co.

En el caso de los hules RTY, el polimero -
puede ser extraido de la carga usando solamente to
lueno o heptano, debido a su bajo peso molecular y
a que las cargas son de tipo extendente.

El peso molecular del polimero puede ser de
terminado usando la cromatografia por difusién en-
gel. La viscosidad se puede medir directamente en-
el fluido, o determinarse usando la carta de visco
sidad-peso molecular.

La separacién de la carga-polimero también-
se puede lograr por pirdlisis. Los polimeros que -
contienen fenilo son extremadamente dificiles de -
separar de las cargas reforzantes por la técnica -
de pirdlisis.

La separacién e identificacién del peréxido
catalizador no es dificil en un hule no curado. Pe
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quefios trozos de hule, que contiene el catalizador
a identificar, se introducen en un tubo centrifu--
go. Se adiciona isopropanol y se agita vigorosamen
te el tubo por 10 6 15 minutos. La solucién de al-
cohol, conteniendo ya el catalizador, se centrifu-
ga y se decanta de la carga. Luego se evapora el =
alcohol en una estufa de aire forzado a casi 105°C
Asi, el catalizador queda listo para ser identifi-
cado por espectroscopia infrarroja u otro método -
conveniente.

En hule vulcanizado, el problema de la iden
tificacién del catalizador es mé&s dificil. A las -
temperaturas de vulcanizacién, el peréxido se des-
compone y se volatiliza del sistema, dejando sola-
mente un pequefio residuo. El peréxido residual o/y
sus productos de descomposicién pueden algunas ve-
ces ser concentrados agitando vigorosamente la - -
muestra fragmentada por 1/2 o 1 hora con isopropa-
nol para hinchar el hule y lixiviar el peréxido re
sidual o/y sus productos de descomposicién.

Cualquier agente de reticulacién libre en -
un hule RTV no curado puede ser separado por sepa-
racidén al vacio. Los agentes de reticulacién pue--
den ser identificados por espectroscopia infrarro-
Ja-x

Las técnicas de extraccidén por solvente - -
usando el metanol como tal son Gtiles en la separa
cibén del reticulante de la masa de un hule RTV. De
la evaporacién del metanol seguida del andlisis in
frarrojo del material extraido debe resultar la -
identificacién del reticulante.
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Los hules muestran caracteristicas bandas -
de absorcién infrarroja a 7.9 y 12.8-13.1 milimi--
cras (=Si(CH,)-), 7.9 y 12.5 milimicras (Si-(CH )
-), 4.6 milimicras (=SiH-) y 9.2 y 9.8 mlllmICPgS—
(-Si-0-Si-). (11)

An&lisis de polisiloxanos por una reaccién-
de fusibén alcalina y cromatografia de gases.

La técnica de la reaccién de la fusién alca
lina y cromatografia de gases ha sido aplicada a -
la determinacién de grupos alquilo y arilo en poli
siloxanos. El método involucra el rompimiento de -
todos los sustituyentes orgénicos unidos al sili--
cio, produciendo los correspondientes hidrocarbu--
ros. Las reacciones se |llevan hasta el final, sin-
descomposicién en menos de 10 minutos por fusién -
de la muestra con hidréxido de potasio en una at--
mésfera inerte. Después de la concentracién de los
productos voléatiles, se separan y se determinan -
por cromatografia de gases. Fluidos, gomas para hu
les, y resinas se manejan con igual facilidad. - -

(20)
GRADOS COMERCIALES Y ESPECIFICACIONES.

Es imposible dar listas completas de los -
grados comerciales disponibles porque todas las -
compafifias principalmente venden los materiales ya-
mezclados. Con la disponibilidad de diferentes go-
mas, diferentes cargas usadas en cantidades varia-
bles, y diversos aceleradores, el namero de posi--
bles hules compuestos es muy grande.

La mayor parte del hule de silicén es fabri
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cado y vendido para satisfacer un conjunto de espe
cificaciones las cuales han sido designadas para -
una aplicacién especifica. Se han establecido espe
cificaciones para el hule de silicén en Estados -
Unidos por Aerospace Material Especification, Fede
ral Especifications, y ASTM. Los fabricantes nor--
malmente indicardn cual de sus productos especifi-
cos satisface determinada especificacién.

ANALISIS DE LAS PROPIEDADES DE LOS HULES
DE SILICON.

Los procedimientos de l|las pruebas estandars
especifican las condiciones para las muestras de -
hule curado (el curado del hule se efectua después
del vulcanizado).

