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RESUMEN E INTRODUCCION




RESUMEN

El tema del procesamienio del hule es muy amplio, lo mismo que otras ramas industriales,
ésta se encuentra con cambios frecuentes y evoluciona conforme se suceden las investigaciones y
adaptaciones a los procesos exisientes.

El alcance de éste proyecto incluye la presentacion de algunos principios fundamentales de
tres de los principales temas dentro del procesamiento y manufacturacion de los productos de hule,
y que ademas son basicos, ya que sustentan la mayor parte de los procesos industriales de esta
rama en la actualidad. Dichos temas son: Mezclado, Extrusién y Vulcanizacién. Se expone en
forma muy somera el tema de Calandrado, otro de los procesos involucrados en la fabricacion de
productos de hule. Ademas de la teoria para cada tema, ésta se complementa en algunos casos
con los comentarios personales de un servidor, surgidos de la experiencia de haber laborado en
esta rama industrial.

La informacion contenida en este reporte es basica, de manera que sea f4cil de entender, y
la explicacion que se hace de cada tema se intenta con la mayor claridad posible.

Para su presentacion, éste trabajo se divide en dos partes. En la primera parte, titulada
"Compuesto de Hule", se da la definicion de compuesto de hule, se explica brevemente la funcién
de los ingredientes o componentes que lo integran, y se hace una descripcién breve de los
objetivos y consideraciones al realizar la formulacion de un compuesto de hule.

En la segunda parte, litulada "Operaciones Unitarias", se explican las principales
operaciones que se verifican durante la elaboracion de los productos de hule, y que pueden
tormarse como las operaciones unitarias en esta industria. Estas son el Mezclado, la Extrusion, la
Vulcanizacion y en menor grado el Calandrado. Dentro de cada una de ellas se presentan algunos
de sus fundamentos tedricos, asi como los equipos empleados al aplicar dichas operaciones.

A grandes rasgos, estos son los puntos tratados en el presente reporte.




INTRODUCCION

El desarrollo del presente trabajo se basa en la experiencia profesional y personal de un
servidor, acumulada durante un periodo de servicio de cinco afios y medio (Junio de 1996 a
Noviembre de 2001), en el area del procesamiento del hule; desempeiidndome en el puesio de
supervisor de produccion, inicialmente en la seccion de Mezclado y Tubulado, y posteriormente en
la seccion de Construccion y Vulcanizacion de una planta de camaras para llantas.

Las intenciones al publicar esta experiencia, ademas de cumplir con el requisito denominado
Titulacion por Experiencia Profesional, una de las modalidades existentes en FES Zaragoza para
obtener el titulo como Ingeniero Quimico, son las siguientes:

1) Describir de manera breve algunos conceptos y temas que, como personal técnico de
una planta de la industria de los productos de hule, un Ingeniero Quimico requiere
conocer;

2) Describir someramente las aclividades que un Ingeniero Quimico puede realizar, o los
puestos y funciones que puede desempeniar dentro de la industria de los produclos de
hule;

3) Presentar las 4reas 0 ramas de ésta industria en las que un Ingeniero Quimico puede
desarrollarse.

Revisando los trabajos publicados en el area de la Ingenieria Quimica, se observa que muy
poco se ha difundido en nuestro campo el tema del procesamiento del hule. Aunque hay trabajos
de tesis relacionados con éste tema, se percibe cierto grado de vacio de informacion sobre el
mismo. El que se presenta ahora no pretende llenar el vacio mencionado, ya que falta mucho por
hacer, pero si pretende contribuir a la difusion del tema en cuestion, de manera que mas gente del
area de Ingenieria Quimica se interese por €l, tanto de las nuevas generaciones como aquellas
que ya tienen algun tiempo ejerciendo la profesion.

El objetivo guia que enmarca la publicaciéon de esta experiencia es: Difundir el tema del
Procesamiento del Hule en la carrera de Ingenieria Quimica y mostrar que ésta rama
industrial es parte de la Industria Quimica, y que por lo tanto, el Ingeniero Quimico
encuentra en ella areas de oportunidad para su desarrotlo. Desde mi perspectiva personal, el
presente trabajo, por su contenido y alcance, esta enfocado principalmente a la gente que esta
iniciandose o por iniciarse como profesional dentro de la rama industrial de la manufacturacion de
arficulos de hule. Asi mismo, lo consideraria como una exposicion o muestra hacia las
generaciones de ingenieros quimicos que se estan preparando de lo que es ésla rama industrial, y
que sepan que en ella tienen también una perspectiva de desarrollo profesional. Deseo que el
lector de éste trabajo pueda obtener realmente algun dato importante y Gtil para sus objetivos.

Para lograr cubrir el objetivo guia de éste reporte, mencionado en el parrafo anterior, éste se
ha de desglosar en dos objetivos generales y varios objetivos especificos, mismos que han de
cubrir el temario propuesto como contenido de éste reporte.

Uno de los objetivos generales consiste en exponer los aspectos relacionados con los
Compuestos de Hule, cuyos objetivos especificos son definir qué es un compuesto de hule,
describir brevemente la funcion de sus ingredientes, y mencionar las consideraciones a cubrir al
formutar un compuesto de hule.

Ofro de los objetivos generales esla enfocado en exponer algunos de los principios
fundamentales de las principales operaciones unitarias en la Industria Hulera, cuyos objetivos
especificos son presentar las operaciones unitarias de la industria hulera, asi como el equipo



empleado por cada una; asi mismo comentar algunos de los principales problemas que pueden
presentar algunas de éstas operaciones unitarias. Dichas operaciones unitarias son el Mezclado, la
Extrusion, el Calandrado y la Vulcanizacion.

Una vez planteado el objetivo guia de este reporte, la cuestion es sl los objetivos generales y
objetivos especificos propuestos permitiran alcanzarlo; es decir, ¢Exponer y analizar los
diferentes procesos, operaciones y fenémenos de transferencia que ocurren en la Industria
de Procesamiento del Hule, es suficiente para demostrar que ésta es parte de la gran
Industria Quimica, y atraer asi hacia ella el interés del Ingeniero Quimico, quien como
Profesional capacitado en el drea de Materiales, debe adoptarla como parte de su campo de
accion?.

Reiterando, Ia escasa informacién publicada sobre el tema representa una oportunidad para
los profesionistas de la Ingenieria Quimica que hemos ejercido en ésta area para aportar algo de
nuestras experiencias y conocimientos adquiridos sobre ella a los compaiieros interesados y a las
nuevas generaciones, con objelo de que conozcan otra alternativa en el campo de accién.
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PARTE| COMPUESTO DE HULE
1) DEFINICION

1.1) INTRODUCCION

La historia de la industria hulera es muy amplia. Aunque el hule ya era conocido desde el
siglo X! por la cuttura maya, no fue sino hasta el siglo XIX, en el aiio de 1803, cuando se inici6 su
industrializacién. Durante todo este siglo sucedieron una serie de acontecimientos en lomo al hule,
enlre los cuales se pueden destacar:

En 1821 Thomas Hancock inventd la primera maquina masticadora de hule crudo natural;

En 1839 Charles Goodyear descubrié accidentalmente la vulcanizacién de! hule natural
utilizando azufre;

En 1845 R. W. Thompson recubrié con hule las Nantas de una carrela;
En 1846 Thomas Hancock fabricé la primera llanta de hule macizo;

En 1860 G. Williams obtuvo ia compasicién quimica del hule natural, por destilacién seca,
descubriendo que el mondmero es isopreno;

En 1882 W. A. Tilden obtuvo por primera vez el hule sinlético a partir del aguarras;
En 1888 J. B. Dunlop patent6 la primera llanta neumatica para bicicleta; y
En 1912 se produjo la primera llanta neumatica para automdvil a base de hule sintético.

En nuestro pais, en la actualidad el vocablo "hule” se emplea indistintamente para identificar
al polimero base del compuesto de hule (elastomero), a un semiterminado obtenido en alguna
etapa del proceso de fabricacion del producto de hule o al productoe final. Se toma como sinénimo
de elastomero., o compuestio de hule.

Existen diferentes tipos de hules, y dependen del mondmero base que se emplee para su
formulacién. Asi, por ejemplo, se tiene el hule conocido como estireno-butadieno, que significa que
el monémero basico empleado para su fabricacion es el estireno-butadieno. Al igual que éste,
existen muchos mas tal como el hule isopreno cuyo monémero base es el isopreno, o el hule
butadieno cuyo mondmero base es el butadieno. Y asi hay otros mas. De este modo se observa
que el hule adquiere el nombre del monémero basico de su composicion.

Por su origen los hules se clasifican en dos tipos: Hule Natural y Hules Sintéticos. Existe un
solo tipo de hule natural, y de hules sintéticos hay una variedad muy amplia.

El hule natural se forma a partir de la sabia de cierta variedad de arholes. La sabia de! arbol
se extrae de forma metddica conocido como picado y sangrado, ésta se coagula para formar el
{atex. Esla etapa inicia el proceso industrial de obtencion del hule natural. Las variedades de
arboles que son productores del hule natural son: El Hevea y el Guayule. De los tipos de Hevea, el
de mayor uso por la calidad de la sabia que se obtiene es el Hevea Brasiliensis. Por lo tanto, la
produccion comercial del hule natural se realiza a partir del Guayule y del Hevea Brasiliensis. El
monémero del hule natural es el isopreno o 2 melil 1,3 butadieno.

Los hules sintéticos se obtienen por las reacciones de polimerizacion de uno o mas
mondmeros. £ntre los hules sintéticos de mayor importancia comercial se encuentran el isopreno,
el butadieno, el estireno-butadieno, el nitrilo, el butilo, el EPDM, el neopreno, entre otros. Todos
estos son los nombres comerciales.



Lo anterior muestra que existe una gama amplia de hules sintéticos. Todos ellos se pueden
emplear en forma individual o pueden ser combinados, ello dependera de la aplicacion a la que
sera destinado el producto y de los requisitos a cubrir en el servicio que desempeiie dicho
producto.

Para que un hule pueda tener aplicacién comercial, natural o sintético, debe experimentar el
proceso quimico de la vulcanizacion, que mejora enormemente sus diferentes propiedades. El hule
antes de ser vulcanizado, o crudo como también se le puede llamar, presenta muchos
inconvenientes que o hacen practicamente indtil para las aplicaciones que actualmente se le
conocen, es un malterial pegajoso, se deforma con mucha facilidad y no recupera su forma original,
es quebradizo, entre otras muchas desventajas.

E! procesamiento del hule es una actividad muy compleja, consiste de varias operaciones
que van desde la masticacion inicial del hule o elastomero hasta la vulcanizacion del articulo
terminado. Estas operaciones se conocen como mezclado, extrusion, calandrado, impregnacion,
moldeo y combinacion con las telas, cuerdas textiles y cuerdas de acero. Se dice que la base de
todos estos procesos y operaciones la constiluye 1a deformacion laminar o viscosa del elastomero,
o dicho de otra manera, de su comportamiento reolégico. También influyen otros factores como la
naturaleza quimica y la reactividad del polimero. Sin embargo, el flujo fisico es el factor
predominante.

En nuestro pais, la industrializacion del hule se inicid en el siglo XX, dando pasoc a la
creacion de varias de las empresas de este ramo que actualmente son lideres en la fabricacion y
comercializacion de productos diversos, empleando como base tanto hule natural como hule
sintético.

Existen agrupaciones que se encargan de difundir diversos temas en tomo al progreso y
avance relacionados con el hule. En nuestro pais se pueden mencionar a la Camara Nacional de 1a
Industria Hulera y al Grupo Hulero Mexicano.

1.2) DEFINICION

Compuesto de hule.- Es el producto de a mezcla y combinacién de un elastémero o
elastomeros, con ingredientes conocidos como cargas reforzantes y no reforzantes; ademas
de otros que hacen la funcion de aditivos, tanto modificadores como protectores del elastomero.
Dentro de la induslria hulera, el compuesto de hule, por lo general, es referido inicamente como
hule como se habia mencionado en parrafos anteriores.

Explicando la definicion anterior de manera mas amplia, el elemento basico que se requiere
para formar un compuesto de hule es un elastomero (polimero con propiedades elasticas). Para
utilizar este elastomero en la elaboracion de productos de hule, es necesario mezclarlo con olros
ingredientes (formacion del compuesto de hule) para mejorar sus propiedades y caracteristicas, y
que generalmente, tienen dos efectos muy importantes sobre el mismo. E! primero: modificar o
alterar sus propiedades fisicas, quimicas o mecanicas. A estos ingredientes se les conoce como
aditivos modificadores y como ejemplo se pueden mencionar a las cargas de relleno o refuerzo, los
plastificantes, pigmentos para teifiir, los aceleradores, agentes vulcanizantes, peptizantes,
activadores, etc., y en algunos casos se les clasifica como ayudas de proceso.

El segundo efecto es la proleccion del elastomero para evitar su degradacién, sea por
agentes ambientales como son la luz solar, el ozono, el oxigeno, o por envejecimiento, o en casos
especiales por agentes quimicos. A estos ingredientes se les conoce como aditivos protectores y
como ejemplo se pueden mencionar [os antioxidantes, los antiozonantes, estabilizadores térmicos,
estabilizadores de luz ultravioleta, agentes antiestaticos, etc.



El elastémero (hule) constituye cuando menos el 50%
puede variar dependiendo del uso final del compuesto: ade
son las empleadas como base en la formulacién del compu
constituyen otros ingredientes que desempeiian funciones di

del total del compuesto, aunque esto
mas de que las propiedades de éste
esto; mientras que el restante 50% lo
ferentes en el compuesto.
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2) INGREDIENTES O COMPONENTES

De acuerdo con la definicién, dada anteriormente, en este apartado se vera con detalle los
diferentes tipos de ingredientes que integran un compuesto de hule y que son conocidos con el
nombre genérico de hule quimicos, y que existe una variedad muy amplia.

Los hule quimicos son materiales que se adicionan en cantidades menores a {as
formulaciones de hule con objeto de mejorar sus propiedades y hacerlos comercialmente dtiles.
Los polimeros base para los compuestos de hule, o elastomeros, lienen aplicaciones praclicas muy
limitadas debido a varias propiedades que no les favorece como lo son su pegajosidad, flujo, y
otras caracleristicas indeseables. Los hule quimicos son adicionados para mejorar la
procesabilidad, promover la reticulacion y proporcionar longevidad al compuesto en servicio.

Asi, los ingredientes de un compuesto de hule son:

Elaslomeros o Polimero base
Cargas: Reforzantes y No reforzantes
Plastificantes

Aditivos: Modificadores y Proteclores
Ayudas de Proceso

8 8 6 0 8 &

Sistemas de Vulcanizacion: Activadores, Aceleradores y Agentes Vulcanizantes

2.1) ELASTOMERO O POLIMERO BASE

El principal componente de un compuesto de hule es un elastomero o mezcla de
elastémeros, seleccionados para aplicaciones especificas, de acuerdo con una o varias de sus
caracteristicas.

18 T3

Un el o es unp o, natural o sintético, que posee propiedades elasticas. Es
decir, es un polimero que puede deformarse al aplicarle una fuerza, y que recobrara
aproximadamente sus dimensiones originales al retirar dicha fuerza. Existen entre 25 y 30
clasificaciones quimicas de elastomeros; seis de estas clases representan el 80% de todos los
elastomeros empleados.

tLos mondomeros mas comunes para la obtencion de los elastomeros son el estireno,
butadieno, isobutileno, isopreno, etileno, propileno y acrilonitrilo. Sin embargo, existen numerosas
especialidades. Los elastémeros o hules mas comerciales son:

Hule natural (NR): La fuente comercial mas importante de! hule natural es el arbol conocido
como Hevea Brasiliensis; aunque existen otras variedades de arboles de las cuales se puede
ablener no tienen el potencial comercial del anterior. El polimero que da origen al hule natural es el
poliisopreno.

Los elastémeros sintéticos se producen a partir de los monémeros obtenidos en el cragueo y
refinacion del petroleo. Comercialmente los mas importantes son los que se describen a
continuacién.

Hule Estireno-Butadieno (SBR): Este elastémero se obtiene como producto de la
copolimerizacion del estireno y et butadieno, tanto por el proceso de solucion como el de emulsion.

7




Hule Polibutadieno (BR): Este elastomero se obtiene polimerizando el butadieno, y
dependiendo del catalizador empleado se producen varios grados.

Hule Etileno-Propileno (EPDM): Este elastomero se obliene como producto de la
copolimerizacion del etileno y el propileno. Frecuentemente se adiciona un tercer monémero para
proporcionar los sitios de insaturacién y permitir el curado. El tercer monémero puede ser el
diciclopentadieno, el hexadieno, de ahi su denominacion de hule etileno-propileno-dieno.

Hute Butilo (/IR) y Halobutilo {HIR): E| hule butilo se obliene por la polimerizacién de
isobulileno, y se le adiciona una cantidad muy pequeiia de isopreno para proporcionar {os sitios de
insaturacién y curado. Por estos dos monomeros se le designa como 1IR. La halogenaci6n del hule
butilo con bromo o cloro incrementa la velocidad de la reaccién de vulcanizacion.

Hute Nitrilo (NBR): Este hule se obtiene por la copolimerizacién en emulsion del acrilonitrilo
(9 —-50%) y el butadieno, por eso la designacion de NBR.

2.2) CARGAS

Los compueslos de hule normalmente requieren un relleno inorgéanico inerte, conocido
como carga, para cumplir con dos propdsitos igualmente importantes. El primero de ellos esta
dirigido a reforzar al elasiémero base para obtener un compuesto con ciertas propiedades; y el
segundo esta encaminado a disminuir el costo del compuesto sin modificar ninguna de las
propiedades del elastdmero base. Por lo tanto, existen dos tipos de cargas: reforzantes y no
reforzantes.

2.2.1) CARGAS REFORZANTES

Son ingredientes o 1tos del cc > que, como lo indica su nombre, reforzaran
algunas propiedades del mismo, sobre todo sus propiedades mecanicas, tales como el
modulo, resistencia a la tension, a la abrasividad, al corte, etc., modificaran su dureza, sus
propiedades de vulcanizacion, de elongacion, la tension, entre otras propiedades. Los mas
empleados son: el negro de humo en sus diferentes tipos; las silicas y los silicatos también en
sus diferenles tipos, naturales y sintéticas, entre otros materiales.

2.2.1.1) NEGROS DE HUMO

Es el principal agente reforzante usado en la industria hulera. Aunque era conocido desde la
antigiledad, sus efectos reforzantes en el hule fueron reconocidos hasta principios del siglo XX
cuando se desarrollaron las [lantas.

El comportamiento reforzante del negro de humo se puede determinar ampliamente por tres
parametros, que son: area superficial, estructura y energia superficial.

@ Area Supericial.- El tamafia de la particula da el area superficial. A menor tamafio de
particula mayor area superficial de ta carga. A mayor area superficial de la carga mayor
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@ Estructura.- Es un faclor geométrico y esta relacionado con el grado de agregacién de
las particulas de la carga. Mas particulas agregadas mayor estructura.

@ Energia Superficial.- Se refiere a los enlaces especificos entre la carga y el elastémero y
a las fuerzas de atraccién entre tas particulas de la carga.

Existe una gama muy amplia de negros de humo, y el lipo depende basicamente del tamafio
de particula. Existe una clasificacién emitida por 1a ASTM y que es la que se emplea actualmente
en la industria hulera.

Los negros de humo pueden ser clasificados en alta dureza (negros reforzantes), baja
dureza (negros semireforzantes) y extendedores.

Los negros de humo de alta dureza son caracterizados por una alta area superficial y
tamaiio de particula pequefo. La caracteristica mas importanle de éstos es su habilidad para
incrementar la resistencia a la abrasion de los compuestos de hule. Son usados principalmente en
el piso de las llantas.

Los negros de humo de baja dureza o semireforzanies estan caracterizados por una baja
area superficial y tamafio de paricula alto. Sus caracleristicas principales son una buena
procesabilidad y elevadas propiedades dinamicas (baja generacion de calor). La aplicacion tipica
es la carcaza de las llantas y productos extruidos como mangueras v perfiles. La alta estructura de
los negros de humo se prefiere para hacer perfiles debido a que imparten un bajo hinchamiento y
superficies muy lisas en los productos terminados.

Los negros de humo extendedores imparten un reforzamiento muy limitado a los
compuestos de hule y son empleados en articulos en donde el reforzamiento requerido es minimo.
El tamaiio de particula es muy alto.

2.2.1.2) SiLIcAS

Las silicas y silicatos son el segundo grupo mas importante de cargas reforzantes usados
en el hule (después de los negros de humo).

Entre las cargas blancas sintéticas, el silicato de aluminio era usado ampliamente y en la
mayoria de las aplicaciones, pero ha sido reemplazado por las silicas precipitadas como lo es el
oxido de silicio y el silicato de sodio.

Las silicas precipitadas de mayor interés en la industria de! hule son aquellas que tienen un
tamafio de particula similar al del negro de humo y capaces de impartir un alto grado de
reforzamiento.

Los compuestos de hule formulados con silicas precipitadas tienen, por lo general, una
velocidad de vulcanizacién muy lenta cuando el agente vulcanizanie es el azufre, ya que la
presencia de silica inhibe el curado. Este inconveniente se puede solucionar por la adicion de
activadores. La gran area superficial de las silicas provoca un efecto de desequilibrio ya que afecla
las uniones formadas entre los polimeros y los puentes de azufre.

El efecto de la concentracién de silicas precipitadas es muy similar al que se logra con el
negro de humo. Por lo general, al aumentar la concentracion de silicas se logra un incremento en
la tensién, el mdédulo, la dureza, la resistencia a la abrasion y la viscosidad Mooney, y una
disminucion en la elongacion en el producto final.



2.2.2) CARGAS NO REFORZANTES

Es un ingrediente qite se emplea unicamente como un reft en el ), CUyo
objetivo principal es la disminucion del costo del compuesto, y con esto reducir el coslo del
producto final. Los mas empleados para este objetivo son: arcillas, talcos, carbonato de calcio,
caolin, dxido de zinc (aunque el mayor uso de éste en la industria del hule es como activador de la
reaccién de vulcanizacidn), tierra diatomacea, y otros mas.

Un comportamiento general de los compuestos de hule con la inclusién fisica de las cargas
no reforzantes, es el incremento del modulo y disminucion de la elongacién, y en algunos casos
ligero aumentao de la tension. Aunque cada tipo de carga afecta en forma particular al compuesto
en que se incluye.

Una caracteristica comin entre las cargas no reforzantes es que tienen un tamaiio de
particula grande, de ahi que no Impartan ningin reforzamiento al compuesto en que se incluyen;
ademas de que, evidentemente, tienen que ser mucho mas baratas para justificar su uso.

2.3) ADITIVOS

2.3.1) ADITIVOS MODIFICADORES

Es el o Ios ingredientes del compuesto que alteran las propiedades fisicas on
quimi del 6 o o del compuesto; eslo es, modifican las propiedades que se veran
reflejados en el compuesto que se obtiene. Hay muchos tipos y ejemplos de éstos aditivos, entre
los cuales se incluyen los siguientes.

Las cargas reforzantes, como se definid en el apartado anterior, se emplean para
incrementar la lenacidad del elastomero o el compuesto. El efecto mas importante es la notable
mejoria en |a resistencia a la abrasion, que en el servicio del producto fina!l es importante cuando
se trata de llantas, bandas transportadoras, etc.

Los plastificantes se usan cuando se desea incrementar la flexibilidad del compuesto de
hule. Estos por lo general son aceiles de hidrocarburos.

La adicion de promotores de la reticulacion (agente vuicanizante) con objeto de llevar a
efecto el curado del compuesto, con el cual se abtendra el efeclo de la vulcanizacion pasando el
compuesto desde un estado termoplastico a un estado termofijo.

La adicion de otro elastémero modifica a menudo las propiedades del polimero base.

Para obtener productos esponjosos o espumados se usan agentes de expansion, que son
sustancias quimicas que reaccionan a una temperatura conveniente del proceso y desprenden un
gas que es expulsado y produce espuma.

Un aditivo modificador también importante es el pigmento o colorante para tedir el producto.
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2.3.2) ADITIVOS PROTECTORES

Es el o los ingredientes del compuesto que protegen al elastémero del ataque de
algunos agentes externos, de manera que se prolonga la vida ttil del producto final. Hay muchos
tipos y ejemplos de éstos aditivos, algunas categorias represenlativas se describen a continuacion.

Los antioxidantes se usan para proteger al elastémero contra la oxidacion atmosférica.
Muchos elastémeros tienen en sus cadenas moleculares sitios que son susceptibles al ataque del
oxigeno, lo cual provoca que la cadena se acorte y empeoren las propiedades. La funcion de los
aditivos anlioxidantes es conlrarrestar el ataque del oxigeno, impidiendo quimicamente la serie de
reacciones que conducen a la escision de la cadena molecular. Los antioxidantes son necesarios
para evitar la oxidacién durante el proceso de fabricacion y, también, para proteger la estructura
del polimero durante la vida ulil del producto. En los procesos de fabricacion, los polimeros a
menudo estan expuestos a condiciones bastante severas de temperatura y corte, lo cual favorece
el ataque del oxigeno.