La resistencia fisica es determinada en las
muestras curadas sometiendolas a un esfuerzo que -
I legue a la ruptura y registrando la fuerza de rup
tura y la elongacién. La resistencia a la penetra-
cién es usada como una medida de la dureza. La re-
sistencia al desgarre es determinada por el rompi-
miento de una muestra. Muchas condiciones ambienta
les son impuestas para determinar la resistencia a
la inmersién en aceites, solventes o agua, la re--
sistencia al envejecimiento por calor, la resisten
cia a la luz ultravioleta y ozono, y la resisten--
cia al esfuerzo dieléctrico.

Las pruebas estandars para hules de silicén
son publicadas en los Estados Unidos por la "Ameri

can Society for Testing and Materials” (ASTM).

Deformacién Permanente por Compresién. Las-



104

pruebas para deformacibén permanente por compresidn
son ampliamente usadas para checar el estado de cu
rado del hule vulcanizado. Una muestra de hule se-
somete a una dada deformacién, o fuerza, por un -
tiempo definido, luego se retira la fuerza por un-
tiempo definido y entonces se mide la deformacién-

residual. La muestra para la prueba se corta o mol
dea en la forma de un pequefio cilindro o disco - -
grueso.

Hay dos pruebas para medir la deformacién -
permanente por compresién. El primer método consis
te en la aplicacién de un grado definido de compre
sién (deformacién bajo carga constante). El segun-
do método involucra la aplicacién de una fuerza -
compresiva definida (esfuerzo constante). El esco-
ger el método de prueba depende de las condiciones
de servicio, el método de la deformacién bajo car-
ga constante se usa cominmente debido a que los -
aparatos requeridos son m&s simples y menos volumi
nosos. Todos los métodos de pruebas estandars in--
cluyen procedimientos para ser aplicados en el - -
tiempo de recuperacién después de la compresidén y-
un método correcto para la medida del espesor de -
la pieza de prueba antes y después de la compre- -
sidn.

La deformacién permanente por compresidn se
expresa como porcentaje de compresién aplicada.

Resistencia a la Tensién y Elongacién. La -
resistencia a la tensién es la mdxima fuerza apli-
cada por unidad de &rea de seccibén transversal en-
una muestra durante su estiramiento. Una muestra -
con forma de campana cuyas dimensiones son especi-
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ficadas en diversas pruebas estandars es estirada-
a una velocidad uniforme hasta su punto de ruptura.
La fuerza necesaria para estirar la muestra y la -
elongacién de la seccién transversal de l|la muestra
son registradas durante la prueba.

La resistencia a la tensibén es medida en el
punto de ruptura, puesto que |la mayor parte de la-
fuerza es aplicada justamente antes de que l|la mues
tra se rompa.

F

Resistencia a la tensién = —K—

donde F = es |a maxima fuerza aplicada a la mues--
tra.
A = area de la seccidén trnasversal de la - -
muestra no estirada, en pulgadas cuadra-
das.

Para determinar la elongacién, se hacen dos
marcas, generalmente con una pulgada de separacién,
en la seccién limitada de |la muestra. La elonga- -
cién de un hule significa la elongacién en el mo--
méento de la ruptura de la muestra.

(L - Lo) (100)

% elongacibn =

Lo
donde L = distancia observada entre |as marcas en-
la muestra estirada.
Lo = distancia original entre marcas.

Resistencia al desgarre. Las pruebas conven
cionales de desgarre se efectuan en los mismos apa
ratos usados para determinar la resistencia a la -
tensibén. Las muestras de prueba se cortan en dife-
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rentes formas reguladas por los diferentes métodos
de pruebas estandars. Todas las muestras tienen -
una abertura o un corte en &ngulo recto para con--
centrar la fuerza de relajamiento en un lugar. El-
desgarro avanza desde la abertura o &ngulo recto a
través del cuello de |la muestra. La carga requeri-
da para hacer el desgarro se registra.

Los modulos, resistencia a la tensién y rom
pimiento en la elongacién de un hule son factores-
que influyen en los valores de desgarro. En gene--
ral, tensiones altas, modulos bajos, y alta elonga
cién dan valores altos de desgarre. Los métodos de
calculo y expresién de resultados varian considera
blemente.

Dureza. La dureza de un hule vulcanizado es
una expresién de su modulo eldstico. La prueba in-
volucra la penetracién de una aguja de percusién -
(percutor) en el hule bajo la accién de una fuerza
La fuerza que actua sobre el percutor puede ser un
resorte o un peso. La exactitud de la prueba de du
reza depende de la forma del percutor, el ancho, -
el espesor de la muestra, el tiempo transcurrido -
después de la prueba y las condiciones atmosferi--
cas del &rea de prueba.