Los estabilizadores térmicos tienen una funcion similar, ya que evitan la degradacién a las
altas temperaluras del proceso.

Los antiozonantes son un tipo especial de antioxidantes. Los dobles enlaces de las
moléculas del elastémero son muy sensibles al ataque del ozono, aun a la baja concentracién que
hay en el aire. E! ataque se vuelve mas riguroso cuando el elastémero esta sometido a esfuerzos.

También son importantes los eslabilizadores de luz ultravioleta. Una de las reacciones
iniciadoras, la que desencadena una degradacion oxidante, es el ataque que lleva a cabo la
radiacion uitravioleta en los sitios reactivos del elastémero. La funcion de los estabilizadores
ultravioleta es absorber preferencialmente este tipo de radiacion y emitida de nuevo a menor
longitud de onda sin causar ningan daiio.

Los agentes antiestaticos son atiles para evitar cargas estaticas indeseables, ya sea durante
el proceso de fabricacion, o bien, durante la vida de servicio del producto.

En casos especiales sera necesario incorporar al compuesto de hule algunos aditivos que lo
protejan conltra el ataque de solventes, aceites u otros productos quimicos, con los cuales esté en
contacto el producto final.

2.4) PLASTIFICANTES

Los plastificantes mas populares son los aceites derivados del petrdleo. Estos son
empleados en cantidades considerables para controlar la viscosidad de! compuesto crudo o en
verde (como también se le llama al compuesto antes de vulcanizario) y la dureza del compuesto
vulcanizado. Los plastificantes lambién son llamados ablandadores o extendedores. E| término
extendedor es usado para indicar que el aceite es utilizable con cargas reforzantes de manera que
se disminuya el costo del compuesto, es decir, hasta cierfo punto actia como una carga. El término
plastificante se aplica para resaltar la habilidad del aceite de actuar como un lubricante interno para
propositos de proceso, asi como rmejorar la flexibilidad del producto vulcanizado a bajas
temperaturas,

Los aceites de petroleo son de tres tipos basicamente: aromaticos, nafténicos y parafinicos.

Los aceites aromaticos contienen materiales peligrosos que requieren precauciones especiales al
manejarlos, lo cual no es impedimento para su uso. Estos "mojan” o "humedecen” mas faciimente




el negro de humo que los aceites saturados, lo que a su vez mejora la dispersion al realizar la
mezcla (ver seccion de mezclado). Los aceiles nafténicos no contienen materiales peligrosos en el
mismo grado. Debido a eslas consideraciones los aceites nafténicos estan aumentando su uso.
Los aceites parafinicos se usan muy poco como plaslificante en ta industria hulera. Su aplicacién
esla dada para hules muy especificos ya que requiere ciertas consideraciones de formulacién para
su uso dptimo.

El aceite plastificante tiene una marcada influencia, tanto en las etapas de proceso, como en
las propiedades fisicas del compuesto de hule en que se incorpora. Por ésta razon es muy
importante seleccionar correctamente e! tipo y la cantidad de aceite a emplear como plastificante.
Algunas de las propiedades fisicas del compuesto que son favorablemente afectadas por el aceite
plastificante son: dureza, propiedades a baja temperatura, resistencia al desgarre, elongacién,
entre otras.

Antes de seleccionar un aceite para su aplicacion como plastificante en un compuesto de
hule, deben tomarse en cuenta factores tales como: compalibilidad con el elastomero, color del
aceite, permanencia, y costo.

La compatibilidad se refiere a la afinidad quimica que debe de existir entre el elastémero y el
aceite, de manera que al mezclarlos se logre la incorporacion de uno en el otro formando una sola
fase. La incompatibilidad entre el aceite y el elastomero puede manifestarse como un "sangrado” o
"migracion” del primero hacia la superficie del compuesto, o incluso, del producto ya terminado.
Este fendmeno probablemente no se manifieste inmediatamente después del mezclado, sino que
aparece hasta que el producto ya estd en servicio, particularmente cuando esté sujeto a
condiciones drasticas de temperatura.

Cuando se requiere que el producto final tenga color, se debe tener en cuenta el color del
aceite plastificante al seleccionario, ya que este tiene una influencia muy marcada sobre el color de
aquel y sobre la estabilidad del mismo. Se debe seleccionar un aceite que no deje color en el
producto final. Los aceites aromalicos y allamente aromaticos se emplean en aquellos casos en
que el color no es importante; los aceiles nafténicos de baja coloracién son los que se deben
emplear cuando el producto final no debe decolorarse.

La permanencia del aceite se refiere a que no debe haber pérdidas de éste por volatilidad a
las altas temperaturas que se encueniran durante el proceso. Debe permanecer dentro del
compuesto, es decir, debe ser compatible. La permanencia puede mejorar seleccionando un aceite
de viscosidad y peso moiecular adecuados.

A pesar de atribuirse una o mas ventajas a un plastificante en particular, el formulista o
formulador debe considerar el costo. Afortunadamente los plastificantes derivados de! petroleo
estan disponibles a precios bajos y son considerablemente mas baratos que cualquiera de ios
elastémeros en los que son empleados.

2.5) AYUDAS DE PROCESO

Dentro de la industria hulera, se le conoce como ayudas de proceso a todos aquellos
materiales que se emplean para mejorar la procesabilidad de un compuesto de hule a !o
largo de las etapas involucradas en la fabricacién de un producto final, como puede ser el trabajo
en molinos, la extrusion, el calandrado, la inyeccion, etc., sin una mayor contribuciéon a las
propiedades del articulo ya vulcanizado. Estos materiales son usados en menores cantidades
dentro de la formulacion del compuesto de hule.




Algunas de las ayudas de proceso que mas se emplean son los acidos grasos, resinas,
aceites vegetales vulcanizados, entre otros. Otros maleriales que pueden considerarse como
ayudas de proceso son los aceites plastificantes que ya se vieron en la seccién anterior, y los
agentes peptizantes, que se veran mas adelante.

Los principales beneficios de las ayudas de proceso son: (1) la mejor incorporacién de las
cargas reforzantes reduciendo frecuentemente los tiempos y la energia de mezciado; (2) reduccion
de la friccion interna para facilitar el trabajo en molinos, extrusion y calandrado; (3) facilitar la
compatibilidad entre los diferentes elastomeros del compuesto para mejorar el procesamiento, asi
como para mejorar la adhesidn del compuesto a otros compuestos en un articulo fabricado a base
de varios compuestos diferentes (por ejemplo las llantas neumalicas); y (4) proporcionar mejora a
la adherencia en verde que presenta el compuesto.

Actlualmente existe una tendencia de los proveedores de ésta industria de desarrollar
materiales multifuncionales; esto es, a la vez que mejoran la incorporacion de las cargas
reforzantes, mejoran el trabajo en molinos e incrementan la adherencia del compuesto, le imparte
menor rigidez, mejorando significativamente la resistencia al desgarre en el compuesto
vulcanizado.

Las ayudas de proceso pueden dividirse en externas e internas. Las ayudas de proceso
externas actuaran entre el compuesto y !a maquinaria por la cual se procesa el compuesto de
manera que se faciliten las operaciones (talcos, anliadherentes, lubsicantes). Las ayudas de
proceso internas actuaran anicamente dentro del compuesto y sus ingredientes con objeto de
facilitar o mejorar su procesabilidad. Principalmente se aplican para reducir la viscosidad del hule y
mejorar el flujo. Generalmente las ayudas de proceso internas y externas se combinan para
aumentar el efecto.

2.5.1) AGENTES PEPTIZANTES

Como se menciond anteriormente, el procesamienio del hule frecuentemente requiere fa
modificacion de {a viscosidad con objeto de mejorar su procesabilidad, reducir la temperatura de
mezclado, mejorar la dispersion e incorporacion de las cargas reforzantes, incrementar la
adherencia del elastomero y mejorar su lubricidad para extrusion y moldeo. Estos efectos se logran
perfectamenie con los agentes peptizantes, los cuales actian rapidamente reduciendo el peso
molecular del elastémero (por escision de la cadena) y a la vez su viscosidad Mooney. Este
tratamiento no afecta adversamente la velocidad de vulcanizacion o las propiedades fisicas del
compuesto curado.

La "peptizacion” o ruptura de cadenas moleculares puede ocurrir bajo altos esfuerzos en el
mezclado o molineado, generando radicales poliméricos. Esto ocurre durante ia etapa del
masticado del elastomero. Debido a que muchos radicales se forman en esta etapa, se dice que
los agentes peptizantes promueven la oxidacién.




2.6) SISTEMAS DE VULCANIZACION
2.6.1) ELASTOMEROS VULCANIZABLES

Todos los elastémeros vulcanizables tienen una caracteristica en comun: cierto grado
de insaturacién dentro de su estructura polimérica, que de una manera simple se define como
la presencia de dobles enlaces entre los &lomos de carbono, distribuidos periédicamente a lo largo
del esqueleto molecular del polimero a procesar. Los elastomeros en esle estado poseen
propiedades semejantes a los polimeros plasticos, aunque no necesariamente las propiedades
uliles que los materiales termoplasticos podrian tener. En particular, el material se suavizard o
ablandara con el calor y retornard a su estado original cuando se enfrie; un proceso que podra ser
repetido de manera ilimitada suponiendo que ningtn otro efecto lateral o reacciones ocurriran,

Debido a este comportamiento, los elastdmeros pueden ser mezclados efectivamente con
otros ingredientes. Después de ésta etapa se debe preformar o configurar el material conforme al
articulo que se quiere fabricar, ya sea por extrusion, calandrado, elc. Hasta éste punto, no hay
distincion fundamental entre las caracteristicas de procesamienlo entre los plasticos y los
elastomeros.

Una vez que el material ha sido preformado, aquel que es termoplastico simplemente se
enfria para completar e! proceso. El elastémero vulcanizable, por olra parie, debe experimentar la
reaccién de vulcanizacion para completar el proceso, antes que el producto se enfrie. Las
reacciones de vulcanizacion son aquellas que promueven el ataque a los dobles enlaces carb6n-
carbon. Durante la vulcanizaclon éstos enlaces se rompen y permiten su reaccion con otros
materiales tales como el azufre u otros que también promueven la reticulacién, en donde las
cadenas adyacentes de polimero atacan a las contiguas y asi sucesivamente; o para promover
enlaces simples de alomos de carbon a cadenas de polimeros adyacentes dando un resultado
similar a los enlaces cruzados. Una vez que esta reaccion toma lugar, el proceso es tan
irreversible como aquella reaccién a través de 1a cual se obtuvo el elastémero. Por lo tanto, la
vulcanizacion puede ser considerada como un cambio permanente sobre el material elastomérico.

Como se explica a continuacion, existen comercialmente varios tipos de agentes
vulcanizantes, y por lo tanto, varias formas o sistemas de curado de los cuales se puede echar
mano para fabricar algin compuesto requerido. El mas comun es el sistema de curado que
emplea el azufre como agente vulcanizante, y es el que se incluye en el presente trabajo.

2.6.2) AGENTES VULCANIZANTES

Para que el fendmeno de la vulcanizaciéon ocurra en el seno del elastdmero o del
compuesto de hule, ademas de los diferentes aditivos que se requieren, debe de incorporarse
como parte del compuesto los elementos que actuaran como generadores de enlaces cruzados o
promotores de la reticulacion, que son susiancias que promoveran la union entre las cadenas
poliméricas del mismo, o que servirdn de puentes o puntos de uniéon entre dichas cadenas
poliméricas, mejorando asi sus propiedades mecanicas, fisicas y quimicas. Estas sustancias o
elementos se conocen como agentes vulcanizantes. En otras palabras, para que un elastémero
se pueda vulcanizar, debe de adicionarsele un agente o agentes vulcanizantes, o de lo contrario, ia
vulcanizacion no ocurrira y nuestro compuesto no alcanzara la mejora en sus propiedades.

Existen diferentes tipos de agentes vulcanizantes o generadores de enlaces cruzados, que
pueden ser un grupo de atomos de azufre en una cadena corta, un solo atomo de azufre, un
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. enlace carbono-carbono, un radical organico polivalente, un grupo de fones, o un ion metdlico
polivalente.

2.6.2.1) AZUFRE

El agente vulcanizante mas utilizado desde el descubrimiento de la vulcanizacion es el
azufre, debido principalmente a que los elastomeros de mayor aplicacién comercial poseen en su
estructura molecular dobles enlaces (dienos o puntos de insaturacién), que son los puntos sobre
los cuales actia el azufre al someler al proceso de curado el compuesto elastomérico. Ejemplo de
elastomeros con puntos dieno son el hule natural (NR), el estireno-butadieno (SBR), polibutadieno
(BR). el etilen-propilen-dieno (EPDM), entre otros. El grado de reticulacion de los elastomeros
insaturados es pequeiio, aproximadamente del 10 % como maximo.

El! azufre empleado puede existir en su forma rémbica, como una estructlura ciclica o anillo
de ocho atomos. El azufre insoluble es una forma polimérica amorfa, con pesos moleculares de
100000 a 300000. Debido a esto el material es insoluble en los compuestos elastomeéricos, y
resiste la migracion hacia la superficie antes del curado.

La vulcanizacion de un compuesto de hule empleando el azufre como agente vulcanizante,
es un proceso quimico mediante el cual las cadenas individuales de polimero se unen en una red
tridimensional, conectadas por atomos de azufre como puntos de union.

Antes de la vulcanizacion, el hule puede ser manipulado y moldeado en una variedad amplia
de formas. Si se le permite relajarse, frecuentemente pierde sus formas predeterminadas y
lentamente retorna a su forma indefinida o su estado amorfo. Este proceso es conocido como flujo
en frio. Después de la vulcanizacion, el hule retiene su forma predeterminada, debido a que los
enlaces cruzados logrados con los atomos de azufre, esenciaimente fijan o retienen fa estructura
de red en un solo lugar. Un hule vulcanizado se retrae fuertemente a su forma moldeada después
de que ha sido deformado por algun tipo de esfuerzo mecanico. Por lo tanto, se incrementa la
elasticidad del hule mientras que decrece su plasticidad.

La figura 2.1 representa la red del compuesto de hule antes y después de la vulcanizacion.
Antes de la vulcanizacion el compuesto de hule se muestra como una pila o monton de “spaghetti”,
la cual se mueve o mezcla con mucha facilidad. En contraste, |a libertad de movimiento en el hule
vulcanizado con azufre se restringe. E! nimero de puntos de union o enlaces cruzados puede
variarse a libre arbitrio dependiendo de los requerimientos del proceso. Mientras mas punios de
union o enlaces cruzados se generen o adicionen, la movilidad del sistema se reduce cada vez
mas, y el producto es mas rigido, con menor flexibilidad y aparentementie mas compacto. De
acuerdo con esto, 1as propiedades del hule vulcanizado son, por lo 1anto, controlables en una gran
exlension, aunque son afectados diferentemente.

La figura 2.2 muestra los cambios en las propiedades del hule vulcanizado bajo 1os cambios
controlados de la densidad o cantidad de puntos de union o estado vulcanizado. Cada tipo de hule
vulcanizado genera su propia grafica como consecuencia de la interrelacion de estas propiedades.
El formulisla o disefiador del compuesto de hule, por lo tanto, debe ajustar y optimizar el estado de
curado para obtener las mejores propiedades para la aplicacion especifica. Esta labor se complica
adicionalmente con el azufre como agente vulcanizante, el cual puede presentarse como
polisulfuro, disulfuro o monosulfuro, como se observa en la figura 2.3. Esto también es afectado por
el lipo y propledades lisicas del polimero especifico o mezcla de polimeros, el tipo y la cantidad de
reforzantes o rellenaos y la forma flisica del producto final, entre otros factores.
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La vulcanizacidn del hule o sus compuestos, con azufre, es un proceso dinamico en ei cual
el estado de curado se obtiene calentando el producto a vulcanizar por un espacio de tiempo. Es
posible lograr cambios adicionales en el hule después del estado de curado, por medio del
recalentamiento del sistema a modificar. Estos cambios pueden partir del estado original de curado
y, por lo tanto, todas las propiedades se alteraran. A este proceso se le conoce como reversion, y
el formulista debe de tomarlo en cuenta y reconocer que un sistema de curado puede padecerio,
de manera que oplimice la eleccion de los ingredientes con objeto de producir un estado de
vulcanizado estable.

Reversi6on.- Reversién es un término generalmente aplicado a la pérdida de redes
estructurales que se obtienen en el compuesto de hule al ser vulcanizado. Esta pérdida es por
envejecimiento térmico dentro del elastomero. Esto es usualmente asociado con hules a base de
isopreno vulcanizados con azufre. Esto puede ser el resullado de un tiempo excesivo de
vulcanizacion (sobrecurado) o de envejecimiento térmico. También es aplicado a olros tipos de
degradacion no oxidativa, especialmente a hules no basados en el isopreno. Por ejemplo, el
envejecimiento térmico del SBR, el cual puede incrementar su densidad de reticulacion y dureza.

2.6.2.2) OTROS AGENTES VULCANIZANTES

Muchas especialidades de elastomeros de alto desempedio, no contienen un grupo diénico
en su estructura molecular, y por lo tanto, no pueden ser curados utilizando el azufre como agente
vulcanizante. Estos elastomeros requieren agentes vulcanizantes capaces de reaccionar con el
grupo funcional especifico contenido en su estructura molecular. Algunos agentes vulcanizantes,
diferentes al azufre, son las resinas difuncionales, oxidos metdlicos y peroxidos.

Derivados fenélicos. Un ejemplo de resinas difuncionales son los derivados fendlicos,
empleados para curar o vulcanizar los hules diénicos tales como el NR, SBR, BR, IIRy EPDM, y
son usualmente distribuidos por grupos - CH2-..X, donde X es OH o un halégeno. El mecanismo
de reaccion de la reticulacion implica una reaccion de condensacion entre cada uno de los dos
grupos difuncionales del agente vulcanizante con las cadenas del polimero para formar una red
tridimensional. Debido a los enlaces carbono-carbono resultantes, la estabilidad térmica y la
resistencia a la deformacion permanente son excelentes.

Dos tipos de elasiomeros comercialmente importantes y de alto rendimiento denominados
fluoroelastomeros y poliacrilatos. no se vulcanizan con azufre. Normalmente se curan con aminas
vulcanizantes.

Oxidos Metalicos.- Los hules clorobutadieno o cloropreno (CR), también Hlamados hules

neoprénicos, asi como el policloropreno y el polietileno clorosulfonado normalmente son
vulcanizados por la accion de odxidos melalicos. EI agente de reticulacion o vulcanizante
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regularmente es el éxido de zinc. El dxido metalico reacciona con los grupos halégeno en el
polimero para producir un activo intermedio, el cual reacciona adicionalmente para producir
enlaces carbono-carbono. El cloruro de zinc se libera como un subproducto y sirve como
autocatalizador para esta reaccion. El cloruro de zinc puede ser usado en combinacion con el 6xido
de magnesio para controlar la proporcion del curado, y minimizar la vulcanizacion prematura o
scorch. El scorch es la vulcanizacion que sufre el compuesto antes de concluir el proceso de
preforma. También se le conoce como el fenémeno de prevulcanizacion.

Perdxidos Organicos.- La mayoria de los elastémeros pueden ser vulcanizados por la
accion de los perdxidos organicos. Los peroxidos son probablemente fos materiales mas
cominmente usados como agenles vulcanizantes después del azufre, debido a su habilidad para
reficular una variedad de elastomeros diénicos y no diénicos, y por su capacidad para producir
enlaces carbono-carbono térmicamenle estables. Los enlaces carbono-carbono son
inherentemente mas fuertes que los enlaces carbono-azufre desarrallados por la vulcanizacién con
azulre.

Los peroxidos se descomponen al calentarse, y producen radicales libres activos, los cuales
reaccionan con el elastémero para producir la reticulacién. La proporcion de peréxido que actoa es
controlada por la temperatura y la seleccion del perdxido especifico, basado en la vida media.
Aunque algunos quimicos actuan como coagentes en el curado con peroxido, ellos no son
aceleradores de la vulcanizaciéon, En cambio si aclian para mejorar la eficiencia de la reticulacion.

2.6.3) ACELERADORES

La vulcanizacién fue descubierta en 1839 al calentar el hule natural con azufre. En 1906 se
encontré que la anilina, compuesto organico, tenia la habilidad de acelerar la reaccién del azufre
con el hule natural. Varios derivados de la anilina, pero menos toxicos que ésta, comenzaron a
desarrollarse a partir de entonces, los cuales incrementaban su actividad de aceleraciéon sobre
dicha reaccion.

Por definicion un:

Acelerador.- Es una sustancia quimica que aumenia la velocidad de reaccién entre un
elasidmero o compuesto de hule y un agente vulcanizante o azufre; o en otros casos el efecto que
produce es la disminucion de la temperatura de vulcanizacion. Puede disminuir también la cantidad
necesaria de azufre para la vulcanizacion y mejorar considerablemente 1as propiedades fisicas y
mecanicas del compuesto vulcanizado. Algunos aceleradores también pueden actuar como
agentes vulcanizantes.

Durante la vulcanizacién del hule con azufre, los aceleradores sirven para controlar el tiempo
y la velocidad de 1a reaccion, y el numero y tipo de enlaces entrecruzados que se forman (grado y
tipo de reticulacién). Estos factores juegan un papel significativo sobre el desempefio de las
diferentes propiedades del compuesto vulcanizado.

Los aceleradores se clasifican desde dos puntos de vista: guimico y funcional.

Quimicamente se clasifican en: Aldehido-amina, Guanidinas, Tiazoles, Sulfenimidas,
Sulfenamidas, Ditiofosfatos, Tiuramios y Diliocarbamatos, y en el mismo orden la velocidad que le
infunden a la reaccion de vulcanizacion va de lenta a muy rapida, pasando por media, semirrapida
y rapida.



Funcionalmente, los aceleradores se clasifican en primarios y secundarios. Los aceleradores
primarios generalmente proporcionan buen tiempo de quemado’, velocidades de curado media a
altas, y buen desarrolio de propiedades fisicas (mdédulo). Los aceleradores secundarios tienen un
tiempo de quemado corto, y velocidad muy rapida de curado. Frecuentemente se usan en
combinacién con aceleradores primarios, aunque en menor proporcion, para maodificar las
caraclterislicas de los primarios.

Como puede observarse en los parrafos anteriores, hay varios tipos de aceleradores y
muchos mas que no se clasifican en ninguno de estos. Muchos de éstos son mezclados para
diseiiar paquetes o sistemas de curado para aplicaciones especificas. Seleccionar el mejor sistema
de curado es responsabilidad del técnico en compuestos o formulista y requiere un amplio
conocimiento de cada tipo de acelerador y su aplicabilidad a cada elastémero.

Aunque los aceleradores responden de diferente manera de un lipo de elastémero a otrc
debido a las diferencias inherentes en sus estructuras moleculares, las graficas de la figura 2.4
sirven como guia de los principales aceleradores y su funcionalidad.

Es practica comun en la industria del hule que el formulista utilice combinaciones de varios
aceleradores para desarrollar o disefiar un sistema de curado. Tipicamente estos sistemas de
curado se componen de un acelerador primario y uno o mas aceleradores secundarios.

a Ditio-
e c Sullenamida +
Curado (DTC) |Sulfenamida Amb DTC
del + Amina (0 DTC) Py (eDTC) +
Scorch
uiuitiniiuhiei it ~
MBTS + L7 | suften- \ Sulfenamida
Amina Iiasoles | amida )+ PVI
__—” -
3
Tiempo de Scorch —_——
FIGURA 24 C de dadas por varios y sus es

Los aceleradores y los agentes vulcanizantes se combinan para lograr {as propiedades en
desempeiio (performance) del hule vulcanizado.

Hay tres lipos de sistemas de curado, generalmente reconocidas para la vulcanizacion con
azufre, que son: el sistema convencional, el sisterna eficiente (EV) y el sistema semieficiente (semi-
EV). Estos difieren principalmente en el tipo de azufre que forma la reticulacion o enlaces
entrecruzados, el cual influencia significativamente en las propiedades del vulcanizado. El término
eficiente se refiere al niimero de adlomos de azufre por enlace o reticulacion, y un factor de
eficiencia se ha definido.

Los sistemas de curado convencional utilizan niveles de azufre relativamente altos (2.5+ phr)
combinado con niveles bajos de aceleradores. Estos tipicamente proporcionan propiedades fisicas

! Tiempo de O el tismpo de del procesa, durante ot cual el compuesto de huie permanecera estable a ciertas.
condiciones de tempetatura. Después de este tiempa el compuesto iniciara la reaccion de vuicanizacion
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inicialmente allas, tension y resistencia a la ruptura, y una buena resistencia inicial a la faliga, pero
con una mayor tendencia a perder estas propicdades después del envejecimiento térmico.

En coniraste, el sistema de curado eficiente (EV) emplea niveles mucho menores de azufre
libre (0.1 —1.0) o usan donadores de azufre combinados con niveles altos de aceleradores. La
reticulacion monosulfurosa o disulfurosa que se forma frecuentemente no muestra las excelentes
propiedades fisicas de! sistema convencional, pero retiene sus propiedades mucho mejor después
del envejecimiento.

El sistema semi-EV representa ia parte media entre el sistema convencional y el sistema EV;
implica el balance entre el envejecimiento térmico y una vida fiexible duradera.

2.6.4) ACTIVADORES

Los activadores son productos quimicos que ayudan a los aceleradores a incrementar
ia rapidez de la vulcanizacién en los compuestos de hule. Existen dos tipos de activadores:
organicos e inorganicos.

Los activadores inorganicos se combinan con los orgénicos y los aceleradores, para formar
compuestos complejos que aclvan directamentle con el agente vulcanizanie incrementando la
velocidad de la reaccion.

Existen varios productos empleados como activadores. El activador inorgdnico mas
empleado es el éxido de zinc, y el activador organico mas empleado es el acido esteéarico.
Ambos se incluyen en la formulacion de un compuesto de hule. Para iniciar la activacion el dxido
de zinc reacciona con el acido estedrico dentro del compuesto para formar estearato de zinc, una
sal soluble de zinc, la cual a su vez reacciona con el acelerador orgdnico para formar un complejo
de acelarador-zinc, este complejo reacciona posteriormente con el agente vulcanizante (azufre),
incrustandolo donde se encuentren ligaduras libres del elastomero (dobles enlaces), para formar
las uniones que inician la vulcanizacion. Este proceso se repite hasia agotar [a gran mayoria de
dobles enlaces del elastomero.

Variando la concentracion de dxido de zinc se pueden modificar propiedades tales como la
tension, abrasion, modulo y resistencia al desgarre del producto final en servicio. El tamaiio de
particula pequeiio del 6xido de zinc es mas efectivo que el tamaiio grande.

La sal de eslearato de zinc formada extermamente no se usa directamente como activador

en un compuesto de hule, ya que no proporciona las mismas caracteristicas que la sal que se
obtiene al reaccionar el oxido de zinc y el icido estedrico en medio del elastomero.
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3) FORMULACION O DISENO DE UN COMPUESTO DE HULE

Definicion.- Es el arte y la ciencia de seleccionar y bi los elasté os, cargas,
aditivos y demas ingredientes para obtener una mezcla o compuesto que debera mostrar
ciertas propiedades fisicas y quimicas en el producto final. Se dice que es arte por que, en gran
medida, la efectividad del compuesto diseiiado depende de la experiencia en esta rama del
individuo que fo formula (formulisia o técnico en compuestos de hule).

3.1) OBJETIVOS DE LA FORMULACION

Al realizar 1a formutacion de un compuesto de hule, el disefiador o formulista debe satisfacer
ciertos objetivos, de los cuales, los mas importantes estan relacionados con: las propiedades del
producto final, caracteristicas de procesabiliad del compuesto y costo del mismo. Cada uno
se puede enunciar de la siguiente manera:

@ Obtener las propiedades adecuadas en el producto final para salisfacer los
requerimientos del servicio al que éste sera destinado.

« Garantizar las caracteristicas de proceso necesarias de acuerdo al compuesto a
elaborar, de manera que se haga el uso dptimo y eficiente de los equipos disponibles.

« Conjuntar las propiedades requeridas del producto final y la 6ptima procesabilidad det
compuesto al menor costo posible.

En sintesis, el formulista debera visualizar que los tres puntos anteriores se mantengan en
equilibrio, manteniéndolos siempre como sus guias de acci6n y reaccion.

3.2) CONSIDERACIONES

Para que se puedan cumplir los objetivos de la formulacion, antes de realizaria, el disefiador
debe responder a varias preguntas de manera que exista una guia concreta para iniciar con esta
labor. Algunas de las preguntas que debe responder son:

@ ¢En qué medio ambiente va a trabajar el producto final?
¢ Esta sometida a temperatura
¢ Esta sometida a luz solar y ozono
+ Esta en contacto con solventes, acidos o aceites

@ 4 Qué propiedades fisicas requiere?

¢ Dureza

¢ FEtasticidad

& Moduloy Tensidn
¢ Desgarre

@ 4Qué propiedades de proceso requiere?
¢ Facilidad de flujo
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¢ Adhesién (Tack)
¢ Pegajosidad (Stick)
¢ Tiempo de Quemado (Scorch)

@« ¢ Cuél es su parametro de funcionalidad?

¢ Son sus propiedades lisicas
¢ Essucosto
¢ Es su disponibilidad

@« Asi mismo, lambién liene que preguntarse qué otras regulaciones tiene que cumplir,
tales como normas o regulaciones ambientales, incluso toxicolégicas.

= Otra consideracion de importancia que el formulista debe de tomar en cuenta es el
cambio de propiedades que experimentaréd el compuesto durante la etapa de
vulcanizacion.

La vulcanizacion, ya sea con azufre o con un agente vulcanizante diferente, es una reaccién
compleja durante la cual, tanto el nimero (densidad) y e! tipo (estructura) de enlaces cruzados o
reticulacion, estan continuamente cambiando conforme dicha reaccién avanza. La estructura
quimica formada en un tiempo dado durante el curado puede favorecer una serie de propiedades
tal como la resistencia al rasgado mientras que no sera 6ptima para otras tal como ia histéresis. Un
sistema de curado diseilado para minimizar estos inconvenientes es siempre el objetivo del
formulista.

El efecto, tanto de la densidad como de ta estructura de la reticulacidon, sobre las
propiedades fisicas mas comunes se resumen en |la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Efecto del Incr > del Nu o y Longitud de Enl Cruzados

Propiedad Numero Longitud

Resistencia a la tension >, enfonces < >
Elongacion.

Modulo

Fiexibitidad

Compression Set
Histéresis

Resiliencia

Estabilidad Térmica
Estabilidad a la Oxidacién
Resistencia al rodamiento <
Resistencia al Desgarre >, entonces <
Abrasion > >

VAAAVA
I\I\Avvv

v

Estas tendencias pueden explicarse de la siguienie manera. El médulo o rigidez se
incrementa con el nimero de enlaces en la reticulacion, debido a la estructura tridimensional que
se forma, y que lo vuelve mas resistente a la deformacién bajo una carga, y por lo tanto, requiere
una fuerza mayor para alcanzar una elongacion dada. Con el sobrecurado, la estructura reticulada
tiende hacia los extremos; es decir, o se degrada y hay una caida en el méduto (es el caso del hule
natural), o contintia incrementandose y fortaleciéndose (como en el caso del SBR y polibutadieno).
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La tensidn y la resistencia al rasgado y a la fatiga, frecuentemente pasan por un méximo
conforme el curado progresa. Eslo es, primero se intensifican y después se reducen. Estas Gltimas
son altamente dependienles de la presencia de grietas o zonas agrietadas en el material.
Conforme el curado avanza y el modulo se fortalece, si alguna carga aplicada actda sobre una
grieta (desde una mala dispersién, pequefios cortes o rasgados, etc) concentra la tensi6n en la
grieta y proporciona un mecanismo para que exista una falla durante la lensidn y una propagacion
del rasgado o mala resistencia a la fatiga.

Las propiedades de deformacion permanente e histéresis se reducen con el incremento de
la reticulacién. Estas dependen de minimizar el componente viscoso o plastico del médulo. La
histéresis es una medida de la energia de deformacion que no se almacena, pero que es
convertida en calor. Debido a que la reticulacion incrementa la elasticidad, un estado alto de
curado generalmente proporciona buenas propiedades de compresion y aumento de calor.

La resistencia al calor es influenciada tanto por el tipo como por la duracién del curado.
Mientras mayor sea el vigor o fuerza entre los enlaces quimicos en la reticulacion, el compuesto
tendra mejor resistencia al calor. Los sistemas de curado con perdxidos, que resultan en enlaces
carbono-carbono, equivalen a la reticulacién con azufre a un rango que varia de 1 a 30 stomos de
azufre por punto de unidn, y la resistencia al calor mejora conforme el niimero de enlaces cortos,
térmicamente estables, predomina. Este es un factor importante al diseiiar un sistema de curado.

Algunas propiedades no son significativamente dependienles de la reticulacion, y
permanecen casi invariables conforme el curado avanza. Eslas incluyen la conductividad térmica,
las propiedades eléctricas y la temperatura de transicion vitrea (o cristalizacion).

Otra consideracidn del sistema de curado es la resistencia del compuesto al fenémeno de fa
vulcanizacion prematura (scorch). Antes de la vulcanizacion, el compuesto de hule es similar a un
plastico, es decir, puede procesarse y configurarse en las formas deseadas, tales como llantas,
mangueras, bandas, camaras para ilantas, y otros articulos. El liempo disponible para realizar este
proceso o configuracion depende grandemente del sistema de curado y se le refiere como el
tiempo de scorch o tiempo de seguridad. Si el compuesto cura prematuramente durante la etapa
del proceso, normalmente se convierte en un malerial inGtil, 0 con muy pocas probabilidades de
utilizarse en forma normal. Por lo tanto, un requerimiento clave durante |a etapa de configuracion o
preforma es minimizar la vulcanizacion prematura o scorch. Ver figura 3.1.

Los efectos de la vulcanizacion sobre las propiedades relacionadas al uso de los
compuestos de hule se ilustran en la idealizacion de la figura 3.2. Estas propiedades no son
funciones unicamente de la densidad y tipo de la reticulacion, sino que lambién son afectadas por
el tipo de polimero o polimeros que integran el compuesto, las cargas y olras aditivos.

La vulcanizacion es un proceso guimico mediante el cual se logra mejorar el desempeiio y
las propiedades de los compuestos a base de elastémeros o compuestos de hule. Sin embargo, en
muchos casos no todas las propiedades deseadas alcanzan sus niveles optimos simultaneamente.
Una de las responsabilidades clave del disefiador de compuestos de hule, o formulista, es alcanzar
un balance entre las propiedades mas importantes por la apropiada seleccion del sistema de
curado (quimico) y el ciclo tiempo-temperatura (fisico).

Frecuentemente, el equipo de curado disponible, por ejemplo, prensas, autoclaves, etc., no
permiten variar las condiciones de curado tanto como se requieran, de modo que el formulista o
técnico en compuestos debe disefar un sistema de curado compatible con el equipo existente, a la
vez que alcanza el desempefio requerido de los compuestos.

Los articulos de hule utiles, tal como Hantas y accesorios mecanicos, no pueden ser
fabricados sin la vuicanizacion. El hute no vulcanizado no es fuerle, no mantiene su forma después
de una gran deformacion y puede ser muy pegajoso; tiene una consistencia similar a la goma de
mascar.
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3.3) FORMULACION DE COMPUESTOS DE HULE

. Como se vi6 en el capitulo 2 “INGREDIENTES O COMPONENTES", los compuestos de hule
eslan formados por:
@ Elastémeros o Polimero base
Cargas: Reforzantes y No reforzantes
Plastificantes
Aditivos: Modificadores y Protectores
Ayudas de Proceso

B0 9 0 @

Sistemas de Vulcanizacién: Activadores, Aceleradores y Agentes Vulcanizantes

Cada uno de éstos fue analizado en dicho capitulo. Ahora se presentaran algunas férmulas
basicas de manera que se entienda la manera y algunas proporciones bdsicas en que se
combinan.

En éste reporte no se presenta una formulacién para cada elastomero base debido a que
puede existir un nimero considerable de ellas, y depende principalmente del uso que se dara al
producto final. Se presentan tnicamenie algunas férmuias generales que pueden emplearse como
base o guia.

En la practica, una férmula es usualmente aquella que contiene 10 o mas ingredientes. A

conlinuacion se presenta una formula con los ingredientes basicos. Las cantidades de los
ingredientes de un compuesto de hule se refieren a 100 partes de hule (phr).

FORMULA BASICA DE UN COMPUESTO DE HULE

% Tipo de Ingrediente PHR
5§3.3 Elastémero 100
. 293 Cargas 50
10.7 Plastificante 20
1.8 Antiozonante (Aditivo Protector) 3
0.5 Antioxidante (Aditivo Protector) 1
26 Activadores 5
0.8 Aceleradores 1.7
1.1 Agente Vuicanizante 2
100.0 TOTAL 182.7
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En la férmula anterior se mencionan los ingredientes basicos, sin que estos sean
necesariamente los Unicos. Se puede incluir en ella ayudas de proceso, pigmentos de color y
algunos otros aditivos especiales.

. A continuacién se ejemplifican las formulaciones tipicas a base de hule natural y hule
sintético.

FORMULACION PARA HULE NATURAL O SINTETICO

Ingrediente PHR PHR
Hule Natural (Elastémero) 100.0 0.0
Hule Sintético (Elastémero) 0.0 100.0
Carga 50.0 70.0
Plastificante 15.0 10.0
Ayuda de Proceso 5.0 5.0
Antioxidante (Aditivo Protector) 20 1.5
Antiozonante (Aditivo Protector) 2.0 1.5
Activador 8.0 8.0 -
Acelerador 20 : 13
Agente Vulcanizante 3.0 1.8
TOTAL 187 199.1

Estos datos pueden considerarse como promedio, y pueden presentar diferencias en la
practica. Sin embargo, pueden servir como una gufa para la formulacion o diseiio de aigun
compuesto.

Debe tomarse en consideracién que el aumento o disminucién de (a proporcién de algun
ingrediente en particular afectara las propiedades del compuesto. Por lo tanto, debe conocerse
muy bien el efecto de cada ingrediente en la formulacién, y por ende, en las propiedades del
compuesto; propiedades que pueden ser de procesabilidad o de servicio del producto final.
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PARTE I OPERACIONES UNITARIAS EN LA INDUSTRIA HULERA

1) INTRODUCCION

Dentro de 1a industria hulera, existen diversos procesos mediante los cuales se abtienen ios
productos demandados por el mercado, sean como producto final o materia prima para la
fabricacion de articulos mas elaborados. Tomando como base los fundamentos de la Ingenieria
Quimica y haciendo una analogia con la misma, estos procesos pueden considerarse como las
operaciones unitarias dentro de la industria hulera, debido a que constituyen la base de la mayoria
de las actividades productivas de ésta rama.

Dichas operaciones pueden presentar variantes de una empresa a otra, o de ia elaboracién
de un producto a otro; o incluso, en la misma empresa y para la elaboracién del mismo tipo de
producto, pero con caracteristicas o propiedades diferentes, el mismo proceso presenta
diferencias.

Atn con las diferencias que se pudieran encontrar para una misma operacion, el fundamento
empleado y los objetivos que se persiguen, esenciaimente son los mismos.

Las operaciones o procesos que pueden considerarse como ias operaciones unitarias dentro
de la industria hulera son las siguientes:

1) Mezclado

2) Extrusion

3) Calandrado
4) Vulcanizacion

Estas operaciones generalmente estan ligadas en forma de etapas subsecuentes, aunque
no necesariamente en el orden expuesto en la lista anterior; o incluso, puede no emplearse aiguna
de ellas si no es necesario para el producto que se esté fabricando.

Existen otras operaciones en la industria hulera que se emplean con menor frecuencia en la
cadena de fabricacién de un producto de hule. Entre ellas se encuentran el moldeado y el corte o
preforma, las cuales no se discuten en este trabajo.

Cada una de las operaciones unitarias, aplicadas en la fabricacion de compuestos y articulos
de hule, mencionadas en el pamafo anterior presentan una serie de fendmenos fisicoquimicos
mediante los cuales se verifican la conversion y la transformacion de los ingredientes del
compuesto de hule. de manera que se logren las propiedades fisicas, quimicas y rnecanicas
necesarias en el producto final para el desempeiio de sus funciones. Algunos de estos fenémenos
se presentaran en los siguientes capitulos de este trabajo, al exponer algunos de los principios
tedricos que sustenta cada operacion unitaria en particular, con el fin de entender con la mejor
claridad posible lo que ocurre en cada una de ellas, y el efecto que provocan sobre las
caracteristicas o propiedades del producto final los cambios que pueden darse en alguna de ellas.
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2) OPERACION DE MEZCLADO

La fabricacion de los productos de hule inicia siempre con la preparacién dei compuesto o
los compuestos que se utilizaran para su elaboracion. Para esta etapa se emplea la operacién de
Mezclado.

La operacién de mezclado es el primer proceso que compone la serie de procesos
empleados para la fabricacion de articulos de hule. Es la operacion que permite obtener la materia
prima adecuada para el articulo que se pretende fabricar.

La operacién de mezclado consiste en formar una mezcla o compuesto homogéneo,
después de poner en contacto intimo y de incorporar entre si una serie de ingredientes, de los
cuales se da una explicacion en la primera parte de ésle trabajo.

El objetivo del proceso de mezclado es producir un compuesto con todos sus
ingredientes totalmente incorporados en el seno del mismo, de manera que su procesamiento
en operaciones subsecuenles sea adecuado y eficiente, y que el producto final cumpla con las
propiedades requeridas en el servicio para el cual sera destinado.

El proceso de mezclado, ademas de permitir la incorporacion de diversos ingredientes o
aditivos al elastomero, sirve también para modificar la forma fisica del mismo, de manera que se
maneje con mayor facilidad en etapas posteriores de su transformacion.

2.1) TIPOS DE MEZCLADO

En el trabajo con polimeros, principalmente se reconocen dos formas o procedimientos para
realizar el mezciado. El objetivo de cada una es obtener una mezcla de ingredientes. La primera se
conoce como Mezcla Extensiva, Distributiva o de Homogeneizacion y la segunda como Mezcla
Intensiva, Dispersiva o Formacion de Compuestos. A continuacion se explica cada una de elias.

2.1.1) MEZCLA EXTENSIVA, DISTRIBUTIVA Y HOMOGENEIZACION

La mezcla distributiva consiste basicamente en revolver y distribuir todos los ingredientes de
una mezcla mediante el mezclado simple, esto significa combinar una cantidad de sélidos (ver
definicion de Distribucion seccion 2.2.4). El resultado es una mezcla de polvos distribuidos entre si;
los polvos originales permanecen sin cambio fisico y, en teoria, pueden separarse. Pueden
agregarse pequefas porciones de liquidos: estos se adsorberan por los ingredientes sélidos. Este
procedimiento se usa principaimente cuando se trabaja con polimeros termoplasticos, par
ejemplo, pinturas, plasticos, etc., [o que no sera discutido aqui por no ser el objetivo del trabajo.

2.1.2) MEZCLA INTENSIVA, DISPERSIVA O FORMACION DE COMPUESTOS

Al igual que la mezcla homogénea, la mezcla intensiva consiste en combinar y poner en
contacto intimo una serie de ingredientes que nos permitiran obtener un compuesto. A diferencia
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de la mezcla homogénea que se emplea para compuestos en donde el polimero base es
termoplastico, la mezcla intensiva se emplea para oblener compuestos en donde el polimero
base es termaolijo, especificamenle, en donde el polimero base es un elastémero.

Con la mezcla intensiva o de formacion de compuestos se logra la mejor dispersion de los
aditivos en el seno del polimero (ver definicion de Dispersion seccion 2.2.3). Para lograr esto se
requiere:

@ Un cambio fisico en los componentes;
@ Altas fuerzas corlantes para provocar el cambio;
@ Que el polimero esté en el estado fundido o en estado gomoso para mezclario,

Cuando se usan aditivos, es imporlante efecluar una dispersion y una distribucién casi
perfectas.

Como se muestra en la figura 2.1:

0ACO OO OO
0AOO OO0 OO
LACO LA LA
A0 A0S OO0
OANOO A0 DAOO

Componente o ingrediente 1 de la mezcla
Componente o ingrediente 2 de la mezcla
Componente o ingredienie 3 de la mezcla

o o0ob O

Componente o ingrediente 4 de la mezcla

FIGURA 2.1 Mezcla Dispersiva

Se observa como los diferentes ingredientes de la mezcla se encuentran perfectamente
“dispersos” en el seno de ésta, cumpliéndose asi el objetivo de la mezcla dispersiva.

La formacion de compuestos o0 mezcla dispersiva es necesaria como un proceso individual:
@ Cuando se requiere distribucion precisa y dispersién de los ingredientes interactivos, donde
varios tipos de aditivos tienen que actuar juntos para facilitar una operacion;
Cuando se usan grandes cantidades de ingredientes modificadores;

Cuando el proceso de fabricacion tiene una funcion de formacion de compuestos
insuficiente o escasa.

L
@

Por lo expuesto en los parrafos anteriores, para obtener un compuesto de hule se
recurre af tipo de mezclado intensivo, dispersivo, o de for ion de p ; pero debe
tenerse en cuenta la importancia del mezciado distributivo. Por lo tanto, para que una mezcla
esté bien realizada, sus componentes deben estar bien distribuidos y bien dispersos dentro de
ésta.
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2.2) FENOMENOS FISICOQUIMICOS EN EL MEZCLADO
INTENSIVO

Durante la operacion de mezclado intensivo o dispersivo, se verifica una serie de fenémenos
fisicoquimicos que permiten que todos los ingredientes entren en intimo contacto.

Estos fenémenos son:

1) Masticado y Plastificacion
2) iIncorporacion

3) Dispersion

4) Distribucion

5) Calentamiento

6) Flujo

A continuacion se expondra en qué consiste cada uno de estos fenémenos, donde, ademas
de dar la definicion de cada uno de ellos, se explicard su efeclo sobre los ingredientes del
compuesto o del compuesto mismo durante la operacion de mezclado.

2.2.1) MASTICADO Y PLASTIFICACION

Plastificacién: Es el proceso o tratamiento mediante el cual un elastémero o compuesto de
hule alcanza las condiciones y caracteristicas de deformacion y flujo necesarias para su
procesamiento. En otras palabras, es el tratamiento del elastémero para reblandecerio o
suavizarlo, de manera que sea facil deformarlo y que pueda fluir al aplicarle un esfuerzo. Se dice
que un material es plastico por que se puede modificar su forma, es decir, se puede deformar.
Técnicamenle, la plastificacion es la modificacion de las propiedades reoldgicas del elastomero o
compuesto de hule para acondicionario a las operaciones o procesos subsecuentes.

La primera operacion activa que sufre el elastémero al somelerlo al proceso de fabricacion
es la plastificacion. Esta se efectua siempre en forma mecdnica, combinada con algin otro método,
y que puede ser: aplicacion de calor, accion quimica del oxigeno, adicion de ablandadores,
plastificantes o0 agentes peptizantes.

El proceso o tratamiento mecanico de plastificacion de un elastdomero se le conoce como
masticado o masticacién, que consiste en hacer pasar el elastomero a través del espacio que
existe entre dos rodillos de un molino abierto, o a través del espacio que existe entre los rotores de
un mezclador interno, de manera que se reblandezca.

El mecanismo de la masticacién del elastémero sobre un molino o dentro de un mezclador
interno es complejo. Fisicamente lo que se observa cuando el elastémero pasa por el espacio que
existe entre los dos cilindros o rotores, es un desgarre y desmenuzamiento del mismo, queda
cortado en {rozos pequefios con las secciones internas al descubierto; experimenta una
descompactacion y desintegracion, produciendo material pequeio. Esto es acompaiado por
generacion de calor dentro del elastomero. Todo esto ocurre causado por los esfuerzos cortantes y
de friccion de gran magnitud que el par de rotores del mezclador o cilindros del molino efectian
sobre el elastomero al girar a diferente velocidad y en sentido contrario uno con respecto al otro.

El resultado de esta operacion es un material extendido y poroso, con un area superficial

mucho mayor que el bloque o paca original de elastomero; ademas, caliente y reblandecido. Esto
nos lleva a establecer que los objetivas de |a masticacion del elastomero son los siguientes:
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1) Descompactar la paca o bloque inicial y aumentar el area superficial para facilitar la
incorporacion posterior de los adilivos modificadores y proteclores (aplicacion de
esfuerzos cortantes y de friccion).

2) Reblandecer y disminuir su viscosidad para facilitar su procesado posterior (aplicacion
de esfuerzos cortantes y de friccion promoviendo la generacion interna de calor).

Desde el primer momento en que un elastomero se somete al proceso de masticacidn, sufre
una despolimerizacion, pero esta accién no es independiente, es activada por el calor, sea éste de
aplicacion o de formacion interna durante el proceso. En la practica normal, 1a accién del calor es
complementada por 1a del oxigeno, pues la masticacion se efectia en contacto con el aire.