Las pruebas estandars especifican la forma-
de la aguja de percusién que puede ser como un co-
no, un cono truncado, una varilla, o una bola. La-
bola se ha visto que da los mejores resultados y -
es menos susceptible a dafarse. Los percutores em-
pujados por un peso en lugar de un resorte dan los
resultados mas exactos, y son mds féaciles de cali-
brar. Todas las pruebas estandars especifican la -
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técnica y el espesor de la muestra para prueba. -
Los resultados se expresan en ”“grados de dureza”, -
el valor numérico aumenta con la dureza del hule.

Propiedades Eléctricas. La resistividad de-
volumen es la resistencia por unidad de espesor -
ofrecida al flujo de corriente a través de la ais-
lacién bajo un gradiente de voltaje. Las pruebas -
estandars cubren el procedimiento para la determi
nacién de la resistividad de volumen para hules -
aislantes. La prueba consiste en la impresién de -
un voltaje a través de una muestra y la determina-
cién de la relacién de voltaje a flujo de corrien-
te para un espesor dado. La resistividad depende -
del tiempo en que es aplicado el voltaje, la canti
dad de voltaje, y la configuracién del campo eléc-
trico.

La constante dieléctrica de un material es-
la relacién de la capacitancia de un condensador -
teniendo el material de prueba como dieléctrico a-
la capacitancia de un condensador similar teniendo
el aire o el vacio como dieléctrico.

El factor de potencia es la relacién de la-
pérdida de potencia en un material cuando se usa -
como el dieléctrico de un condensador al producto-
del voltaje alterno aplicado y la corriente resul-
tante.

El factor de disipacién en un dieléctrico -
de campo alterno es proporcional al producto de la
constante dieléctrica y al factor de potencia, y -
como tal pérdida es indeseable en hules aislantes,
ambas propiedades a menudo se requiere que tengan-
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valores bajos.

La resistencia dieléctrica se define como -
el gradiente de voltaje en el cual ocurre la falla
eléctrica de un material aislante bajo prescritas-
condiciones de prueba. La resistencia a la falla -
como ordinariamente se mide no es una propiedad in
trinsica invariable del material pero depende del-
espesor de la pieza a prueba y el tiempo de aplica
cién de la tensién eléctrica, y especialmente del-
sistema electrédico; también, factores tales como-
la temperatura y contenido de humedad del material
afectan obviamente el resultado.

Resistencia a las Inmersiones en Liquidos.-
La mayoria de los |iquidos orgédnicos son absorbi--
dos por el hule vulcanizado, algunas veces en can-
tidades m&s grandes que el volumen del hule mismo.
Esto causa un aumento de volumen y pérdida de re--
sistencia mecénica. El hule vulcanizado que se hin
cha por la accién de un lIiquido orgdnico es mas -
susceptible a la oxidacién dando por resultado la-
deterioracién de las propiedades mec&nicas.

Los procedimientos de las pruebas estandars
describen los tipos de liquidos que se usan en las
pruebas de inmersién. Los procedimientos de las -
pruebas generalmente implican la inmersién de la -
muestra de hule en el lfquido estandard por un - -
tiempo y temperatura especificos. Las propiedades-
fisicas de la muestra sometida a la inmersién se--
comparan con las de otra muestra cortada del mismo

lugar.

Pruebas de Envejecimiento. El hule de sili-
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cén vulcanizado sufre diversos grados de deteriora
cién durante su almacenamiento o uso. Existen di--
versas pruebas de envejecimiento acelerado. Los ob
Jetivos de estas pruebas son predecir en poco tiem
po lo que le ocurriria al hule después de permane-
cer mucho tiempo bajo condiciones menos severas. -
Los efectos del oxigeno, ozono y luz solar provo--
can deterioracién en el hule.

En la prueba de envejecimiento en horno, -
| as muestras se colocan en un horno con corriente-
forzada de aire y se someten al aire en ausencia -
de luz solar a una temperatura elevada por un tiem
po determinado.

En la prueba de la bomba de oxigeno, la - -
muestra se expone al oxigeno a una presién de 300-
psig y temperaturas elevadas.

En la prueba de calor con aire a presién, -
las muestras se someten a una temperatura alta, -
260 F, y 80 psig de presién de aire. Las propieda-
des fisicas de las muestras envejecidas se determi
nan y comparan con las propiedades fisicas de mues
tras no tratadas y cortadas del mismo lugar.