L.a accién del oxigeno consiste en romper la cadena carbonada de la macromolécula del
elastémero, en cadenas carbonadas mas cortas; por 1o tanlo, el oxigeno tiene una fuerte accion
plastificante.

Las macromoléculas son las que dan lugar al nervio del elastémero.
Las acciones del oxigeno han sido sintetizadas de a siguiente forma:

a) Los efectos del reblandecimiento o plastificacion se deben a la accién del oxigeno al
romper las largas cadenas carbonadas de las macromoléculas, dando otras de cadena
cona.

b) La mejora del nervio sugiere siempre la existencia de alguna macromolécula, cuya
cadena ha sufrido rotura al menos en parle.

E! elastémero masticado es de mas dificil envejecimiento que el elastémero sin masticar. El
punto de reblandecimiento det elastomero varia segin la lemperalura, tiempo de masticacion,
tiempo de abrasion, calor y presencia de oxigeno.

Los faclores que influyen en la pfastificacién del elastomero, ademas de lo comentados del
calor y oxigeno, son los siguientes:

a) Tiempo de masticacion.

b) Potencia consumida.

c) Peso total del elastomero.

d) Paso entre los cilindros masticadores si el equipo empleado es un molino, o rotores si el
equipo empleado es un mezclador interno.

€e) Velocidad periférica de los cilindros o rolores.

f) Relacion de friccion entre los cilindros o rotores (relacion de velocidades).

g) Diametro de los cilindros o rotores.

h) Tiempo y temperatura después de la masticacion.

i) Personal que efectua las operaciones.

Aunque el objetivo de los mélodos o tralamientos para la plastificacion de un elastdomero
(ruptura mecanica de las cadenas moleculares, oxidacion y adicion de energia térmica) es el

mismo: reblandecimiento y reduccion del tamafio molecular, los productos finales de eslos
métodos, no necesariamente poseen las mismas estructuras moleculares.

Los diversos procedimientos de plastificacion dan lugar a diferentes propiedades reoldnicas.

Asi, para algunos elastémeros, la plastificacion mecanica (es decir, el molino o mezclador en frio)
da lugar a productos con el minimo de recuperacion elastica; mientras que la plastificacion térmica
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o reblandecimiento por oxidaci6n de esos mismos elaslidémeros dan lugar a productos con un
mayor grado de recuperacion elastica.

La descripcién anterior se refiere a los elastomeros sin cargas de refuerzo o de polvos
reforzantes. El comportamiento de las mezclas con cargas de refuerzo es semejante en cuanto a
sus fundamentos, pero con una complicacion adicional importante, o sea que la naturaleza
tixolropica se vuelve de importancia en las mezclas que conlienen cargas de refuerzo, como es el
caso del negro de humo

2.2.2) INCORPORACION

La operaciéon de mezclado consiste de tres procesos simullaneos, conocidos como

lado simple, y lado dispersivo. La importancia relativa de cada
uno depende de la formulaclén particular de! compuesto {en {érminos de la atraccion entre las
particulas de aditivos solidos y las propiedades de flujo del elastémero), la geometria del
mezclador y las condiciones de operacion. En algin caso especifico, alguno de los tres puede ser
€l que determine la eficiencia del proceso.

El mezclado simple u homogeneizacion implica el movimiento de una particula desde un
punto a otro, sin cambio en su forma fisica. Esto implica un incremento en la aleatoriedad o
entropia y es también llamado mezclado extensivo, como se vié en el apartado 2.1. Cuando los
esfuerzos cortantes son lo suficientemente altos como para fracturar las particulas de los aditivos,
se presenta el mezclado dispersivo; lo que a su vez producira el flujo del polimero, dando lugar al
mezclado laminar.

Existen cuatro cambios fisicos, desde el punto de visla de los ingredientes en la mezcla, que
ocurren durante el ciclo o proceso de mezclado. Uno de ellos ya se comentd en el apartado
anterior, y que se le conoce como plastificacién. En este apartado se explicard un segundo
cambio fisico, y que es conocido como incorporacién.

Incorporacién: Al inicio del ciclo de mezclado, se fuerza al elastomero a pasar a través del
area de trabajo entre el par de rotores y entre el par de rotores y la pared de la cdmara de
mezclado, de modo que la paca original es destruida o desintegrada en trozos mas pequefios
(maslicacién). La etapa de incorporacién ocurre cuando, los ingredientes inicialmente libres, se
adhieren o se enlazan al elastomero. Esta también es conocida como la etapa de la humectacion,
y liene dos mecanismos. En el primero, el elasiémero es sometido a una gran deformacion
(desmenuzamiento y desintegracion), incrementando su drea supefficial para aceptar los
aglomerados de los adilivos y cargas reforzantes, y atraparlos o absorberlos. En el segundo, el
elastdmero se rompe o separa en piezas pequefias y se mezcla con la carga de refuerzo para
sellarlos o atraparlos en su interior. El primer mecanismo se observa facilmente en un molino
abierto. El segundo no es necesariamente observable, debido a que los rompimientos, absorciones
y atrapamienlos ocurren a nivel micro.
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2.2.3) DISPERSION

Un tercer cambio fisico que ocurre en el ciclo de mezclado es conocido como dispersion.
Dispersion: consiste en la divisién o desinlegracion gradual de los aglomerados de particulas de la
carga o cargas reforzantes, y demas aditivos (reduccién de tamaiio), los cuales, una vez
separados, se distribuyen en todo el cuerpo del elastémero (por el mecanismo de mezclado
simple). Esta divisién o separacion de los aglomerados de particutas debe de efectuarse hasta el
minimo tamaiio posible para dar lugar a un mezclado de muy buena apariencia: Esto es
especialmente importante en el caso del negro de humo corno carga reforzante, debido a que en
esta etapa el conlacto intimo entre las superficies del elastomero y del negro de humo da como
resultado cierto enlace o union quimica. Por lo tanto, a mayor reduccion de tamaio de los
agregados de carga reforzante, mayor conlacto con el elastémero, mejor enlace o unién quimica
entre ambos.

Tanto la ruptura o separacion de los agregados de particulas de la carga reforzante, como el
forzamiento del elastomero a entrar en contacto con las superficies de la carga reforzante,
requieren altos esfuerzos de corte. Sin embargo, no todos los esfuerzos cortantes provienen del
area corlante, debido a que los campos de esfuerzos microscopicos también son generados a
partir de la deformacion elongacional de los ingredientes.

Fisicamente se puede comprobar que se haya realizado una buena dispersion de la carga
reforzante en el seno del elastémero. Una forma de proceder es como sigue: concluido el ciclo de
mezclado, y si la temperatura y la forma del producto lo permite, se debe cortar un trozo del mismo
{entre 5 y 7 cm de largo y/o ancho), recorrerlo de extremo a extremo con un dedo de manera que
este se impregne del material presente o sin incorporar en el elastomero si es que lo hubiera,
observar y tocar el dedo empleado. Si se observan o perciben particulas de polvo, o si el color del
dedo se torna del color de la carga reforzante (oscuro en el caso del negro de humo), se puede
interpretar que l1a dispersion no fue buena. En caso contrario, si el dedo esti limpio, puede
interpretarse que la dispersion fue muy buena.

2,2.4) DISTRIBUCION

El cuarto y Ultimo cambio fisico, desde el punto de visla de los ingredientes en {a mezcla,
que ocurre durante el ciclo de mezclado es la distribucién. Este proceso que ayuda a mejorar la
homogeneizacion de la mezcla o compuesto, toma lugar durante todo el ciclo de mezclado.

Desde mi punto de vista personal, distribucién es el reparto equitativo y proporcionado de
los ingredientes del compuesto en todo ia mezcla o carga; de manera que la presencia de estos
ingredientes, en una muestra tomada al azar en la mezcla, sea razonablemente igual o similar en
proporciones, para los mismos ingredientes, a otra muestra tomada igualmente al azar de la misma
carga; interpretando o validando este resultado como exactamente igual en cualquier seccion que
se tome como muestra, siempre y cuando se trate de la misma mezcla o carga.

Eslo se aprecia mejor en el siguiente diagrama.

Muestra 1 Muestra 2
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Ahora que se conocen los fenémenos de dispersién y distribucion, puede hacerse el
sigulente analisis de las diferentes etapas del mezclado, tanto distributivo o de homogeneizacion,
como dispersivo o de formacidn de compuestos.
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2.2.5) CALENTAMIENTO

Etapa 1: Como se observa en este esquema, en la etapa
inicial del mezclado. los componentes se encuentran
fotalmente aislados unos de ofros, aon no existe el contacto
entre ellos. Por lo tanto, deben ponerse en contacto para
comenzar el mezclado. Se dice que en ésta etapa hay mala
distribucién y mala dispersion.

Etapa 2: Los componentes han entrado en contacto, pero
forman aglomerados unos con ofros y en areas
relativamenie aistadas. Por lo tanto, se requiere mejorar {a
dispersion y la distribucion. Se dice que en ésla etapa
comienza a darse una buena distribucién, pero persiste ia
mala dispersion.

Etapa 3: Los componentes, por el mismo avance del
proceso, ya no forman aglomerados, Ia dispersion ha
mejorado aunque en una sola area. Por lo tanto, ahora lo
que se requiere es mejorar la distribucidén. Se dice que en
ésla etapa hay buena dispersion, pero existe una mala
distribucion.

Etapa 4: Conforme se acerque el punto final de la mezcla
los componentes ya habran tenido un buen contacto entre si.
Se habran dispersado y distribuido en todo el seno del
polimero. Por io tanto, el objetivo del proceso de mezclado
se habra alcanzado. Se dice que en el punto final debera
haber buena distribuciéon y buena dispersion.

Como se ha comentado en los apartados anteriores, y especialmente en el de masticacion y
plastificacion, los compuestos de hule se preparan en equipos que realizan sobre él y el
elastomero base, esfuerzos cortantes de gran magnitud, debido a la compaclacién y dureza que
presentan por si mismos. Estos equipos pueden ser: un molino de dos rodillos 0 un mezclador

interno.
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Una de las caracteristicas de las mezclas hechas bajo condiciones de alto esfuerzo cortante
(y es una peculiaridad de los fluidos no newlonianos) es el calentamiento que experimentan por
disipacion viscosa de la energia. Esto significa que todo el esfuerzo aplicado o Irabajo realizado
sobre el elastomero o compuesto de hule, terminara transformandose o disipandose en energia
térmica (calor), dentro del mismo y sobre las superficies que tengan contacto con él, por ejemplo
rodillos del molino, rotores y paredes del mezclador, etc. Este calor es util para el reblandecimiento
del elastomero antes de la introduccion de las cargas reforzantes y de otros aditivos.

Para los elastiémeros es necesario limitar la elevacion de temperatura resultante del
calentamiento por disipacion viscosa, por dos razones que se consideran importantes:

1) Para evitar la formacion prematura de enlaces transversales dentro del compuesto,
conocido como “prevulcanizacion”, y que es causa posible de contaminacion a través de
todo el proceso cuando se revuelve con material que no presenta esta caracteristica. Por
lo general, el material que presenta esta caracteristica es considerado como defectuoso
y muy pocas veces se puede recuperar en un tratamiento posterior aparte para su
incorporacion al proceso en linea, y esla posible recuperacion estara supeditada al
proceso en el cual sea empleado. Esta *prevulcanizacion™ se presenta cuando el
compuesto ya contiene agentes aceleradores y de vulcanizacion, y no antes.

2) Para mantener una buena mezcla de alto esfuerzo y de mayor eficiencia. Cuanio el
calentamiento del elastomero es excesivo se vuelve demasiado blando; por fo tanto, el
esfuerzo cortante que efectian sobre él los rodillos de un molino o rotores de un
mezclador se reduce y el efeclo de mezcla dispersiva se minimiza; lo que se traduce en
una mala dispersion y mezclado deficiente. Naturalmente, esto también da productos de
mezclado defectuosos, y para recuperarlos requieren de un tratamiento posterior.

Por estas razones los equipos empleados para preparar los compuestos de hule
normalmente trabajan con enfriamiento por agua y no con calentamiento.

2.2.6) FLUJO

El flujo de materiales que se verifica al frabajar con elastémeros o compuestos de hule, es
un fendmeno complicado. No estad dentro de los objelivos de este trabajo analizar a fondo dicho
fenémeno. Hay una rama cientifica que estudia el comportamiento de los materiales cuando
presentan condiciones de flujo llamada Reologia. Sin embargo, a continuacion se exponen algunos
puntos sobre el tema a manera de introduccién general.

Reologia es, por definicion, la ciencia que estudia Ia deformacion y el flujo de la materia. El
comportamiento reologico de los polimeros, incluido los elastomeros, implica varios fenémenos
diferentes, los cuales pueden ser asociados a algunos mecanismos moleculares, 10S cuales son:

a) Flujo Viscoso.- Es la deformacion irreversible det material polimérico total, asociado con
el deslizamiento irreversible de las cadenas moleculares una sobre ofra.
(Desplazamiento).

b) Elasticidad.- Se interpreta como la retencion del movimienlo en pequeiia escala de
segmentos de cadenas; pero el movimiento en gran escala (flujo) se previene por la
restriccién de una estructura difusa.

c) Viscoelasticidad.- Es cuando la deformacion del espécimen es reversible pero
dependiente del tiempo, y asociado (como en la elasticidad) con la distorsién de las
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cadenas del polimero desde su conformacién de equilibrio, y con movimiento alrededor
de los enlaces quimicos.

d) Elasticidad de Hook.- Es cuando el movimiento de las cadenas es drasticamente
restringido, y probablemente implique solamente un ligero estrechamiento y deformacion
del dngulo del entace: el materia!l presenta un comportamiento similar a un cristal.

A continuacién se mencionan algunas propiedades reolégicas de los elastémeros y de los
compuestos de hule sin vulcanizar, a manera de fundamento para las descripciones sobre los
procesos particulares,

1) Los elastémeros, asi como los compuestos de hule sin vulcanizar, son
fundamentalmente fluidos no newtonianos, esto es, no se comporian conforme a la ley
de Newton.

2) La velocidad de flujo para un esfuerzo determinado depende del tiempo, es decir, el
elastémero o compuesto de hule muestra el fendmeno de tixolropia, y este efecto es
considerable en los compuestos que contienen cargas de relleno para el reforzado, tal
como el negro de humo.

3) Todos los elastémeros y compuestos de hule muestran un mayor o menor grado de
recuperacion elastica cuando et esfuerzo de deformacion se elimina.

Los puntos anteriores a cerca de las caracteristicas reologicas de los elastomeros y de los
compuestos de hule sin vulcanizar, se han indicado necesariamente en términos generales, ya que
dichas caracteristicas difieren de un tipo de elastomero a otro, y pueden cambiar de manera
considerable por los tratamientos de plastificacion.

Desde hace tiempo se ha considerado como idea atracliva el hecho de que, mediante la
seleccion cuidadosa de las condiciones de plastificacion, se pueden proporcionar al elastémero o
compuesto de hule, al menos hasta cierto punto, las caracteristicas reolégicas mas adecuadas
para las operaciones de cierto proceso particular. Esta idea es solo una hipdtesis, y aunque han
habido trabajos de investigacion al respecto, los resultados obtenidos no lo han demostrado en
forma contundente.

Duranle toda la etapa de mezclado el fendmeno de flujo se presenta. Dentro del mezclador
interno, por ejemplo, el movimiento circular de los rotores inducird un desptazamiento longitudinal
sobre los mismos a la masa que se esta formando, por la forma fisica de éstos similar a una pala.
Aunque la trayecloria o distancia que la masa recorrera es relativamente corla porque tunicamente
va de un extremo a otro de los rotores en el interior de la cAmara de mezclado, este movimiento se
considera un flujo ya que existe desplazamiento desde un punto a otro (flujo viscoso) y es ciclico,
es decir, cuando la masa llega a uno de los extrermnos de los rotores, por la fuerza del empuje
promovido por los mismos y por la fuerza de oposicion que presenta la pared de la camara de
mezclado, dicha masa retorna e inicia su recorrido hacia el extremo contrario en donde ocurrird
exaclamente lo mismo. Eslo se repelira hasta que la mezcla alcance el punto de descarga y salga
del mezclador. Este movimiento constituye el mezclado laminar que se menciona en la seccion
222

Esto mismo ocurre cuando el mezclado se realiza sobre un molino de dos rodillos, donde los
rodillos hacen la funcion de los rolores en un mezclador interno. Debido a que el molino es un
equipo abierto donde no existe una camara de mezclado cerrada, para que exista flujo de material
se requiere [a ayuda de un operador que agilice manualmente el desplazamiento del mismo
mediante cortes alternativos del material en cada extremo de los rodillos, de manera que fluya de
un extremo a otro y lograr el mezclado que se requiere.
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2.3) EQUIPO PARA MEZCLADO INTENSIVO O DISPERSIVO PARA
FORMACION DE COMPUESTOS DE HULE

Los aparatos empleados para obtener mezclas distributivas son generadores de esfuerzos
de corte relativamente bajos.

Por otro lado, para elaborar mezclas dispersivas o de formacion de compuestos se requiere
maquinaria o equipo que tenga la caracterislica de generar allos esfuerzos de corte, por lo que
debe ser mucho mas reforzada que aquellos equipos empleados en la elaboracion de mezclas
distributivas.

Para la elaboracion de mezclas intensivas o dispersivas, que es el caso de los compuestos
de hule, actualmente se emplean basicamenle dos tipos de equipos, los cuales son:

1) Molino abierto de dos rodillos

2) Mezclador Interno Banbury

2.3.1) MOLINO ABIERTO DE DOS RODILLOS

El equipo mas simple y basico, empleado durante mucho tiempo para la realizacién de
mezclas intensivas y elaboracion de compuestos de hule, es el molino abierto de dos rodillos,
moslrado en las figuras 2.2 y 2.3. Dicho molino estd formado por un par de rodillos con ejes
dispuestos horizontalmente uno junto a olro, paralelos entre si formando una “separacién” o
“abertura” (nip) vertical entre ellos. El elastdmero y los aditivos son sometidos a altos esfuerzos de
corte en dicho lugar al girar los rodillos en direcciones opuestas. Los rodillos pueden girar a la
misma velocidad, pero lo mas comun es encontrar que giran a diferente velocidad, con una
proporcion que se encuentra en el rango de 1/1.1 a 1/1.4,

La rotacion de los rodillos obliga o empuja a los ingredientes a pasar a través de la
“garganta” del molino, la cual es el espacio (abertura) o claro que existe entre los rodillos. El resto
de ia superficie de uno de los rodillos se usa como medio de transporiacion para regresar el
material al banco que se encuentra sobre los dos rodillos de manera que se continue con el
mezclado. Por conveniencia, a uno de los rodillos se le ilama delantero o frontal, y al otro trasero o
posterior. El rodillo trasero generalmente gira mas rapido que el rodillo delantero a una proporcion
llamada “razén de friccion”. La incorporacidn de los ingredientes se realiza sobre el rodillo frontal
que es el inas lento. Por el interior de los roditlos puede hacerse circular agua fria o caliente, vapor
o aceile térmico. con el objeto de modificar la temperatura del material que esta en contacto directo
con la superficie del rodillo durante !a operacion de mezclado.

Los molinos de dos rodillos realizan convenientemenie el mezclado homogéneo en la
direccion perpendicular a los ejes, es decir, alrededar de los rodillos; pero no asi en la direccién
transversal, es decir, a lo largo de los rodillos. Por eso se concluye que este equipo es apropiado
para hacer mezclas intensivas o dispersivas, pero inadecuado para hacer mezclas extensivas o
distributivas; produce una mezcla bien dispersa pero mal distribuida. Por lo tanto, para alcanzar el
mezclado conveniente, es decir, mezclas con buena dispersion y buena distribucién, se toman
medidas complementarias.
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FIGURA 2.3 Molino de dos roditios

Cuando se usa un molino de dos rodillos para mezclar, la técnica consiste en hacer pasar la
carga apropiada del material al que se quiere adicionar los aditivos, por lo coman un elastomero
crudo en el caso de compuestos de hule, por la linea de contacto que existe entre los rodillos (nip)
varias veces hasta que se caliente, se reblandezca y forme una banda suave alrededor de uno de
los rodillos. Dependera del elastémero y de las condiciones para que se forme la banda sobre uno
de los rodillos; por o general, sera sobre el rodillo mas caliente y rapido; sin embargo, reiterando,
dependera del elastomero, por ejemplo en el caso del butilo, formara una banda sobre el roditlo
mas frio y mas lento de! molino.

Los cojinetes de los rodillos se mantienen sobre bujes movibles que pueden utilizarse para
ajustar 1a linea de contacto o “separacion” entre los rodillos. Dicha linea se ajusta una vez que se
ha formado la banda alrededor de! rodillo para disponer de un pequeiio "banco” (exceso de
material) del elastomero en la parnte alta de la linea de contacto. Tan pronto como se logra esta
condicion, puede aiiadirse los aditivos. Esto se hace distribuyéndolos manualmente a lo largo de la
linea de contacto. El molino empieza de inmediato a incorporarios en el material que se halla sobre
tos rodillos a medida que el material que esta sobre el rodillo y el del "banco” de la linea de
contacto se entremezclan. Se ayuda al proceso cotando manualmente la banda con una cuchilta
desde una orilla hasta las dos terceras o ires cuartas partes de su anchura, de modo que se
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obtiene un (aldon que se puede doblar hacia el otro lado. Esto permmite un rédpido intercambio del
malerial del banco y de la banda, y mejora también la distribucién lateral de la carga o lote. Si se
dobla y corta muchas veces, desde ambos lados, se logra una buena distribucion y buena
dispersién. Puede retirarse el lote completo de! molino cortando a todo lo ancho y sacando el lote
en forma de una hoja continua; si el tamaiio del lote es demasiado grande para esto, se cortan
varias hojas de tamaiio adecuado hasta que se descarga lodo e! lote.

Existen molinos de muchos tamafios diferentes para cumplir diversas funciones. Los equipos
mas grandes de produccion tienen rodillos de 84", otros tamaiios son 60", 48" y 36", Para trabajos
a nivel piloto y de laboratorio se usan molinos mas pequeiios, por lo comin con rodillos de 187, 12°
yé"

Mezclar en el molino de dos rodillos es faborioso y tardado, aproximadamente se requieren 2
hr para una mezcla de 200 kg en un molino de 84" de ancho y los resultados dependeran de la
habilidad que tenga el operador. Ya no se usan como un procedimiento de produccion primario,
aunque se usan ampliamente para trabajos a nivel laboratorio, y algunas veces, para producir lotes
de prueba.

El molino se usa mucho todavia como el lugar en que se recibe el material mezclado dentro
de los mezcladores intemos. En esle papel es importante:

@ Como refinador de la mezcia

« Como enfriador, el mezclador intemo produce masas grandes y calientes de compuestos
de hule que regularmente requieren enfriamiento;

@ Como una forma conveniente para convertir los pedazos grandes en hojas de facil
manipuiacion;

« Para la adicion de ingredientes delicados; por ejemplo, agentes de vulcanizacion y
aceleracion, para evitar el fendmeno de la prevulcanizacion.

2.3.1.1) ANALISIS TEORICO DEL MEZCLADO EN UN MOLINO

Se han realizado extensos y diversos estudios acerca del mecanismo como se realiza el
mezclado de los aditivos en el elastomero cuando se utiliza un molino de dos rodillos.

Se ha demostrado que en ausencia de un banco' de elastomero o del compuesto en
formacion, 1as fuerzas ejercidas sobre el elastomero que pasa entre los rodillos son exclusivamente
de compresion, es decir, normales a la superficie de! rodillo. Esta compresion produce un efecto
cortante lateral, o0 sea una accién de mezclado en la direccion periférica, pero no da lugar a ningdn
efecto de mezclado en el interior, 'es decir, en todo el espesor de 1a hoja de elastomero.

La incorporacion eficiente de los aditivos en el elastomero, por lo tanto, requiere de la
presencia de un banco del compuesio en formacion mas que de la compresion. No obstante, se ha
encontrado que aun con la presencia del banco, si la hoja de dicho compuesto que pasa alrededor
del rodillo frontal no se corta y se pliega hacia atras (tat como en la practica usual), los aditivos
nunca penetran a través de todo el espesor de la hoja, siendo el mecanismo de mezclado como
sigue:

! Banco de ° en i6n: Es fa cantided de ° de hute en que sobre los
rodillos del molino, mientras ol resto forma una banda slrededor de una de los rodilios.
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I'entrar al banco, la capa superior del compuesto en formacién se pliega y forma amugas en
as cercanias o en el lado de entrada del banco. Los aditivos penetran en estas arrugas y son
arrasirados hacia el interior del banco como se observa en {a figura 2.4.

Banco de Compuesto de Hule

Hodlllos

FIGURA 2.4 Seccidn de un compuesto de hule sobre un molino, mostrando los aditivos y cargas
reforzantes (sombreado) que entran en [as arrugas (lineas oscuras) cuando se utitiza un banco pequefio

Este proceso es el responsable del mezclado radial o hacia el interior en una capa activa
que nunca llega a ser de todo el espesor de la hoja en los rodillos. De hecho, en una hoja de
espesor normal, la capa activa s6lo comprende un maximo de aproximadamente las dos terceras
partes del espesor total, siendo el tercio restante la parte que esta en contacto con et rodillo
formando una capa inactiva en que los aditivos que se afiaden a la superficie expuesta no penetra,
como se puede ver en [a figura 2.5. La porcion obscura (gris) en la figura representa la parte del
elastomero que permanecio sin mezclarse con los aditivos.

Siendo asi, en ausencia del corte y del efecto de plegado, la uniformidad de la mezcla es:

1) Muy buena en la direccion periférica debido a la accién cortante periférica;

Banco de Compuesto de Hule

Pl
N

odillos

FIGURA 2.6 Secciton de un compuesto de hule sobre un molino, mostrando la capa “inactiva™ (gris)
en |a que no penetrd la carga de aditivos y reforzantes
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2) Buena en la direccion axial (excepto en los bordes extremas), siempre y cuando los
:. -’ aditivos se agreguen uniformemente a lo largo de la supeificie del rodillo;

) & 3) ; Inadecuada en el sentido radial debido a la presencia de la capa inactiva.

S “También se ha encontrado que en ausencia del cortado, un banco pequeiio es mas efectivo
que uno de gran tamafio, debido a que este ultimo tiene muy pocas arrugas y la parte superior
- liende a enrollarse alrededor de su propio eje tal como se muestra en la figura 2.6.

de Hule
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FIGURA 2.6 Seccién de un compuesto de hule sobre un molino, mostrario la forma como la carga de
aditivos y reforzantes (4reas claras) no logra penetrar cuando el banco es de gran tamafio

2.3.1.2) CONDICIONES DE OPERACION

La operacion de mezclado sobre molinos de dos rodillos, o molienda como también se le
puede llamar, fue el método original empleado para mezclar o preparar compuestos de hule; y
todavia es empleado para compuesios o formulaciones especiales, o preparar lotes o cargas
pequeiias y en donde el volumen de produccion requerido es reducido y no se justifica la
suslitucion de éste por un mezclador intemo.

En el proceso de mezclado sobre molinos el control de la temperatura es muy importante. El
enfriamiento se realiza normalmente inundando con agua el interior de los rodillos del molino o
rociandola, o también haciéndola fluir por los canales de las paredes de los rodillos. Se usa agua
helada en donde esté disponible o donde se requiera. La temperatura del compuesto se ajusta
regulando el flujo del agua a través de los rodillos. El calentamiento con vapor se utiliza cuando lo
que se requiere es el incremento de l1a temperatura.

La temperatura apropiada para los rodillos durante el mezclado de un compuesto dado,
depende sobremanera de la naturaleza del elastémero base dei compuesto, y de otros factores
tales como el tipo y cantidad de aditivos, cargas reforzantes, plastificantes, etc., que se incorporen
al elastomero. A manera de referencia se recomienda que para compuestos a base de nitrilo y
EPDM la temperatura de los rodillos sea del rango de 10 a 30°C; para compuestos a base de
cloropreno debe ser del orden de 20 a 40°C; y para compuestos a base de butilo y EPDM debe ser
del orden de 60 a 80°C. Para compuestos de butilo y EPDM, el rodillo frontal debe ser
aproximadamente 10°C mas frio que el rodillo trasero, debido a que estos elastomeros tienden a
desprenderse del rodillo mas caliente durante la manipulacion sobre el molino.

El mezclado es causado por {a accion de corte que ocurre en la abertura o espacio que

existe entre los rodillos. Originalmente, los rodillos de los molinos tenian relaciones de velocidad o
relaciones de friccion de 1.4:1.0, y el rodillo mas rapido era el trasero, para proporcionar el
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desmenuzamiento o desintegracién del hule natural. Con la llegada de los hules sintéticos y la
estabilidad de las viscosidades, estas relaciones de velocidad o relaciones de friccion se han
reducido a 1.12:1.0 y ahora el rodillo mas rapido es frecuentemente el rodilio frontal, debido a que
la mayoria de los elastémeros o hules sintéticos enbandan o se adhieren mas facilmente sobre el
rodillo mas répido.

En la operacion de mezclado et elastomero se adiciona primeramente sobre el molino, con
una abertura entre los rodillos de aproximadamente 6 mm (0.25 in). Una banda de elastémero se
formara a lravés de la abertura y preferiblemente alrededor del rodillo frontal. Dependiendo del
elastéomero base, al principio pueden encontrarse varias dificultades para formar la banda
alrededor del rodillo. Pero después de algunas pasadas se formara la banda y se mantendra.
Después de formar la banda, se corta hacia delante y hacia atras varias veces para asegurar el
mezclado apropiado y para permitir que el elastomero del banco sobre los rodillos pase a través de
la abertura. Es importante hacer eficiente el mezclado del banco sobre los rodillos durante la
incorporacién de los ingredientes. Todos l0s ingredientes en seco, a excepcion de las cargas de
refuerzo y los sistemas de curado, se adicionan en |a abertura y el compuesto se corta transversal
y diagonalmente hacia atrds y hacia delante para asegurar una buena dispersion de estos
ingredientes a través de todo el lote.

El proximo paso es abrir ligeramente el espacio entre los rodillos det molino y adicionar
lentamente las cargas reforzantes al lote. Cuando la mayoria de estas cargas se hayan dispersado
en el compuesto, los liquidos y cargas sobrantes se adicionan lentamente y altemmadamente al fote.
Nuevamente se hacen cortes {ransversales y diagonales a {a banda sabre el rodillo para asegurar
la buena dispersion de las cargas y plastificantes.

El proximo paso es abrir aun mas los rodillos del molino y adicionar los agentes
vulcanizantes al lote. Cuando los agentes vulcanizanles estén bien dispersos, ef lote completo es
cortado hacia atras y hacia delante al menos cinco veces para asegurar un mezclado e
incorporacion tota! en el lote, antes de que ese sea retirado del molino. El lote se retira del molino
en forma de una hoja continua o en forma de laminas.

El mezclado en molinos es una operacion lenta, la cual requiere el esfuerzo fisico constante
por parte del operador del moalino. No solamente consume tiempo sino que es dificil realizar el
control del proceso. Otro de los factores que ha influido para disminuir el uso de fos molinos en el
proceso de mezclado son 1as regulaciones ambieniales, debido a la cantidad de polvos empleados
en los compuestos que se preparan.

2.3.1.3) OBSERVACIONES

£l procedimiento normal para manejar un compuesto de hule producido en el mezclador
interno o batch es verterlo desde el mezclador hacia un molino. Como se mencioné at principio de
ésta seccion, el molino de dos rodillos cumple con un objetivo doble: (1) enfriar {a carga formando
la banda sobre uno de los rodillos, y (2) cambiar su forma fisica de modo que pueda ser laminada o
cortada en forma de hojas para retirarla del molino y alimentarla a un transportador. Ademas de
este objetivo, el molino cumple con la funcién de una homogeneizacion adicional y eficiente al
compuesto.

La mayoria de los molinos en la industria hulera son de velocidad fija, una relaciéon de
friccion fija y un dispositivo manual o automatico para fijar la distancia de separacion entre los
rodillos. Para seguridad y facilidad de operacidn el rodillo frontal es el que gira a menor velocidad.
Estas caracteristicas se han considerado como estandar en los molinos debido a que mostraron
ser efectivos para el hule natural. Sin embargo, muchos de los hules sintéticos presentan mayores
dificultades para manipularios sobre los molinos estandar; pasan del rodillo frontal al trasero con
mucha facilidad, aflojando la presion que hay entre la separacion de los rodillos y *colgandose”,
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formando bolsas (se abomba sobre el rodillo), se desmenuza o desgaja al pasar por la separaciéon
de los rodillos; todos estos problemas representan problemas para el operador del molino. Muchas
de las técnicas para hacer frente a estos inconvenientes incluyen la alteracion de las fuerzas de
adhesion entre los rodillos y el compuesto de hule rociando lechadas o soluciones jabonosas sobre
el rodillo frontal, ajustando la distancia de separacion entre los rodilios y 1a temperatura de los
rodillos, todo esto basado en experiencias anteriores.

E1 comportamiento de un compuesto en particular sobre el rodillo laminador del molino
depende del balance entre sus propiedades viscosas y viscoelasticas.

Hay cuatro regiones en las cuales el comportamiento del compuesto de hule sobre el molino
depende de la temperatura de operacion y del elastomero particular implicado. La figura 2.7
muestra el cambio desde ia region 1 hasta la region 4 conforme la temperatura se incrementa.
Como se observa, es en la region 2 en donde se alcanza la estabilidad en la operacién del molino y
en donde toma lugar el mezclado adecuado.

Si, a una temperatura dada, el material pasa hacia el rodillo de menor velocidad o al de
mayor velocidad, o se cae sin formar una banda sobre el rodillo, depende del tamaiio y velocidad
del molino y las propiedades reolégicas del material. Sin embargo, en general, los materales
tienden a ir hacia el rodillo de mayor velocidad cuando la abertura entre los rodillos es muy
pequeiia. Cuando la aberlura entre los rodillos se incrementa a cierto nivel, e material va hacia el
rodillo frontal que es el de menor velocidad. En el punto de transicién, el material puede hacer
banda sobre el rodillo o caerse sin lograr hacer banda. La figura 2.8 muestra el efecto del tamafio
de la abertura de los rodillos sobre el comportamiento del hule sobre un molino.

Asi, una fabrica que tiene una amplia variedad de compuestos de hule, para manejarios
sobre un mismo molino requiere tener (1) control de velocidad independiente para cada rodillo, (2)
rango de velocidad amplio en ambos rodillos, (3) control de temperatura independiente en cada
rodillo, y (4) ajuste de la abertura entre los rodillos manual o automatico. Esto habilita a jos rodillos
a adaptar su velocidad, relacion de friccion y temperatura de acuerdo a como lo requiera cada
compuesto individual, en lugar de enfrentarse a algunos de los problemas mencionados al manejar
numerosos compuestos de diferentes elastomeros bajo las mismas condiciones de los molinos.

Como se dijo antes, el mezclado en molinos de dos rodillos es una operacion lenta, et cual
requiere de un esfuerzo fisico constante por parte del operador del equipo. El mezclador interno es
mas ampliamente empleado para éste objetivo por su versatilidad, menor tiempo de mezclado y
mayor capacidad.
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Temperatura de rodilles inapropiada. La carga
tiende a pasar enite eflos sin formar banda en

2 Temperatura de rodillos adecuada. La carga
pasa a través de ellos formando una banda

sobre el rodiflo delantero

Temperatura de roditios inapropiada. Aunque
la carga ha formade una banda sobre el rodillo
delantero, tiende a despegarse de él en la parte
inferior, formando una bola de aire.

4 Temperatura de rodilios inapropiada. Aungue
la carga ha formado una banda sobre el rodilio
delantero, tiende a desplazarse hacia el rodillo

FIGURA 2.7 Efectode la
compuesta de hule sobre un molino de dos rodlllos
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>
ABERTURA DE RODILLOS
<

La carga forma una banda sobve

La carga forma una banda sobre
el roditio Irasero. Es el rodilto mds
veloz

Zona de transicion. La carga na forma
banda en ninguno de los dos rodillos

FIGURA 2.8 Efecto de la abertura de los rodilios sobre el comporiamiento
del comnuesto de hule sobre un molino

&l rodilio delantero. Es ¢! rodilio mas
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2.3.2) MEZCLADOR INTERNO: BANBURY

El equipo que actualmente tiene mayor presencia en la industria del hule, por muchas
razones, es el mezclador intemo 0 mezclador batch, comercialmente conocido como mezclador
Banbury, el cual realiza la operacién de mezclado en forma intermitente o por cargas (batch).
Existen varios diseiios comercialmente disponibles para éste equipo; sin embargo, el principio de
operacion es muy similar en cada uno de ellos. Como se puede observar en el esquema de !a
figura 2.9, este mezclador tiene las siguientes caracteristicas:

@ Hay dos rotores que giran en sentido contrario uno con respecto a otro dentro de una
camara o recamara; ésta recamara es el espacio dentro del cual se efectua el
mezclado de los ingredientes al ponerlos en contacto (recimara de mezclado); los
rotores giran a velocidad diferente uno del otro y son impulsados por un acoplamiento
motor eléctrico - reductor de velocidad, sometiendo a la carga a una gran cantidad de
esfuerzos cortantes;

@ Cada uno tiene dos o cuatro “aspas” que mezcian al untar el material en las paredes
de la recamara;

@ Un empujador mecanico, llamado martinete, ariete o pis6n, mantiene en su lugar a la
mezcla, dentro de la recamara;

@ La uniformidad de la mezcla se logra por una accién de remolino que se debe a la
diferencia de velocidad de los rotores;

@ Hay un patrén de flujo complejo dentro del mezclador, con flujo elongacional conforme
el material entra et espacio que hay entre los rotores y el flujo cortante a medida que
sale;

@« Tiene una compuerta abatible o basculante en el fondo de fa recamara, la cual al abrir
descarga la mezcla una vez que alcanza el punto establecido;

@ Los rotores, el pison, la compuerta de descarga, y las paredes de la recamara tienen
una chaqueta por la que circula vapor de agua o agua fria para calentar o enfriar la
mezcla, segun se requiera;

@ Generalmente estan equipados con un sensor de temperatura (termopar) dentro de fa
recamara de mezclado, el cual sensa la temperatura de fa mezcla para monitorear el
avance del mezclado:

@ En la parte superior estan equipadas con una tolva por la cual se alimentan los
ingredientes a mezclar, ésta cuenta con una compuerta que abre o cierra conforme se
requiere alimentar los componentes.

Los mezcladores Banbury son de construccion muy sélida y robusta debido a que se
generan grandes esfuerzos al mezclar. Se fabrican en varios tamafos, se identificaban con
frecuencia por un sistema de numeracion que fue ideado originalmente para indicar el nimero de
molinos de dos rodillos de 60" que reemplazaria el mezclador. Este sistema ahora es obsoleto y los
proveedores de estos equipos han adoptado un sistema mas logico gue especifica la capacidad en
volumen. Como guia se ofrece (a siguiente tabla:



Ariete o Pison

1 Totva de Alimentacién

L Rotores

Canales de calentamiento/
Enfriamiento

Compuerta de descarga
D

FIGURA 2.9 del y

TABLA 2.1 CAPACIDADES APROXIMADAS DE MEZCLADORES BANBURY

MAQUINA TAMANO DEL MOLINO  CAPACIDAD NOM. CAPACIDAD REAL

Banbury No. 11 84 pulg 350 kg 210 kg
Banbury No. 9 84 0 60 pulg 200 kg 150 kg
Banbury No. 3 36 pulg 80 kg 60 kg

Mas recientemente, la compafiia Francis Shaw Ltd. cred un diseiio especial para mezclador
intermo, cuyo modelo se conoce como el intermix. Tiene una apariencia muy similar a la del
Mezclador Interno Banbury, pero con las siguientes diferencias:
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@ Rotores masivos con aletas planas superiores que forman una malla;
« El mezclado entre los rotores es similar al de un molino;

@ [gual que en el Banbury, un pis6n neumatico mantiene la carga a mezclar entre los
rotores;

@ Las delgadas capas resultantes se prestan a un mejor enfriamiento, caracteristica muy
importanle al mezclar compuestos de hule, ya que tienen mayor superficie de
enfriamiento;

@ Permiten mayor entrada de energia antes de que se alcance una temperatura critica.

Las ventajJas que ofrecen este tipo de mezcladores a la industria de formacién de
compuestos, sin lugar a dudas, son enormes.

@« Primero y lo mas importante, es que incrementan la produccién. Por ejemplo, un lote
de 200 kg de algin compuesto de hule con alto contenido de aditivos requeriria 2 hr de
mezclado en un molino abierto de dos rodillos. Un mezclador Banbury del No. 11
produce 350 kg en 15 minutos 0 menos.

@ Segundo, a uniformidad del producto mejora considerablemente. El mezctado de cada
carga o lote se realiza en idénticas condiciones debido a que la intervencién del
operador es minima, y generalmente es para realizar la alimentacion de los
ingredientes.

= Tercero, aunque disminuye el tiempo de fabricacion de un lote de compuesto dado, el
consumo de energia para fabricarlo no se incrementa en lo mas minimo. Como ya se
ha visto, este tipo de mezcladores son de construccion muy solida y robusta, y
requieren altas entradas de energia, por ejemplo, un Banbury del No. 11 necesita un
motor de 500 o 1000 hp, dependiendo de la tenacidad o dureza de la mezcla que se
produce.

Las técnicas consideradas hasta ahora se utilizan principalmente para polimeros gomosos.
Estos incluyen los elastormeros tanto naturales como sintéticos, que se utilizan para obtener
laminas por calandrado y perfiles alargados por extrusion, por ejemplo, para marcos de ventana,
accesorios para bajantes de agua en edificios, manguera, tuberia, aistamiento para cable,
cubiertas para uso industrial y de vestimenta, bandas transportadoras, llantas, cdmaras para
llantas, accesorios automotrices, entre muchos otros. La mayoria de estos compuestos de hule
conlienen aditivos modificadores importantes:

« El sistema de curado o vulcanizacion para el elastémero;
@« Plastificantes;
« Cargas reforzantes y no reforzantes;
@ Oftros polimeros;
Y muchos mas.
Los compuestos requieren de contro! constante y cambio detallado durante el proceso de
fabricacion. Una caracteristica propia del disefio del compuesto de hule en estos casos es ia

creacion de compuestos que deben cumplir una especificacion del producto a fabricar. Por lo tanto,
estos procedimientos se hacen “en casa”, y los departamentos de mezclado y de formacidén de
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compueslos. generalmente conocidos como “procedimiento primario®, son muy importantes en
- tales industrias.

En seguida se describe un procedimiento tipico de mezclado utilizando un mezclador
interno.

a) Primero se aitade el elastémero al mezclador vacio, para calentario o para romper
el *nervio™ (caracteristica com(n en los polimeros gomosos);

b) Si se usan varios polimeros, se mezclan en esta etapa hasta lograr una masa
homogénea;

c) Los aditivos se agregan gradualmente para mantener la coherencia del polimero.
Asi, los aditivos que se usan en pequeias proporciones se deben agregar
primeramente para asegurar una buena distribucion y una buena dispersion en todo
el seno del polimero. Luego se aiiaden los materiales voluminosos de relleno o de
refuerzo en dos etapas. Esto es para asegurar que se sigue {a fase continua del
polimero. Una vez que se pierde la coherencia de ia fase polimérica, por lo comun,
es imposible recuperarta. El resultado es una mezcla "desmenuzada™ que se
desecha normalmente.

d) Se emplean diversos medios para determinar el punto final de una mezcla.

En algunos casos es posible simplemente regularizar las adiciones a través del tiempo y {a
duracion total para mezclar, esto es conocido como mezclado o descarga por tiempo. Otra técnica
consiste en observar la corriente utilizada por el motor, a cual se incrementa y va disminuyendo
conforme se hace la mezcla. O bien, se puede observar la temperatura de la mezcla conforme ésta
se esta realizando, 1a cual se incrementard hasta cierto punto, y "descargar” la mezcla en un
momento apropiado conforme a lo que se requiere. Este Oitimo se conoce como mezclado o
descarga por temperatura. En la figura 2.10 se ilustran algunos patrones tipicos.

2.4) PROBLEMAS COMUNES EN LA OPERACION DE MEZCLADO
DE COMPUESTOS DE HULE

La mayoria de los problemas del proceso de mezclado se relacionan principalmente con: (1)
dispersion; (2) prevulcanizacion; (3) contaminacion; (4) mala procesabilidad en el molino; y, (5)
variacion entre cargas. Las causas de estos graves problemas son muchas y diversas. En la
mayoria de los casos, es mas dificil identificar la causa de un problema que hallar su solucién. La
accion correctiva es regularmente simple una vez que se halla la causa especifica del problema.
Las siguientes tablas proporcionan una guia de causas comunes de los mayores problemas del
proceso de mezclado y se presentan a manera de un check list.
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TABLA 2.2

Regién de Cormientes Maximas
formadas conforme se “mojan”™
los poivos

Corriente

TN

Punto Final

Tiempo (minutos)
(a)

Temperatura MAxima
mientras se mezcla

T Punto Final
*C)

TESIS CON
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Tiempo (minutos)
(b}
FIGURA 2.10 Posibles puntos finales en el mezclador Banbury: (a) utilizando consumo de
s (b) la mezcla.

CAUSAS POSIBLES DE UNA MALA DISPERSION

A) PROCESO

N
2)
3)

Tiempo de mezclado insuficiente
Temperatura de descarga, o muy baja o muy alta

Adicion simullanea de materiales acidos y basicos (tal como acido esleérico junto con
oxido de zinc)

Masticado insuficiente de elastomeros
Adicién de ingredienles en orden inadecuado
Adicion de cargas reforzantes muy tarde durante el ciclo de mezclado

Adicion simultanea de negro de humo de particula pequeiia y resinas o aceite viscoso
Tiempo insuficiente para dispersar oxidos metalicos
Adicion de plastificantes liquidos después de que

la carga ha comenzado a
desmenuzarse

10) Tamaiio de carga, o muy grande o muy pequeiia

B) MANO DE OBRA

1)
2)

3)

fncumptimiento del procedimiento de mezclado al pie de la letra

Permitir que los aglomerados de materiales se peguen tanto en el pisén como en las
paredes de la recamara de mezciado

Uso de velocidades errdneas de los rotores

4




4)

Relirar muy répido la carga del molino

C) EQUIPO

1)
2)
3)

Contro! deficiente de la temperatura det mezclador
Presidn del pisén (martinete) insuficiente
Control deficiente de la temperatura de los reditlos del mollno

D) MATERIALES

Envejecimiento del elastomero

Hules EPDM y Butilo frios

Hule natural helado

Hule natural con premasticado insuficiente

Humedad excesiva en las cargas reforzantes

Adicién de ingredientes viscosos por debajo de su punto de flujo
Uso equivocado de ingredientes

E) DISENO DEL COMPUESTO

Uso de elastémeros con viscosidad Mooney considerablemente diferentes
Plastificantes incompatibles con el elastémero

Demasiados ingredientes en forma de pellets duros

Grandes cantidades de cargas reforzantes de particulas pequefias

Uso de resinas con punto de fusién excesivamente altos

Plastificantes liquidos insuficientes

Carga excesiva de reforzantes y plastificantes

TABLA 2.3 CAUSAS POSIBLES DE PREVULCANIZACION

Enfriamiento insuficiente del mezctador

Sistema de curado o vulcanizacion actia muy rapido
Temperatura de descarga muy alta

Adicion de aceleradores al mezclador en un tiempo emréneo
Mala dispersion de aceleradores y/o agentes vulcanizantes
Acumulacion de residuos de resina en los rotores

Omision de agentes retardantes

Pesado incorrecto de ingredientes

Uso de velocidades muy altas de los rotores

10) Temperaturas de carga inicial muy altas

11) Gran cantidad de reforzantes en pequefias particulas

12) Plastificantes liquidos insuficientes

13) Apilado o eslibado del compuesto mientras éste se encuentra todavia caliente y humedo

TABLA 2.4 CAUSAS COMUNES DE CONTAMINACION

0
2)
3)

4)
5)

Contaminacion fisica de los elastomeros y hule quimicos por polvo, basura, arena y
otros materiales

Contaminacién quimica de hules butilo y EPDM por otros elastémeros como hule natural
y hule nitrifo

Uso erroneo de ingredientes

Filtracion de aceite guemado desde los sellos del mezclador

Compuesto residual pegado en los rotores, compuerta de descarga, recamara de
mezclado y pison. Este problema se reduce si se realizan cargas de limpia en forma
periodica deniro del mezclador.
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6) Compuesto residual que se pega en las partes del molino, como guias, cabezales, etc.
7) Acumulacion de residuos en los anillos del mezclador
8) Limpieza deficiente de Ias areas vecinas al mezclador interno y al molino mezclador

TABLA 2.5 POSIBLES CAUSAS DE MALA PROCESABILIDAD EN EL MOLINO
MEZCLADOR

1) Temperatura de los rodilios de! molino fuera de especificacién

2) Control deficiente de las temperaturas de los rodillos del molino, la relacién de velocidad
y de friccion

3) Viscosidad Mooney del compuesto muy baja

4) Cantidad excesiva de resinas

5) Altas cantidades de cargas de relleno (ta! como arcilla)

6) Gran cantidad de plastificantes viscosos

7) Carencia de ayudas de proceso apropiadas en la formulacién

8) <Cantidad del lote excesiva o deficiente

9) Mala seleccion de la viscosidad del elastémero

10) Mala dispersion

11) Compuesto propenso al quemado o prevulcanizado

TABLA 2.6 CAUSAS COMUNES DE VARIACION ENTRE CARGAS

1) Variacion de la temperatura de carga inicial

2) Variacion en la temperatura y/o flujo del agua de enfriamiento

3) Variacion en la presion del pison

4) Emores en el pesado de los ingredientes

5) Diferencia de los ingredientes entre lote y lote de cada uno de ellos

6) Uso de ingredientes sustitutos

7) Variacion en la temperatura y/o tiempo de descarga

8) Diferentes fonrmas de manejar los compuestos en el molino mezclador por parle de
diferentes operadores

9) Diferentes niveles de dispersion
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3) OPERACION DE EXTRUSION

Después de obtener el compuesto que se utilizara en la fabricacién del articulo de hule,
mediante el mezclado, las operaciones subsecuentes son variadas y diversas. Una de ellas es el
proceso de extrusion.