Otras pruebas estandars incluyen la exposi-
cién del hule a concentraciones altas de ozono a -
temperatura alta y luz muy intensa. (12)
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APLICACIONES.

Debido principalmente a su excepcional fun-
cionamiento mecénico y eléctrico bajo condiciones-
extremas de temperatura, el hule de silicén es am-
pliamente usado en cientos de aplicaciones comer--
ciales y militares. En muchos usos, su inercia, no
toxicidad, facilidad de preparacién, y resistencia
al ozono y a la intemperie son también de importan
cia critica. Principales aplicaciones por indus- -
trias;

En la aviacién.

Juntas (sellos) en los marcos de las diversas aber
turas del avién como son: ventanas, puertas, esco-
tillas, etc.

Ductos para aire caliente. (18)

Guardapolvos.

Diafragmas reguladores de la presidén del aire y -
oxigeno.

Anillos o, juntas, y empaques para sistemas de lu-
bricacién e hidréulicos.

Mangueras. (16)

Aislacién de alambre.

En la industria automotriz. (9)

Manguitos para bujias.

Chaqueta para cable de encendido,
Juntas para la caja de engranajes.
Sellos. (15)

Mangueras. (16)
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En instrumentos.

Empaques en puertas de horno y lavadoras-secadoras.
Sellos, empaques, y aislacién en planchas de vapor,
sarténes, cafeteras, etc.

Juntas de los generadores de ozono, estufas, ollas
de presién, autoclaves, reflectores, etc.

Asientos de véalvulas.

En la industria eléctrica. (14)

Manguitos para capacitores.

Tuberia.

Recipientes eléctricos.

Impregnacién y encapsulacién eléctrica.

Cintas de aislacién eléctrica reforzada y sin re--
forzar.

Enchufes, tapas de terminales, conectores.
Proteccién contra la corona de la televisién.
Aislacién de alambre y cable en diversos aparatos-
eléctricos.

Cable para instalaciones de energia nuclear.

Tableros. (14)

En la industria de la construccién.

Adhesivos para juntas de expansién y aplicaciones-
de vidriado.

Recubrimiento contra la intemperie (en paredes, te
chos y cubiertas).

Aplicaciones diversas.

Recubrimiento de rodillos para evitar adhesiones -
al fabricar cintas adhesivas sensibles a la pre- -
sién.

Recubrimiento de ruedas en las fabricas de vidrio-
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para mover tubos calientes.
Espongas para usos especificos.
Fabricacién de moldes flexibles. (8)

Tetas para blberones (resasten la repetlda esteri-
lizacién a que se someten).

‘Se emplea en farmacia para tapones de frascos.
Como material para uretras artificiales en cirugfia
urolégica y como forro de la bomba de un corazén -
artificial.

Recubrimiento de diversos tejidos.

Mecanismos prostéticos..

Relleno de espacios estrechos. (se usan pastas).
Proteccién anticorrosiva de superficies met&licas.
(se usa dispersién)

Proteccién contra la humedad y vibraciones.

Masa de impresién dental. (es un hule RTV). (7)
+Recubrimiento de bandas que entran en contacto con
al imentos congelados.

Cuando se requieren aplicaciones gruesas para recu
brir tejidos orgdnicos o inorganicos se utilizan -
las pastas.

Los tejidos recubiertos forman la base para la fa-
bricacién de empaquetaduras o monturas de instru--
mentos que han de trabajar a temperaturas altas o-
bajas. Estos tejidos recubiertos se emplean tam- -
bién para hacer con ellos mangueras que han de con
ducir gases o liquidos calientes.

Revestimientos con pastas para articulos de ceréami
ca, vidrio y metal.

Las pastas se pueden usar como materiales para ca-
lafateado en sitios calientes.

Juntas de refrigeradores y cémaras de congelacién-
industriales.
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Piezas que han de permanecer largo tiempo en pre--
sencia de radiaciones solares, como observatorios-
metereolégicos, instalaciones al aire libre, pie--
zas inaccesibles o cuyo recambio exige un montaje-
muy laborioso.

Piezas en contacto con oxfgeno, ozono, agua oxige-
nada, aceites minerales, soluciones salinas y &ci-
dos diluidos, aceites esenciales, etc.

Correas y cintas transportadoras.

Confeccibén de sondas quirdGrgicas.

-Juntas para la industria alimenticia.

Tuberia para equipos médicos.

Moldeo de figuras (17)

Copas para el procesamiento del huevo. (19)
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