La extrusion es el proceso mediante el cual se hace pasar un compuesto de hule a través de
una boquilla para darle una forma o perfil. Se realiza mediante presién o una fuerza de empuje que
impulsa al compuesto a pasar a través de un espacio y adquirir la forrna que tiene éste. Se dice
que 1a extrusion es una de las etapas de preformado o configuracién. El objetivo del proceso de
extrusion es, a partir de un compuesto de hule que es un cuerpo amorfo, obtener un cuerpo con
forma, que en muchos casos sera la forma final del producto.

La extrusion se hace con un equipo llamado extrusor o extrusora, el cual se define
precisamente como una maquina que forza a pasar al compuesto de hule a través de una
boquilla, dado o cabezal de teclas ajustables para darle forma o perfil. Las extrusoras se
dividen en dos tipos: aquellas en las que la presion requerida para pasar el hule a través de 1a
boquilla es producida por un ariele o émbolo, y aquellas en {as que la presion es producida por un
tornillo sinfin o tornillo de Arguimedes. Las extrusoras tipo ariete son limitadas para usos
especiales. Las extrusoras tipo tornillo son mas ampliamente usadas en la industria del hule.

Actualmente el proceso de extrusion es un proceso continuo, a diferencia del proceso de
mezclado, ya sea en mezcladores internos o molinos, que es un proceso intermitente o por camgas.

En un principio, el proceso de extrusion fue intermitente, ya que el equipo que se empleaba,
que era la extrusora tipo ariete o émbolo, asi lo permitia. Sin embargo, las necesidades de tener un
mayor volumen de produccion exigidas por un mercado creciente, obligé a los manufactureros a
buscar un método alternativo de fabricacion, inventandose asi la extrusora tipo tornillo, que dejé de
ser un método alternativo para convertirse en un método sustituto del original.

La extrusora tipo tornillo es importante debido a que continuamente convierte la alimentacién
a una forma final, tal como tubos, cafiuelas o perfiles. La alimentacién puede ser en forma de liston
o tira continua, o granulos. El componente que realiza fa conversidn es un tomillo de Arquimedes el
cual se ubica dentro de un barril'. A fo largo del barril hay un nimero de collares que forman zonas
de calentamiento o enfriamiento. Ei malerial es empujado hacia delante por la rotacion del tomillo.
Conforme se mueve hacia delante, el material es ablandado o suavizado por el calor friccional
desarrollado por la accion cortante del tornilio, complementado por el calor de las paredes del
barril.

Aclualmente, 1a extrusidén es un proceso basico en la manufactura de productos de hule.

En su forma mas simple una extrusora tipo tomillo consiste de tres componentes: 1) un
tomnillo de alimentacion que gira dentro de un barril; 2) una cabeza; y, 3) un dado o boquilla. Un
motor eléctrico acoplado a un reductor de velocidad hacen girar el tornillo. EI compuesto de hule
enlra a la garganta de alimentacién, es empujado a lo largo del barril en donde aumenta su presion
y temperatura, pasa por ia cabeza en donde tendera a igualar la presién ejercida por el tomillo, y
saldra por a boquilla o dado, en donde finalmente adquirira la forma que éste tenga, obteniendo
asi el compuesto extruido,

Algunos de los aspectos que se presentan durante la operacion de exirusion, y que se
analizaran en este trabajo son:

! Barrit; Es s envolvente o coraza dentro de Is cusl se ol tornillo de ¥ & través de 1a cus! fluye el compuesto de hule
foda vez que es empujado o dosificado por dicha tornilla,
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1) Flujo
2) Equipo de extrusion (Extrusor, Cabeza, Dado)

3) Problemas Comunes en el Proceso de Extrusién

3.1) FENOMENO DE FLUJO

En un sistema de extrusion, el flujo de los materiales representa un tema muy importante,
debido a que precisamente lo que se persigue es el movimiento o desplazamiento de los
materiales de un punto a otro. Ademas de importante, es un tema muy complejo que requiere del
desarrollo y del analisis matematico. En este trabajo, la teoria se expondra de manera muy simple,
a modo de entender su fundamento.

La teoria del flujo en los sistemas de extrusién ha sido desarrollada principalmente para los
plasticos que muestran tener propiedades de fluidos newtonianos; aunque experimentalmente se
ha demostrado que las conclusiones de estas teorias pueden aplicarse a los materiales con
propiedades de fluidos no newtonianos “moderados®. Este concepto no ha sido definido
completamente; por lo tanto, no es posible indicar qué tanto se adaptan estas conclusiones a los
materiales con propiedades de fluidos totalmente no newtonianos, como es el caso de los
compuestos de hule. Algunos investigadores han demostrado experimentalmente que estas teorias
requieren de alguna modificacion para ser aplicadas al caso de los compuestos de hule.

3.1.1) MECANISMOS BASICOS DE FLUJO

El movimiento del material dentro del barril de un sistema de extrusién, alimentado mediante
un tornillo, es la resultante de cuatro mecanismos de flujo. Antes de mencionar dichos mecanismos
de flujo, deben hacerse las siguientes consideraciones:

a) Ya que la estria def tornillo forma un angulo ¢ con cualquier circulo de generacidn del
cilindro perteneciente al tomillo, la velocidad rotacional (U) de la superficie del tomillo
puede descomponerse en un componente “transversal” U Seng (perpendicularmente al
filete) y en un componente “longitudinal™ U Cos¢ paralelo al filete.

b) Dentro del barril existe una presion hidrostatica cuyo valor maximo (P) se encuentra en
el cabezal (justamente a la entrada de la matriz) y que disminuye hasta cero en el orificio
de la matriz y en la abertura de alimentacion.

Los cuatro mecanismos basicos de flujo se describen a continuacioén:

1) Flujo Transversal.- Este se debe a la velocidad transversal U Seng, ya que éste act(a a
través de los canales del tomillo, no tiene influencia a lo largo del canal, sino que
unicamente provoca un flujo de circulacion, que sin embargo, puede llegar a ser de
importancia cuando se trate de igualar la temperalura. Este flujo se muestra en la figura
a1



Barril

Filete Flete
Flsjo Transversal :

Tornillo

USen ¢

FIGURA 3.1 Flujo Transversal (circulante) en la estila del tomillo

2) Flujo de Arrastre.- Este se debe a 1a velocidad longitudinal U Cos¢, que no es mas que
el desplazamiento o el avance real del material en extrusion a lo largo de! tomillo;

observando el canal en la seccion longitudinal, este flujo puede representarse por medio
de la figura 3.2 (a).

3) Flujo de Presién.- El gradiente de presién que decrece del cabezal a la atimentacién
provoca que el material fluya hacia atras a lo largo del canal; es decir, es un flujo en
relroceso que se opone al flujo del material hacia delante; la figura 3.2 (b) representa el

gradiente de presion. La resultanie de esto y del flujo de arrastre se muestra en la figura
3.2 (o).

4) Flujo de Fugas o Escapes.- Esto se observa a modo de flujo en retroceso a través del

claro entre el barril y la parte superior del filete, y también se debe al gradiente de
presion.

Si se denota al flujo de arrastre por Qo, que como se dijo en la definicidon, es el flujo o avance
real del material y el que nos interesa cuantificar; el flujo de presién por Qe y al flujo de escapes o
fugas por Qu, se tendra que el flujo total de salida Q sin considerar el flujo transversal por no influir

en el resultado, es decir, el flujo Otil o la cantidad resultante de la extrusion estad dado por la
expresion siguiente: N

Q=Qo -Qr -

en la que todas las cantidades se expresan como volumen por unidad de tiempo.

Para comprender mejor el mecanismo de transporte, considérese dos extremos:
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6; . Byanvil‘ .

(a)

Cabezal o salida '

(b)

(€
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FIGURA 3.2 a) Flujo de Arrastre, b) Flujo de Presién, ¢) Resultante de ios flujos de
Presion y de Arrastre a lo largo de I3 estr(a del torniflo

1) El material se adhiere Unicamente al tomillo y se desliza sobre e! barril. Bajo estas

condiciones, el tomillo y el material simplemente girarian como un cilindro sélido y no
habria transporte.

2) El material resiste la rotacién en el bamil y se desliza sobre el tornillo. En este caso
tiende a ser transporlado axialmente como un tomillo de Arquimedes normal, de canal
profundo que se usa para transporar solidos.

En la practica, hay friccion tanto con el tornillo como con el barril, y esto conduce al
mecanismo de transporte principal, el flujo por arrastre. Literalmente, es el arrastre del material
fundido a lo largo del tornillo como resultado de las fuerzas de friccion, y es el equivalente al
arrastre viscoso entre las placas estacionaria y movil separadas por un medio viscoso. Esto
conslituye la componente de transporte del extrusor.
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Se le opone la componente del flujo de presién, producido por el gradiente de presién que
hay a lo targo del extrusor. Como se menciong, hay presion alta en el extremo del dado y baja en el
extremo de alimentacion. Este gradiente de presion se opone al flujo de arrastre. Es importante
comprender que no hay flujo real resultanle debido a la presitn, unicamente es una oposicion.

El componente final en el modelo de flujo es el flujo de fuga. Hay un espacio finito entre el
tornillo y el barril a través del cual se puede fugar el material. Este es también un flujo impulsado
por presion que también se opone al flujo.

Por lo tanto, el fiujo total es el balance de estos componentes.

3.1.2) EXPRESIONES DE L.OS MECANISMOS DE FLUJO

A continuacion se presentaran las expresiones matematicas que definen a los tres tipos de
flujos, de manera que pueda cuanlificarse el flujo util. Obsérvese como dependen de las
caracteristicas del sistema de extrusion y del material que pasa por el mismo.

1) Flujo de Arrastre

Haciendo varias suposiciones y simplificaciones, y empleando la analogia del flujo que hay
entre un par de placas paralelas, se deduce la siguiente expresién:

Qo = (¥2)7* D? NH Send Cosd

Asi, se ve que el flujo de arrastre depende de:

+ Diametro del tornillo D*

¢ Rapidez del tornillo N

¢ Profundidad det canal H

« Angulo de hélice &

O sea, el volumen del canal x rapidez, con un faclor de comeccién debido al éngulo de

hélice. El angulo de hélice se fija de manera universal al dngulo “cuadrado” de 17.66°, o sea, una
vuelta por longitud del didmetro del tornillo. 3

2) Flujo de Presién

Recurriendo nuevamente a la analogia del elemento finito de fluido en un canal entre placas
paralelas y luego aplicando el resuliado al canal de un extrusor, Asi, se tiene que:
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Qe = TDH? Sen?$| dP
12n di

En donde:

P = Presidn en el cabezal del sistema de extrusion

1 = Longitud de la matriz (en direccién del flujo)

n = Viscosidad del material que se somete a extrusion

Se ve entonces que el flujo de presién depende de

+ Las dimensiones del tornillo, al depender de la tercera potencia de !a profundidad del
canal

+ E!gradiente de presion
+ La viscosidad del fluido

3) Flujo de Fuga

-

Como se vio, e! flujo de fuga es otra componente del flujo debido a la presion. La forma es la
de una ranura ancha:

H = &, la profundidad de la ranura y
T = nD/Cos ¢. el ancho de la ranura

El flujo de fuga es pequeiio en comparacién con el flujo de arrastre y el flujo de presién y
puede ignorarse al calcular el flujo total. Unicamente tiene significado practico en maquinas
desgastadas en las cuales se vuelve grande el espacio libre que hay entre el tomillo y el barril.

4) Flujo Total

Se puede encontrar facilmente el flujo de salida total o flujo titil Q restando la expresion del
flujo de presidn del flujo de arrastre:

Q Qo - Qe

(¥)7*D? NH Senp Cos¢ . TOH? Sen? ¢I dF’] . B
12n d

2
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Esta es bna'exbréSIé 'compfe]a. que se simplifica para fines practicos. Para un extrusor
dado, 1, D, H ¥y ¢ son fijos; g’monces se puede decir

il
g R

Q

Las varlables'préclicas para la operacién del extrusor son:
+ Larapidez del tornillo N

~ & La presién frontal P
¢ Laviscosidad del material fundido

La expresion anterior para !a salida de un extrusor es obviamente una simplificacién. Los dos
factores importantes que faltan son a) las propiedades reol6gicas del fluido no newtoniano, que es
el caso de la mayoria de los polimeros fundidos y compuestos de hule en estado gomoso; y, b) sus
propiedades de friccién.

La expresion general para el flujo de arrastre se basé en cierto nimero de suposiciones que
la simplificaron:

« El material fundido se comporta como un fluido newtoniano.
« Porlo tanto, la viscosidad en todos los punios es la misma.

« Existe un gradiente de velocidad que va desde cero en el tornillo hasta un valor maximo
en la pared del barril.

Estas suposiciones conducen al factor de ¥ de la ecuacion del flujo de arrastre:

Qo = % (11* D NH Sen¢ Cos¢)

es decir, es una constante de integracion.

Pero en realidad, los compuestos de hule son fluidos no newtonianos; ademas, la velocidad
no puede ser cero en el tomillo, ya que significaria la presencia de una capa estancada que se
degradaria. El material debe deslizarse sobre las superficies y las caracteristicas de deslizamiento
se representan mediante los coeficientes principales de friccion. Estos varian en un amplio
intervalo para diferentes polimeros y compuestos de hule; ademas, dependen mucho de la
temperatura. La condicion de flujo de arrastre se representa mejor si se reemplaza el factor ¥z por
uno mas general, F, el cual incluye los comportamientos friccionat y viscoso del compuesto de hule:

Qo = F (7? D? NH Send Cosd)

Bajo condiciones ideales, F = ¥4, pero con baja friccion del barril, 1a alta friccion del tornillo y
baja viscosidad aparente, F — 0 y el flujo de arrastre tienden hacia cero.




3.2) EQUIPO PARA LA OPERACION DE EXTRUSION

Como se menciona al principio de éste capitulo, la operacion o proceso de extrusion es la
accién de forzar, por medio de presion, a pasar a través de un “dado” o *boquilla® un material
fundido o en estado gomoso, como es el caso de los compuestos de hule. Esta operacién se ha
empleado durante muchos aiios para metales, como el aluminio, que fluyen pldsticamente cuando
se someten a una presion de deforrmacion. Actualmente, los equipos de extrusion empleados
utilizan tornillos para hacer fluir € material fundido 0 en estado gomoso, aunque en sus inicios
fueron usados los de tipo émbolo. El tipo de maquina que mas se emplea es el de tornillo simple,
cuyo esquema general se muestra en la figura 3.3.

Tolva de
Alimentacion

Zonas de Calentamiento Placa roin,
o Enfriamiento juego de maltas
Barril
Tornlllo
Impuisor l
. I 1 1 ~

1 T S g s— —1 -
1 ] ]
\ Secclén de Secciénde | Seccion de H
5 Alimentacién Compresion | Dosificacién H
! ! 1

FIGURA 3.3 Caracterlsticas principales de un Extrusor de Tornilio Sinfin simple

~ Un_extrusor o extrusora, como comunmente se les denomina a los equipos de extrusion,
estéd conslituido principaimente por un tornillo de Arquimedes, que se ajusta con precisi6n dentro
de una camisa cilindrica o barril, apenas con el espacio suficiente para rotar.

3.2.1) EXTRUSOR DE TORNILLO SIMPLE

El tornilio de un extrusor tiene uno o dos “hilos" en espiral a lo largo de su eje. El diametro
medido hasta la parte externa del hilo es el mismo en toda la longitud para permitir un ajuste
preciso en una camisa cllindrica, con un claro suficiente para permitirle girar. La raiz o nicleo es de
diametiro variable, de manera que el canal en espiral varia en profundidad. En general, la
profundidad del canal disminuye desde el extremo de alimentacién hasta el extremo del dado,
como se muestra en la figura 3.4, aunque existen modificaciones con fines especiales. Una
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consecuencia de que disminuya la profundidad de! canal es el incremento de fa presién a lo largo
del extrusor, y ésta es la que impulsa al material a pasar a través del dado. Para su anélisis y mejor
comprension, un extrusor se puede dividir en cuatro partes, cuyas funciones se describen a

conlinuacion.

Alimentacion

Presién P

Compresién

Dosificacién

v,

-
//—:—"ﬁ

-

FIGURA 3.4 Zonas en un Extrusor de Tornillo Simple

1) Zona de Alimentacién

Longitud L

Gradiente de Presién
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Es la primera parte de un extrusor, y es precisamente la zona por donde se suministra a éste
el material que sera extruido. Aqui, se precalienta el material cuando {a alimentacion se realiza en
frio, o continGa calentandose si es que ha experimentado un calentamiento previo; y ademas, se
{ransporta a las partes siguientes. La profundidad del tomillo es constante y la fongitud es tal que
hay una alimentacion correcta hacia adelante, ni deficiente ni excesiva.

2) Zonade Compresion

La segunda zona tiene una profundidad de canal decreciente. Tiene diferentes
funciones y se le conoce, por lo comun, como zona de “compresién” o de “transicion”.
Tedricamente esla zona tiene tres funciones. Primeramente, se expulsa el aire atrapado en la
masa fundida; en segundo lugar, se mejora la transferencia de calor desde las paredes del
barril; en tercer lugar, ocurre el cambio de densidad y viscosidad por el aumento de
temperatura. La longitud de esta zona puede variar desde el disefio del equipo, dependiendo
del elastémero o polimero que sera extruido en dicho equipo.
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3) Zona de Dosificacion

L.a tercera zona liene una profundidad de canal constante. Su funcién es la de homogeneizar
el material que se encuentra fluyendo desde la zona de alimentacion, y con ello suministrar a la
regidn del dado material de calidad homogénea a temperatura y presién constantes.

4) Zona del dado

La zona fina! de un extrusor es la zona del dado, que termina en el propio dado. Situado en
esta region se halla el portamallas. Ver figura 3.3. Esta consta, por o comun, de una placa de
acero perforada conocida como [a placa rompedora y un juego de mallas de dos o tres capas de
gasa de alambre siluadas en el lado del tornillo.

El ensamble de la placa rompedora - juego de mallas tiene tres funciones:

1) Evitar el paso de malerial extraio: polvos, cuerpos, contaminaciones, etc. El cribado
ayuda a reducir los defectos del producto mas adelante al remover las particulas no
deseadas. A menudo quedan atrapadas en la malla particulas de metal o, inclusive,
tuercas o tornillos pequeiios, asi como por ejemplo, aglomerados de material de refuerzo
que escaparon a la dispersion. Ademas de provocar producto defeciuoso, las particulas
metalicas dafian el dado.

2) Crear una frente de presion cuando se opone una resistencia al bombeo de la zona
anterior. La importancia de crear una frente de presion radica en que esta presion es la
que suple la fuerza impulsora para vencer la resistencia del dado.

3) Eliminar la *“memoria de giro” del material o compuesto en extrusién. En muchos casos,
el elastémero o compuesto “recuerda” su trayecto en giros a lo largo de la espiral del
fornillo aun después de haber pasado por el dado, y esto puede dar como resultado una
deformacion por torsion del producto. Cuando el material fundido o gomoso se somete a
un tratamiento mecanico prolongado, como el paso por un tormillo, se produce un notable
alineamiento de las cadenas; esto se nota como una tendencia hacia recuperar
elasticamente este alineamienio como la configuracion energética éptima. El paso a
través del dado es rapido, sin que haya tiempo de sustituir la configuracion de espiral por
una nueva. El resultado es una tendencia del producto a torcerse una vez que escapa a
la restriccion del dado y antes de que se enfrie.

Las zonas del fornillo de exirusion pueden dividirse equitativamente en las zonas que se
han descrito en los parrafos anteriores, o en diferentes proporciones para cada zona, esto
dependera del elastomero o compuesto de hule a extruir. En la figura 3.5 se muestran varios
esquemas de tornillos de extrusion. El esquema que se muestra en la figura 3.5(d) es el disefio que
mas cominmente se usa en la industria del hule para la mayoria de compuestos y articulos que se
fabrican, debido a que la alimentacion al equipo extrusor se realiza con calenlamiento previo del
compuesio de hule y, por 1o tanto, la funcién mas importante que debe realizar el tornillo sinfin del
equipo extrusor es la de dosificacién del material hacia l1a zona del dado o boquilla, como se
explica en el parrafo anterior de zona de dosificacion.

Cuando la alimentacion del compuesto de hule hacia el equipo extrusor se realiza sin un
calentamiento previo del primero, entonces se requiere que el tornillo sinfin tenga alguno de los
disefos mostrados en la figura 3.5(a) a 3.5(c), o si el compuesto de hule muestra propiedades de
un material termoplastico, que es la tendencia actual de los compuestos de hule.
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) : ~(a) Lastres secciones son proporcionadas

(b) La seccién de compresién es més corta

(c) La seccién de compresién s creciente

del canal es

(@) Lap
a lo largo del tornilio sinfin

FIGURA 3.5 Diferencias en el disefio del tornillo

3.2.2) DADO DE EXTRUSION

Dado: Se le llama asi a la boquilla acoplada a la salida de la cabeza de un extrusor por la
cuat fluird el compuesto de hule, y su objetivo principal es darle forma o perfil a todo el material que
fluya a iravés de él. Por o tanto, el perfil de! compuesto de hule dependera del perfil del dado de
extrusion. La forma que tenga el dado sera la forma del producto que se obtenga durante la
extrusion del compuesto de hule. El dado puede estar conformado por una sola pieza o por un
juego de piezas, y siempre se colocan en el extremo de salida de la cabeza de extrusion. Otra
forma de dar perfil al compuesto es con las teclas o cabezal de teclas que algunas extrusoras
tienen en lugar del dado, ajustando la distancia y altura entre los tornillos que forman dicho
cabezal. Las extrusoras de este tipo se llaman Beraco (que es la marca comercial del equipo).

3.2.2.1) DISENO

El disefio optimo de un dado de extrusién es complicado. Aunque algunos de los
fundamentos estan bien definidos y el comportamiento de los materiales se conoce, ain hay
factores de diseiio y construccion que se basan en la experiencia.

E! principal criterio a tomar en cuenta para disefiar un dado de extrusion debe basarse en el
patrén de flujo a desarrollar por el material a su paso por el dado.

De acuerdo a la experiencia, el mejor disefioc de un dado de extrusion es aquel que

promueve o mantiene el flujo laminar del material que pasa a través de €1, de manera que se eviten
cambios abruptos o puntos muertos.
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Como se observa en ia figura 3.6, los diferentes disefios del dado de extrusién producen
diferentes patrones de flujo. Un perfil de longitud cero, como el que se muestra en la figura 3.6 (a),
no sirve, lo mismo que el perfil alargado que se muestra en la figura 3.6 (b). Estos dos tipos de
perfiles generan cambios abruptos en la trayectoria del flujo del material extruido, incluso producen
puntos muertos en las esquinas donde circula el material. Estos cambios abruptos o puntos
muertos producen perfiles 0 piezas no uniformes. Por el contrario, el disefio que se muestra en la
figura 3.6 (c), ayuda a mantener el flujo laminar del material extruido, condicién necesaria para
obtener piezas o perfiles uniformes.

J

(@)

i
—

(b)

« ZIIIT>

(c}

FIGURA 3.8 Patrones de Flujo en un Dado de Extrusion

El flujo laminar producido por el perfil con ahusamiento que se muestra en la seccién ¢) de la
figura 3.6 es a su vez un flujo convergente, en el cual existen fuerzas de lraccién asi como de
corte, las cuales influyen de manera significativa en el comportamiento de los dados, como se
ilustra en la figura 3.7. En el flujo paralelo se ve que las lineas de corriente son paralelas, es decir,
un elemento de fluido se mantiene intacto en su trayectoria conforme avanza a lo largo del canal.
En el caso de los flujos convergentes, las lineas de corriente convergen y el elemento de fluido se
distorsiona debido al esfuerzo de traccion que se lleva a cabo, o sea, el material fundido o gomoso
se estira a la vez que se hace mas estrecho, al dirigirse hacia la salida.

3.2.2.2) EFECTOS DE LA ENTRADA DEL DADO

Si los esfuerzos de traccién son grandes, como en la figura 3.6 (a) y 3.6 (b), sobrepasan la
resistencia a la traccién del material gomoso, de manera que las lineas de corriente se vuelven
cadticas y discontinuas: la suavidad del flujo iaminar se pierde completamente. Ei producto de
extrusion que sale del dado sera de forma irregular. Este fenémeno se conoce como fractura del
extruido. Esto pasaria si se usara un dado como el de la figura 3.6 (a), el cual es simplemente un
orificio con longitud cero. La seccion paralela extendida, que se conoce como salida del dado, en la
figura 3.6 (b) no sirve para remediar la situacion; el dafio ya se hizo a la entrada del dado.
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Frente del matetial fundido Elemento fluido intacto

Lineas de j__i - l:l : I:I

paralelas 7

Frente det material fundida . . Elemento flukdo distorsionado -

Lineas de ; - ; s <
converaentes ! - .

FIGURA 3.7 Flujos Paralelo y Convergente

En la figura 3.8 (c) se ve el fundamento del punto de vista correclo: !a salida del dado es
ahusada. Los efectos de esto son:

a

~

eliminar los puntos muertos de las esquinas y mantener con esto un recorrido térmico y
un esfuerzo cortante estable;

b

-~

reducir los esfuerzos de traccién y con ello, minimizar también la distorsién de las lineas
de corriente.

La salida alargada del dado es importante para estabilizar una disposicién paralela de lineas
bajas antes de la salida del dado. También aumenta el tiempo de tratamiento y eso ayuda a
eliminar la memoria del proceso anterior. Tanto mas suaves sean las lineas de corriente, cuanto
mas rapido se tlevara a cabo la operacion y el producto sera mejor. Si no se previenen los efectos
de la memoria, el resultado serd probablemente un perfil extruido distorsionado.

3.2.2.3) INESTABILIDADES EN LA SALIDA DEL DADO

El defecto mas comin que se encuentra en la salida del dado se conoce como piel de
tiburén. Consiste en un arrugamiento de la superficie sometida a extrusion. Este defecto también
se debe a los esfuerzos de traccidn, y se produce como se explica a continuacion.

£l material en estado gomoso, conforme avanza a lo largo del canal del dado tiene un perfil
de velocidad, con una velocidad maxima en el centro y una velocidad cero en |a pared. Conforme
abandona los bordes del dado, el material de la pared tiene que acelerarse hasta la velocidad a la
cual e! producto sale del dado. Esto genera esfuerzos a la traccion, la superficie se rompe,
generando el defecto visual. Como es de esperarse, 10os materiales de médulo bajo que tienen alto
alargamiento son los menos afectados. los materiales estructurados, con alto contenido de
maleriales de relleno y de baja elaslicidad tienen mas facilmente el defecto de piel de tiburdn.

Si se favorecen las condiciones que causan ia piel de tiburén, es decir, se vuelve excesiva la

presion en el extrusor o disminuye la temperatura del dado, el defecto provoca una apariencia de
grano grueso, que comunmente se conoce como cgscara de naranja. Poco a poco la restitucion de
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los esfuerzos de traccion se exacerba y el material sometido a extrusion en su totalidad de pronto
se “retrae”, El resullado es el “abambuamiento”, lamado asi porque fa pieza sometida a extrusion
se asemeja en apariencia al bambu, como se observa en la figura 3.8. El calentamiento extra del
dado ayuda con (recuencia a remediar estos defectos, al relajar térmicamente los esfuerzos y
disminuir ia viscosidad.

Extruido

Dado

FIGURA 3.8 "Abambuamiento® en un Dado

Una idea errénea pero comun es que !a piel de tiburdn es una especie de fractura de!
extruido suave, y es cierto que la formacion de 1a pie! de tiburén, al incrementarse ia velocidad del
extrusor, puede estar seguida por el rompimiento completa de la pieza extruida que caracteriza a la
fractura del extruido si aumenta mas todavia la velocidad. Sin embargo, como se vio, los dos
fendmenos tienen diferentes arigenes, de modo que la accion que se tome para prevenir uno de
ellos puede contrarrestar el otro.

3.2.2.4) HINCHAMIENTO EN EL DADO

€t hinchamiento en el dado es el efecto por el cual el compuesto de hule se hincha cuando
sale del dado de extrusion. €1 resultado es una pieza que tiene dimensiones, no solo diferentes
sino mayores, a las del orificio del dado. Asi, una varilla sometida a extrusion sera de mayor
diametro al salir del dado, y una tuberia serad de pared mas gruesa, es decir, se incrementa el
diametro extemo y disminuye el diametro intemo. Ver figura 3.9. El hinchamiento en e! dado es otro
resultado de la componenle elastica del comportamiento total que tiene el compuesto de hule en
estado gomoso al someterse al esfuerzo. Esto lo provoca la recuperacion de la deformacion
elastica cuando el material sometido a extrusién sale de la constriccion del canal del dado y antes
de que se enfrie.

Dado Producto
Producta
Didmetro det .
> Diametro Didmetro
at Dismelro Interna < Externo >
de! Dado Didmetro Didmetro
fnterno Externo
del Dado det Dado

(a)

(b)

FIGURA 3.9 Hinchamiento en el dado de a) una varilla y b) un tubo
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El hinchamiento en el dado no es considerado como un defecto en el material extruido,
porque, como se menciond en el parrafo anterior, es causado por |a recuperacién elastica que
ocurre en el material cuando abandona el orificio o la region anular del dado, debido a ia relajacion
de los esfuerzos de traccién a que es sometido en su desplazamiento a io largo del tomnillo de
exirusion.

Independientemente del anadlisis matematico gue este fendmeno requiera para Ssu
explicacion, puede asegurarse con base en la experiencia que el hinchamiento en el dado ocurrira
en todos los maleriales poliméricos somelidos al proceso de extrusion, llamense compuestos de
hute, lamense plasticos, etc; porque todos, en mayor o menor grado, presentan el fenémeno de la
recuperacion elastica después de que han sido sometidos a esfuerzos de tension y/o traccién.

En e! disefio de un dado de exirusién es importante considerar el efecto de este fenémeno,
de manera que sus dimensiones sean las apropiadas para obtener el tamaio requerido del perfil
extruido. En otras palabras, el dado de exirusion siempre debera disenarse de un tamaiio menor af
tamaiio del perfil extruido que se quiere obtener. Que tanto menor, eso dependera del material a
extruir, naturalmente conociendo su comporitamiento y la proporcion de recuperacion elastica que
ha de tener.

3.3) PROBLEMAS COMUNES EN LA OPERACION DE EXTRUSION

Los complejos procesos de manufactura de articulos de hute rara vez se desarrollan libre de
complicaciones o fallas. El proceso de extrusion no es la excepcion. Entre los problemas de
procesamiento mas comunes se encuentran aquellos relacionados con: (1) la velocidad de salida o
la cantidad de flujo del material; (2) la estabilidad dimensional del extruido; (3) la generaciéon de
calor; y, (4) la rugosidad o apariencia del extruido.

3.3.1) VELOCIDAD DE SALIDA O CANTIDAD DE FLLUJO

Para un tamailo dado de extrusor los factores que tienen el mayor efecto sobre la velocidad
de salida de material o la cantidad que fluye a través del equipo son:

a) Disedio del tornillo

b) - Perfil de Temperatura

c) - Presion en la cabeza o zona de salida

d) Formulacion del compuesto

La salida puede variar por un factor de dos, dependiendo del diseiio del tomillo. Los tomillos
de alta masticacion dan menores salidas.

El perfil de temperatura puede afectar 1a salida alrededor del 20% o més. Se deberia hacer
un estudio del perfll de temperatura para cada compuesto para establecer el perfil 6ptimo. Anterior
a esto, deben de verificarse las zonas con control de temperatura para asegurarse que todos los
componentes funcionan apropiadamente.
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R ““La velocidad de salida disminuye conforme se incrementa la presién en la cabeza, Es
‘recomendable tener un sensor de presion en la cabeza del extrusor para monitorear el
comportamiento de la presion. Los dados deben ser diseiiados para provocar una presién minima
en la cabeza.

La velocidad de salida depende ampliamente de las propiedades del compuesto que esta
siendo procesado. Un compuesto disefiado acorde a las necesidades de proceso puede mejorar la
velocidad de salida en un 10% o mas. El tiempo de quemado o scorch del compuesto debe ser lo
suficientemente alto para permilir [a exirusion a una velocidad maxima del tomillo de extrusién.

3.3.2) ESTABILIDAD DIMENSIONAL

Se conoce como estabilidad dimensional a la capacidad que liene el compuesto de hule para
conservar las dimensiones originales de! perfil extruido con las cuales sali6 del dado de extrusion.
La estabilidad dimensional del extruido depende de varios factores, entre 10s cuales estan:

a) Equipo Transportador.- La fuerza o resistencia del compuesto de hule exiruido es
relativamente baja conforme sale del extrusor. El equipo de transporie, que incluye
bandas transportadoras, tinas de inmersion, rodillos transportadores, guias, etc; deben
ser disefiados apropiadamente. Los motores de impulsion deben ser de velocidad
variable, con ajustes de velocidad gradual. Los esfuerzos aplicados al extruido deben
ser constantes. El enfriamiento debe ser suficiente para bajar la temperatura del extruido
y permitirie desarrollar su fuerza o “resistencia en verde" en forma normal.

b) Control de Velocidad del Tomillo.- La velocidad de salida es casi directamente
proporcional a la velocidad det tornillo. Si la velocidad del tornillo fluctia o es variable,
las dimensiones del extruido variaran debido a que la salida no es constante. La
velocidad del motor de impuision principal debe tener una variacion menor al 1%. Deben
instalarse sistemas de corriente directa para obtener ese nivel de control de velocidad.
La energia eléctrica suministirada a los motores debe estar libre de oleadas o variaciones
intempestivas. Deben instalarse medidores de velocidad sobre el panel de control para
monitorear la exactitud de las velocidades de los diferentes motores. Debido a que las
oleadas de corriente no son evidentes con los medidores, es deseable tener instalados
registradores de velocidad.

c) Alimentacion.- La velocidad de salida cambiara si la alimentacion hacia el extrusor
fluctia. Una tira uniforme de alimentacion acoplado a un motor impulsor con ajuste
preciso de velocidad, y un control de temperatura sobre la zona de alimentacion mejora
la uniformidad de la salida del extruido. Un ligero exceso de alimentacion es mejor que
uno escaso. El tamafio y nimero de tiras de alimentacion debe ajustarse para mantener
un pequeno exceso en la garganta de alimentacion del extrusor.

d) Control de Temperatura.- La salida fluctuara si el sistema de control de temperatura
presenta variaciones en las zonas controladas. Cada controlador de temperatura debe
ajustarse para mantener una temperalura uniforme de t 1°C. El operador debe verificar
|la temperatura periédicamente debido a que las valvulas solenoides y bombas pueden
fallar.

e) Compuesto.- La velocidad de salida y el hinchamiento en el dado son ampliamente
dependientes del diseiio y la uniformidad del compuesto. Si el flujo o el hinchamiento en
el dado cambian después de iniciada una corrida o durante la misma, lo mas probable es
que haya cambiado el compuesto o hay una variacion entre las cargas que se alimentan
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al proceso de exlrusion. La viscosidad Mooney y et tiempo de scorch deben
delerminarse, tanto para la alimentacion como para el extruido.

3.3.3) GENERACION DE CALOR

El aumento de temperatura en el extruido puede resultar en una prevulcanizacion del mismo.
Eslo es afectado por la velocidad de extrusion, tipo de tornillo, presion en 1a cabeza del extrusor y
ta formulacién del compuesto. El técnico en compuestos y el ingeniero de produccion deben
trabajar juntos para resolver este problema. Reducir 1a velocidad del tomillo, ajustar el perfil de
temperaturas, emplear un tornitlo de menor masticacion, y reducir la restriccion en el dado son
algunas de las acciones a tomar por el ingeniero de produccion para la solucion del problema.
Modificar el compuesto para reducir su viscosidad Mooney, adicionar inhibidores de la
vulcanizacidn y cambiar el sistema de curado son algunas de las altemativas a tomar por el técnico
en compuestos para resolver el problema,

3.3.4) RUGOSIDAD O APARIENCIA DEL EXTRUIDO

La rugosidad superficial del extruido, que no es causada por la prevulcanizacion del
compuesto de hule, puede deberse a dos cosas: aire atrapado o maslicacion insuficiente. Ambas
causas son relacionadas al disefio y la velocidad del tomillo. El ajuste del perfil de temperatura
para incrementar la masticacion, cambiar el diseiio del tornillo para mayor masticacién y el
masticado adicional del compuesto en el mezclador son algunas soluciones a este probiema. En
algunos casos sera necesario pulir la superficie interior del dado o incrementar su longitud para
reducir 1a rugosidad superficial.
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4) OPERACION DE CALANDRADO

La definicién del verbo o accion de "calandrar” es la siguiente: *Presionar (tela, lienzo, papel)
entre rodillos o placas de manera que se conviertan en una superficie lisa, plana, suave y delgada”.
Por lo tanto, en la industria hulera, una calandria es una maquina que continuamente produce
hojas en una variedad de amplitudes, espesores y perfiles a partir de materiales elastoméricos,
algunas veces incorporando elementos reforzantes como telas, alambres y otros. En su forma mas
simple, una calandria estd ensamblada de manera muy similar a un molino de rodillos. Sin
embargo, es disefiada con mayor cuidado, y construida precisamente con objeto de lograr un
caontrol efectivo del espesor del producto.

El objetivo del calandrado, al igual que en la extrusiéon, es preformar o configurar el
compuesto de hule.

La forma basica de una calandria consiste de dos o mas rodillos metalicos perfectamente
maquinados y colocados sobre rodamientos y marcos resistentes. Al menos uno de los rodillos
esta equipado con torillos de ajuste, que le permiten desplazarse de manera perpendicular, para
controlar el espesor del material procesado. Dos rodillos adyacentes giran en direcciones opuestas
entre si de manera que forman un drea de friccion o accion cortante (nip), que no es otra cosa que
la abhertura o espacio de separacion entre el par de rodillos, por donde el material que esta siendo
procesado ha de pasar para ser comprimido o laminado en forma de hojas si asi lo requiere el
producto. Los rodillos estan acoplados a reduclores de velocidad que son impulsados por motores
de velocidad constante o variable, con el fin de lograr las velocidades requeridas por el procesado
de los materiales.

Las calandrias son fabricadas en diferentes configuraciones de los rodillos, ya sea horizontal
o verticalmente, y en tamafnos muy variados que van desde las que se emplean para laboralorios
hasta enormes maquinas industriales. Sin embargo, las calandrias de tres rodillos con tamaifios de
rodillos de 24" (diametro) x 68" (fongitud) y las de cuatro rodillos en forma de “Z" o de "L" con
rodillos de 28" x 78" son de las maquinas comunmente empleadas para produccién en masa de
llantas, bandas, laminas y otros. Las calandrias de tres rodillos se emplean para la produccién de
articulos para uso mecanico. Las calandrias de cuatro rodillos también son empleadas en plantas
de fabricacion de llantas, éstas permiten la aplicacion simultanea de hule quimicos en ambos lados
de las cuerdas de las llantas.

30 -

A Arreglo Vertical B ArregloenL C ‘Arregloen 2
‘ FIGURA 4.1 Arreglo de los rodillos de una Calandria
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Dependiendo del nimero y el diseiio de los rodillos sera el proceso para el que sea til
determinada calandria, y que puede ser para el proceso de refinacién, recubrimientos de
maleriales, obtencion de perfiles, laminado o, impresdn o relieves sobre materiales elastoméricos.

4.1) REFINACION

Esla operacién basica uliliza una calandria de dos rodillos con configuracion horizontal o
vertical. El material a procesar, ya sea en forma de tira o bolas, se alimenta por un lado de la
abertura de los rodillos y es aplanado al pasar entre éstos, emergiendo asi del otro lado de la
abertura como una hoja que es jalada por algan medio manual o mecénico. Aunque también se
usan ya las calandrias de tres rodillos para esta operacidn. Los espesores se controlan por medio
de tornillos manuales o automaticos que desplazan a uno de los rodillos en forma perpendicular a
la abertura, de manera que aumenie o disminuya el espesor del producto.

4.2) FRICCION

Este proceso implica el frotamiento o restregado de un compuesto elastomérico en un
substrato metalico o textil. Esto es, el compuesto de hule se refuerza con el material metélico o
textil al incorporarselos.

Usualmente se emplea una calandria de tres rodillos en la que la ldmina de hule se forma
entre los rodillos superior y medio, mientras que la lamina resultante se fricciona simuitaneamente
dentro del substrato entre los rodillos medio e inferior. En ésta operacién los rodillos superior y
medio pueden moverse a la misma velocidad superficial, pero los roditios medio e inferior deben de
correrse a diferente velocidad superficial de manera que el hule sea efectivamente incorporado con
el substrato que se esté aplicando en el rodillo inferior.

4.3) RECUBRIMIENTO

La operacion de recubrimiento es similar a la que se describid para la operacién de friccion,
excepto que los rodillos medio e inferior corren a |a misma velacidad superficial que la lamina de
hule que se encuentra en contacto con el substrato. Esto es totalmente cierto para una operacién
multipasos en donde el substrato ha sido friccionado previamente. La operacidn de recubrimiento
puede producir una capa muy gruesa o muy delgada dependiendo del requerimiento del producto.
Generalmente las calandrias multipropdsito, como las de tres rodillos, estan equipadas con
accesorios que permiten variar la velocidad entre los rodilios de manera que cualquier operacion se
pueda realizar en ellas.

Una forma mas compleja de calandrias para recubrimiento es el arreglo en “Z” o en "L" de
aquellas de cuatro rodillos. Estas pueden aplicar simultaneamente un recubrimiento en ambos
lados de la lamina de hule. En efecto, el rodillo 1 y el 2, a la vez que el rodillo 3 y el 4, forman pares
en donde dos hojas de hule se producen. Las hojas son entonces laminadas sobre un substrato
entre los rodillos 2 y 3. Normalmente se incorporan en el diseilo de las calandrias los accesorios
necesarios para el contro! de espesores y anchuras de las hojas y laminados resultantes.
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4.4) PERFILES

Muchos productos de hule requieren componentes que no lienen una seccion transversal
reclangular. £n tales casos, al menos uno de los rodillos de la calandria podria tener un accesorio
de corte periférico sobre su superficie para producir la seccién transversal.deseada. Este método
es particularmente Glil cuando se requieren grandes producciones de este tipo pero que llegan a
ser caros en términos de algun cambio de rodillo, o el disefio de uno nuevo cuando las secciones
transversales requeridas son de varios tipos. En este caso, el rodillo de la calandria puede consistir
de un mandril basico sobre el cual puede estar sujetada una division cilindrica de acero, dentro de
la cual se coloca el accesorio de corte del perfil requerido.

4.5) RELIEVES

Algunos de los productos de hule se fabrican a partir de componentes que deben tener una
superficie que, econémicamente, no puede ser formada por un moldeo subsecuente. Un ejemplo
es la suela de los tenis, cuya superficie no es lisa, tienen impresas clertas figuras. El método para
producir tales articulos puede ser similar al descrito en la operacion de obtencién de perfiles, en la
que el disefio requerido es impreso sobre la hoja laminada de hule que pasa por la calandria por un
rodillo “exierno o ajeno” que tiene grabado una imagen a espejo del disefio que se persigue.

ALMENTACION
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FIGURA 4.2 Operaciones Basicas de Calandrado

A) Laminado
B) Friccion
C) Recubrimiento
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4.6) PROBLEMAS COMUNES EN EL PROCESO DE CALANDRADO

Los problemas en el proceso de Catandrado obviamente varian con la clase de material que
se esta procesando y el tipo de equipo que se esta usando. Sin embargo, hay muchos problemas
comunes. Algunos de ellos y sus causas posibles se enuncian a continuacion.

TABLA 4.1 CAUSAS POSIBLES DE MATERIAL FUERA DE ESPESORES

1) Rodillos deformes

2) Desgaste excesivo en los cojinetes de los rodillos

3) Operacidn incorrecta de los dispositivos de reversa y acercamiento de los rodillos
4) Uso inapropiado del rodillo de paso o rodillo de torcimiento

5) Equipo de medicién en malas condiciones

TABLA 4.2 CAUSAS POSIBLES DE FORMACION DE BURBUJAS

1) Control inadecuado de temperatura (rodillo muy caliente)
2) Banco de alimentacion muy grande

3) Falla o uso inadecuado del rodillo punzante

4) Precalentamiento inadecuado (agrietamiento excesivo)
5) Lamina muy gruesa

TABLA 4.3 CAUSAS POSIBLES DE HOYOS EN LAS LAMINAS

1) Banco de compuesto de hule 0 muy pequeiio o muy grande. Debe tener un banco
rodante.

2) Control inadecuado de temperatura

3) Precalentamiento inadecuado (agrietamiento insuficiente)

TABLA4.4 CAUSAS POSIBLES DE PREVULCANIZACION

1) Control de temperatura inadecuada (rodillo muy caliente)
2) Banco de compuesto de hule muy grande

3) Abertura de rodillos muy grande

4) Velocidad de rodillos muy alta

5) Precalentamiento en molinos muy prolongado

TABLA 4.5 CAUSAS POSIBLES DE MATERIAL O MUY SECO O MUY PEGAJOSO

1) Controt inadecuado de temperatura (rodillo muy calienio o muy frio)
2) Temperatura de alimentacion inapropiada

TABLA 4.6 CAUSAS POSIBLES DE EXCESIVO DESPERDICIO O RETRABAJO

1) Las cuchillas no esta colocadas en un lugar apropiado
2) Control de temperatura inapropiada al inicio de 1a corrida
3) Guias defectuosas

TABLA 47 CAUSAS POSIBLES DE TELA QUEBRADA O DEFORME
1) Coronas de rodillos inapropiadas

73



2) Control inapropiado de coronas

3) Presién de rodillo muy baja

4) Tension inapropliada de 1a tela

5) Operacion inapropiada del tomillo de acercamiento de los rodillos

TABLA 4.8 CAUSAS POSIBLES DE LA CAIDA DEL RECUBRIMIENTO

1) Control inapropiada de la temperalura (temperatura de rodillo o muy baja 0 muy afta)
2) Corona inapropiada o control inapropiado de la corona

3) La presion del tomillo de acercamiento de los rodillo es insuficienie

4) Latela o el recubrimiento esta frio .

TABLA 4.9 CAUSAS POSIBLES DE FRICCION INAPROPIADA

1) Velocidad de rodillos inapropiada
2) Temperatura de rodillos inadecuada

De 1as causas posibles de la mayoria de los problemas de la operacion de calandrado, el
que mas se repite es el conlrol de la temperatura de los rodillos. Por lo tanto, este punto es el que
hay que vigilar en extremo en la operacién de calandrado.
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5) OPERACION DE VULCANIZACION

5.1) INTRODUCCION

El primer método comercial de vulcanizacion fue atribuido a Charles Goodyear. Su proceso,
calentamiento de hule natural con azufre, fue primero usado exilosamente en Springfield,
Massachusetts, en 1841. Thomas Hancock usé esencialmente el mismo proceso alrededor de un
afio después en Inglaterra. Desde esos primeros dias, e! proceso y resultados de los articulos de
hule han sido enormemente mejorados. Ademas del hule natural, muchos hules o elastomeros
sintélicos han sido introducidos en el mercado. Adicionalmente, muchas substancias diferentes al
azufre se han incorporado como componentes de los sistemas de curado (vulcanizacién).

Dentro dc Ia scric de procesos que siguc un compucsto de hule para la fabricacién dc articulos atiles.
al fimal de clla se encuentra la clapa de vulcanizacion, tan importante como las antcriores.

La vulcanizacidn es un proceso irreversible durante el cual un compuesto elastomérico pasa
de un estado termopléastico a un estado termofijo mejorando sus propiedades elasticas. Esto ocurre
mediante una reaccién quimica de reticulacion en su estructura molecular. El procesamiento de
compueslos elastoméricos vulcanizables se divide en dos etapas. La primera consiste en el
preformado o configuracion del material mientras se encuenira todavia en su estado termoplastico
(o en verde), mediante alguno de los procesos mencionados anteriormente (extrusién, moldeado,
calandrado, etc.). La segunda etapa es la conversién quimica del material preformado hasta su
estado final que es termofijo, que es propiamente el proceso de vulcanizacion.

La vulcanizacién se derivd del descubrimiento de que ciertos polimeros naturales podian
tratarse en presencia de calor y azufre, obteniendo asi materiales con propiedades unicas de
elasticidad, elongacién, razonable estabilidad térmica e impermeables al agua y al aire.

Una vez que la reaccion quimica toma lugar durante la vulcanizacién, el proceso es
irreversible. Por lo tanto, puede ser considerado como un cambio permanente en el material
elastomérico.

Las reacciones quimicas que ocurren durante la vulcanizacién del compuesto elastomérico
son muchas y muy complejas.

El objetivo de la vulcanizacidén, como proceso, es convertir el compuesto de hule
preformado en un articulo con propiedades dtiles, en el que el estado viscoso/termoplastico del
hule, caracteristico en la etapa de preformado, se anula y adopta el estado elastico/termofijo en
el que las propiedades ya no podran alterarse.

Los métodos y los equipos usados para la vulcanizacion de articulos de hule son variados y
diversos, como se vera mas adelante.

5.2) DEFINICION Y TEORIA DE LA VULCANIZACION

El término vulcanizacién es generalmente aplicado a materiales elastoméricos o gomosos.
Estos materiales se retraen fuertemente hasla su forma original (aproximadamente) después de
una gran deformacidn impuesta mecanicamente.




La vulcanizacion puede ser definida como sigue:

a) Un proceso que incrementa las fuerzas retroaclivas y reduce la magnilud de la
deformacion permanente después de remover las fuerzas de deformacion. De este
modo, la vulcanizacién incrementa la elasticidad mientras que disminuye la plasticidad.
Esto se realiza mediante la formacion de *ligaduras o enlaces cruzados” en la estructura
molecular, proceso conocido como reticulacion, y que da lugar a una red molecular muy
fuerte.

b) Es un proceso quimico de formacién de redes moleculares unidas por la insercion de
enlaces cruzados entre las cadenas de polimeros. Los generadores de enlaces cruzados
pueden ser un grupo de atomos de azufre en una cadena corta, un solo atomo de
azufre, un enlace carbono-carbono, un radical organico polivalente, un grupo de iones, 0
un ion metdlico polivalente, todos ellos conocidos como agentes vulcanizantes. El
proceso normalmente es efecluado por calentamiento del compuesto de hule (mezclado
con agentes vulcanizanles) en un molde bajo presion.

c) Es un proceso quimico de curado de los compuestos de hule. Es 1a conversion del hule,
o de los compuestos de hule, desde un estado predominantemente plastico
(moldeable), hasta un eslado totalmente elastico (fijo), mediante 1a formacion de enlaces
cruzados en tres dimensiones.

d) Es un proceso irreversible durante el cual un compuesto elastomérico (de hule) es
convertido, mediante un proceso de reticulacion, desde un material termoplastico hasta
un malerial termofijo, habiendo mejorado sus propiedades elasticas.

Como se puede apreciar en las diferentes definiciones dadas arriba, existen varias
acepciones para el término vulcanizacioén, convergiendo todas ellas a la misma conclusién, y que
desde mi perspectiva es la siguiente:

Vulcanizacion.- Es un proceso quimico irreversible’' empleado para curar los compuestos
elastoméricos, durante el cual se dan una serie de reacciones quimicas que concluiran en la
unién de una cadena o cadenas del compuesto elastomérico con un adomo o grupo de
atomos del agente vulcanizante, conocido como enlaces o ligaduras cruzadas o puentes,
obteniendo asi un material con propiedades elaslicas superiores a las del compuesto en su
fase original. Como se observa, basicamente la vulcanizacién es un proceso de reticulacidn.
Este proceso por lo general requiere |a aplicacion de calor para poder efectuarse.

Reticulacion.- Formacién de enlaces quimicos de acuerdo a las diferentes direcciones del
espacio a lo largo de una polimerizacion, y que da lugar a una red sdlida y compacta.

E! praceso de fabricacion o de obtencién de un articulo de hule se divide en dos etapas. La
primera etapa consiste en la formacién o configuracién del producto mientras que el material
elastomérico se encuentra todavia en el estado termoplastico, en el cual se puede moldear de
acuerdo a las necesidades. La segunda elapa consiste en la conversion quimica (vulcanizacién)
del material preformado hasta su estado final termofijo, en el cual e! moldeado ya no sera posible
por las caracteristicas de elasticidad del compuesto.

' Actualmente ya existe ef fendmena que podria lamarse |a Desvulcanizacion, que consiste precissmente en atacar los pusnies o uniones del
agente vulcanizante con el elastomero, de maners que éste ultimo retarne a su forma o estructurs quimics original.
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5.2.1) QUIMICA DE LA VULCANIZACION

En el proceso de la vulcanizacion hay dos reacciones basicas de mayor importancia
comercial. Una de ellas implica ta incorporacién o adicién de azufre, o compuestos de azufre, a un
compuesto elastomérico, promovida por medio de agentes catalizadores apropiados y condiciones
internas apropiadas tales como pH y otros factores similares, y soportada por la adicién de energia
en {orma de calor.

La ofra reaccion basica es creada por el ataque de radicales libres en contra de los
polimeros insalurados (elastémeros), resultando la unién de las cadenas poliméricas (enfaces
cruzados) en enlaces carbono-carbono. En este caso, se requiere energia para producir los
radicales libres, la cual debe ser suministrada para alcanzar el resultado deseado. Aunque la via
comun para la generacion de los radicales libres es la descomposicion quimica de ciertos
perdxidos, hay mecanismos tales como la radiacién de elecirones en donde los radicales libres
pueden generarse sin calentar la estructura polimérica del elastomero, 0, en teoria, adicionando
algin ingrediente al compuesto elastomérico para el propésito de la vulcanizacion.

También es importante entender que el proceso de la vulcanizacion se verifica conforme a la
ecuacion de Arrehenius:

‘nk=-E/R)(1/M)+InA

donde:

k = conslante de la velocidad de reaccién
E = energia de activacion

R = constante de los gases

T = temperatura absoluta

A= conslan{e

En esencia, la ecuacién anterior establece que mientras mayor sea la cantidad de calor (o
energia), la velocidad de reaccion del proceso de vulcanizacion sera mayor. Debido a que la
mayoria de los métodos comunes de vuicanizacion implican la adicién de energia térmica, puede
establecerse que mientras mayor sea la temperatura de vulcanizacion, el proceso se verificara con
mayor rapidez. En la figura 5.1 se iluslra en forma grafica la ecuacion de Arrehenius dada
anteriormente para una reaccion tipica de vulcanizacion.

Aunque en !a reaccion quimica que derivé en el descubrimiento del fenémeno de la
vulcanizacion no se encontraba ningun elemento conocido como acelerador, las reacciones
comerciales actualmenle incluyen aceleradores de varios tipos, de modo que la reaccién se
verifique en menor tiempo, ( Aceleradores).

Inicialmente, 1a reaccion de la vulcanizacion se realizo catentando azufre elemenial a una
concentracion de 8 partes por 100 partes de elastomero o partes de hule, abreviado como phr,
duranie 5 horas a 140°C. La adicidn de o6xido de zinc redujo el tiempo a 3 horas. En coniraste, los
aceleradores, a concentraciones tan bajas como 0.5 phr redujeron el tiempo de 1 a 3 minutos.
Como resultado, ta vulcanizacion de los compuestos de hule con azufre y sin aceleradores no tiene
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mayor importancia comercial. Una excepcion es ef uso de 30 o mas phr de azufre, con un poco o
nada de aceleradores, para producir articulos moldeados de hule duro llamado ebonita.

100
Tiempo
{minulos)
10
1
i -Temperatura (*F)
FIGURA 5.1 gréficade la de Arrehenius y de la

Vulcanizacitn de un compuesto de hule

Aunque la vulcanizacion sin azufre no tiene relevancia comercial, su quimica ha sido objeto
de mucha investigacion y estudio, y ha sido controversial. Algunos investigadores afirman que el
mecanismo de reaccién es promovida por radicales libres; y otros afirman que el mecanismo de
dicha reaccion es ionico.

La vulcanizacion con el azufre como agente vulcanizante, es el método mas ampliamente
usado. Para muchas aplicaciones, es la unica técnica de reticulacion que, de una manera practica,
ofrece la seguridad requerida, tanto en el procesamiento, construccion y preformado, antes de que
se presente la formacion irreversible de la estructura vulcanizada. Este agente se emplea para
vulcanizar hule nalural (NR), hule isopreno sintético (IR}, hule estireno-butadieno (SBR), hule nitrilo
(NBR), hule butilo (IIR), hule clorebutito (CIIR), hule bromabutilo (BIIR) y el hule etileno-propileno-
dieno (EPDM). La molécula reactiva para todos estos elastomeros puede ser representada por:

H
|
' C—G==CH—

e I

El punto de insaturacion, en éste caso el doble enlace, es el punto de inicio de la reaccion y
el punto que servira para que el agente vulcanizante forme el puente de unién o ia reticulacion.
Como se ha concluido en los diferentes estudios, los puntos de insaturacién existentes en los
etastomeros son los que permiten el curado con el azufre como agenie vulcanizanie, y por lo tanto,
son los responsables de la vulcanizacion.
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Tipicamente, una férmula o receta del sistema de vulcanizacién para alguno de los
elastémeros mencionados arriba contiene:

COMPONENTE PHR
Oxido de Zinc 2-10
Acido Graso (Estearico) 1-4
Azufre 05-4
Aceleradores 05-2

El dxido de zinc y el &cido graso son aclivadores de la vulcanizacion. E! 4cido graso y el
dxido de zinc forman una sal que origina complejos con los aceleradores y los productos de la
reaccion formados entre los aceleradores y el azufre.

Frecuenlemente, se usan mezclas de aceleradores al disefiar un sistema de curado. Con
una mezcla de dos diferentes tipos, cada acelerador activa al otro y se puede obtener una mejor
reticulacion. Las mezclas de aceleradores del mismo tipo dan resultados intermedios o promedios.

Los diferentes tipos de aceleradores imparten al elastdmero o compuesto de hule,
caracteristicas de vulcanizacion que difieren con respecto a [a resislencia al scorch (efecto o
fendmeno de prevulcanizacién), y a la proporcién de reticulacion.

5.3) ENERGIA TERMICA PARA LA VULCANIZACION

Existe un fenémeno fisico que debe ser contemplado en la aplicacién practica de la
vulcanizacion térmica, y que es la transferencia de calor. Del mismo modo como la reaccidn
quimica es un fendmeno dependiente del liempo y relacionado con la temperatura, el proceso de
calentamiento del objeto a vulcanizar también depende de un nimero de factores que impactan la
velocidad del incremento de la temperatura, asi como de la uniformidad de la vulcanizacién a
través del objeto. Basicamente, el proceso de vulcanizacion depende de la aplicacion de calor a
una cierta temperatura por un cierto periodo de liempo?.

Debido a que la energia térmica es la mas cominmente empleada en la promocion de la
vulcanizacion, los métodos por los cuales ésta es aplicada al material elastomérico, constituye una
parte importante de la tecnologia de! hule.

5.3.1) METODO DEL VAPOR SATURADO

Por mucho, la energia térmica mas comun empleada en la vulcanizacion por lotes o cargas
(batch) ha sido el vapor saturado. El vapor saturado es facilmente generado dentro de ia planta y
es de un contenido energético muy alto. Puede ser empleado directamente sobre el objeto a
vulcanizar, por calentamiento directo, o empleando un homo o panel de calentamiento por
calentamiento indirecto. También se emplea para calentar directamente los moldes que se
utilizaran para darle forma al objeto a vulcanizar, el cual vulcanizara por calentamiento indirecto a
través de las paredes del molde. Este es el caso de las llantas y ciamaras para automovil.

2 La reaccin de Vulcanizacién es exolérmica y pars que sa elactue en of seno de un compuesto de hule no debe adicionarse energia
. muy lenta a Por Io tanto, para aumentar a velocidad de reaccion se aplica energia
tema y lograr que la vulcanizacion sea practica @ nivet industrial
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Aunque el vapor no es totalmente libre de oxigeno, el contenido es tan pequeiio que a
elevadas temperaturas no oxida el elastémero. Por lo tanto, puede ser considerado como un
ambiente inerle para el proceso de vulcanizacion o curado.

El vapor saturado tiene una ventaja mayor, su temperatura esta directamente relacionada a
la presion en el proceso de vulcanizado. Dada una presion de vapor saturado se tiene establecida
ia temperatura a la cual sera suministrado, o a la inversa, dada la temperatura del vapor saturado
se tiene su presion. La presidn sobre el articulo a vulcanizar es deseable en el proceso térmico de
la vulcanizacion. Produce articulos mas compactos, evita la volatilidad de varios componentes
dentro del compuesto elastomérico y/o la vaporizacion de los subproductos de la vulcanizacién.

Con respecto a la capacidad de transferencia de calor, puede asumirse que el vapor
saturado tiene un coeficiente infinito de transferencia de calor, que es su habilidad para calentar la
superficie del producto.

Por lo tanto, et método del vapor saturado es el mejor para la mayoria de las aplicaciones.

5.3.2) METODO DEL GAS CALIENTE

El aire caliente es el siguiente método de energia térmica mas comuin usado en la
vulcanizacion, aunque su uso es generalmente dirigido a procesos continuos. El aire caliente debe
ser usado solamente con polimeros donde la oxidacion no inhibird el proceso de curado 0 en
donde éste no se degrade. Este generalmente tiene un coeficiente de transferencia de energia
bajo. Sin embargo, el aire puede ser calentado practicamenie a una temperatura mucho mayor que
el vapor. Como el coeficiente de transferencia de calor es dependiente del gradiente de
temperatura entre el medio y la superficie del producto, muchas de las ineficiencias del aire
caliente se pueden disminuir simplemente tomando en cuenta su capacidad de calentamiento.

El aire calienle es mucho mas facilmente contenido y reutilizado que el vapor saturado. El
proceso puede ser facilmente venteado para remover contaminantes. El producto es limpio, libre
de contaminaciones y manchas de agua. El aire caliente se comprime facilmente. Puede
proporcionar una presion elevada para la vulcanizacion, aunque el uso de presiones altas no es
una practica muy comun.

Un método esencialmente idéntico al del aire o gas caliente es el del nitr6geno caliente.
Debido a que el aire es aproximadamente 80% de nitrégeno, desde la perspectiva de eficiencia y
desempefio, hay una pequeiia diferencia enitre estos dos. La razén principal para el empleo de
nitrogeno en el proceso de vulcanizacién es prevenir la oxidacidn de elastdmeros sensibles,
proporcionar una fuente de gas comprimido para sistemas de curado que operan a presiones
elevadas, y en algunos casos, alcanzar mayores temperaturas de operacion en donde los efeclos
de la oxidacion pueden limitar la aplicacion del aire caliente. Hay algunas aplicaciones similares en
donde otros gases mas baratos, tal como el didxido de carbono, pueden emplearse por razones
similares.

5.3.3) METODO DEL FLUIDO DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Ha habido una variedad amplia de fluidos y pseudo fluidos de transferencia de calor usados
en el proceso de vulcanizacién. Estos deben ser totalmente inertes a los compuestos
elastoméricos sobre el rango completo de temperaturas de operacién del proceso. Esto implica
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también que e! material no debe absorberse en el producio, no debe haber reacciones
superficiales, y ningtin efecto lateral debera de efectuarse. Ademas, el medio en si no debe sufrir
ningtin cambio durante el procesamiento continuo. Debe retener sus propiedades a través de todo
el ciclo.

Algunos de los materiales mas exitosos utilizados para la transferencia de calor en el
proceso de vulcanizacién son las mezclas eutéclicas de sales inorganicas, ciertos glicéridos
organicos, y particulas inorganicas diminutas fluidizadas por aire caliente, el cual actiia como
pseudo liquido seco en la mayoria de sus propiedades. Estos materiales tienen coeficientes de
transferencia de calor moderados. Generaimente son empleados en procesos continuos de
vulcanizacion, mas comuinmente pero no exclusivamente, no presurizados, y proporcionan
incremenlos de temperatura razonablemente rapidos y velocidades de vulcanizacién moderadas.

Tanto los glicéridos y la sales eutéclicas tienen limites especificos de temperatura de
operacion que deben ser observados. Son caraclerizados adicionalmente por su sofubilidad lo cual
facilita su remociéon del producto una vez que se ha completado el proceso. Las particulas
fluidizadas, que pueden operar a temperaturas mucho mayores, deben ser removidas del producto
por medios fisicos.

Los productos vulcanizados por este mélodo deben ser postiimpiados. Existen pérdidas
apreciables de los fluidos de transferencia durante el proceso de vulcanizacion. Esta pérdida puede
tener un impacto mayor sobre los costos operacionales.

5.3.4) METODOS DE TRANSFERENCIA DIRECTA DE ENERGIA

Estos no son necesariamente mas efectivos. El calentamiento por rayos infrarrojos es un
proceso industrial comun. Es una técnica de calenlamiento superficial. La energia es impartida
hacia la superficie del producto mediante la absorcion de Ia energia emitida en {a cercania del
espectro infrarrojo. No obstante, la absorcion es dependiente de la superficie del material. Debido a
que muchos productos elastoméricos son negros, estos mélodos parecen ser ideales. Sin
embargo, el uso de calentamiento infrarrojo actualmente se ha limitado, debido a que la
distribucion de energia alrededor del objeto debe ser muy uniforme para que sea efectivo. En
segundo lugar, la contaminacién ambiental ha influenciado en su eficiencia debido a que los
residuos de la vulcanizacion tienden a contribuir 8 mermar su desempeiio.

E! calentamiento por microondas es una energia totalmente diferente. Las microondas,
siendo de mucho mayor frecuencia y menor longitud de onda, es un método de calentamiento
masico, opuesto al método de calentamiento superficial. El calenlamiento depende de la respuesta
del compuesto de hule, Si tiene caracteristicas polares o propiedades de semiconductor, entonces
el producto se calentara muy eficientemente. £n cambio, si el compuesto de hule es deficiente en
estas propiedades, el producto tendra deficiencias en el calentamiento.

Existe otro método que ha recibido mayor atencion en estos dias, y es |a energia ultravioleta

(UV). Esle no es precisamente un proceso. Tanto el mélodo como el compueslo se diseiian con
materiales que reaccionan quimicamente en presencia de energia UV y resulta la vulcanizacion.
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5.4) METODO Y EQUIPO PARA LA VULCANIZACION

5.4.1) METODO

Independientemente del método de vulcanizaciéon aplicado, como se vié en la seccién
anterior, del equipo empleado y del compuesto y producto a vulcanizar, la operacion de
vulcanizacién requiere que se satisfagan fas condiciones minimas necesarias en tres variables muy
importantes, para oblener con éxito un producto vulcanizadoe de buena calidad. Estas tres variables
son: la temperatura, la presion y el tiempo, y que pueden considerarse como variables o
parametros externos por que no son inherentes al compuesto de hule.

Aunque la reaccién de vulcanizacion no requiere de energia térmica para que se efectie,
ésla se adiciona al sistema para aumentar su velocidad. El parametro empleado para la
cuantificacion y control de la cantidad de energia que se suministra al sistema en reaccion es la
temperatura, ya sea del producto o del fluido de intercambio de calor, lo cual justifica su
importancia en el proceso de vulcanizacion.

El proceso de vulcanizacion propicia la formacion de gases y vapores dentro del producto
que se esta vulcanizando, debido a que algunos de los ingredientes del compuesto de hule se
gasifican a las temperaturas de vulcanizado. Por ésta razon el producto debe estar sometido a
presion de manera que se evite |a formacion de burbujas o ampollas en su interior por la liberacion
de gases. La presion debe ejercerse sobre la superficie del cuerpo que se esta vulcanizando, y por
lo comun se emplea aire a alta presién, aunque pueden existir otros métodos de ejercer presion.

Algunos productos de hule no necesitan estar sometidos a altas presiones para alcanzar un
buen término de wvulcanizacion. incluso pueden vulcanizarse a presion atmosférica. Otros, sin
embargo, requieren estar sometidos a altas presiones durante el proceso de vulcanizacion; éste es
el caso de las llanlas y camaras para llantas, que literalmente, tienen que mantenerse infladas
dentro del molde para poder vulcanizarse y en caso contrario el producto que se obtiene no
alcanza el curado requerido y es considerado como desperdicio.

El tercer paramelro que afecta el proceso de vulcanizacion es el tiempo durante el cual el
producto estd sometido a las dos variables anteriores: temperatura y presion. Si el tiempo es muy
largo el producto puede sufrir el fendmeno de reversion (seccion 2.6.2.1) y la degradacion en
varias de sus propiedades. Si el tiempo es muy corto el producto que se obtiene puede estar en
una etapa de vulcanizacion inapropiada y algunas de sus propiedades seran prematuras. Por lo
tanto, el tiempo de curado debe ser 6ptimo y en equilibrio con las cualidades requeridas en el
servicio del producto en cuestion. El tiempo de vulcanizaciéon también debe verse desde el punto
de vista de la economia y la productividad de una maquina. A mayor tiempo de vulcanizado, menor
productividad de la maquina y con riesgo de obtener un producto degradado. A menor tiempo de
vulcanizado, mayor productividad y con riesgo de obtener un producto con propiedades
prematuras. Como se observa, debe buscarse un punto de equilibrio entre la productividad y las
propiedades del produclo vulcanizado.

Al descubrir el fenémeno de la vulcanizacion no se conocian las condiciones bajo las cuales
ocurria ésle, sin embargo, conforme se estudid se entendid que las tres variables externas que se
comentan en los parrafos anteriores son las que lo afectan y determinan la calidad del producto,
ademas de las variables inherentes (variables internas) al compuesto de hule, que son:
concentracion del agente vulcanizante, aceleradores, activadores, entre otros.

En sintesis, para que el proceso de vulcanizacion se efectiie en el compuesto de hule, y por
ende en el articulo o producto que se fabrico con este compuesto, ademas de los sistemas de
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aceleracién, activadores y agente ‘vulcanizante que se le incorporaron, se requiere someterio a
altas temperaturas bajo determinadas condiciones de presion durante un periode de tiempo.

5.4.2) EQUIPO

El equipo comercialmente disponible para realizar la wvulcanizacion de productos
elastoméricos se divide en tres clases, como a continuacion se indica:

a) Vulcanizaclén Batch o por cargas
b) Vulcanizacién Semicontinua

c) Vulcanizacion Continua (VC)

5.4.2.1) EQUIPO PARA VULCANIZACION BATCH O POR CARGAS

El equipo para vulcanizacion batch, como su nombre lo indica, es el tipo de equipo en donde
los arliculos preformados se colocaran en charolas o bandejas, enroscados en cacerolas o pailas,
enrollados sobre carretes, o preparados y soportados cuidadosamente de otra manera, de tal
forma que puedan ser colocados deniro de dicho equipo para su vulcanizacién.

Eslos equipos para vulcanizacién son comunmente autoclaves, o recipientes de vapor a
presion, similar a una olia de presion domeéstica. Estos autoclaves son disefiados y comercializados
en una amplia variedad de tamaiios y formas, pero generalmente pueden ser cilindricos en forma
horizontal, con 25 o mas pies de longitud y 4 o mas pies de diametro. Los verticales son
normalmenle grandes de diametro y cortos de altura. Estas unidades son disefiadas para
presiones de vapor de agua que en proceso generen temperaturas de 350 °F o mas.

Las formas extruidas vulcanizadas de este modo deben ser soporadas sobre charolas o
bandejas formadas para evilar deformacioén de la seccion transversal mientras ocurre el proceso de
vulcanizacion. Esto evitara que el producto vulcanizado forme una curvatura permanente. Las
longitudes de tos productos se adaptan al tamaiio de las bandejas y a la longitud del equipo
disponible,

Los productos como las mangueras son procesados en dos formas dentro del equipo para
vulcanizado. Muchas mangueras para baja presion al igual que las mangueras hidraulicas son
preparadas para el vulcanizado cubriéndolas exteriormente con una recubierta de plomo, la cual
formara un molde continuo. Esta manguera recubierta con el plomo es enrollada sobre un carrete y
se coloca dentro del equipo para vulcanizar. Después de que se completa el curado de la
manguera la funda o vaina de plomo que se formé es relirada. Algunos cables se producen
también de esta manera.

El proceso mas cominmente empleado para el curado de mangueras a baja presion y con
refuerzos textiles es el proceso abierto con vapor. En este proceso la manguera es holgadamente
enroscada en una paila, con solamente una o dos capas de profundidad. Las pailas son apiladas
con espaciadores entre ellas y colocadas dentro del equipo para el curado. El tiempo de residencia
requerido dentro del equipo vulcanizador para lograr el curado varia ampliamente, pero el rango
tipico se encuentra entre 45 minutos a una hora. -
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El autaclave es el equipo mas importante y el mas empleado para vulcanizacion por batch o
lotes actualmente. Las cajas ténmicas que emplean aire caliente son usadas para vulcanizar
algunas especialidades, pero son muy lentas. Los ciclos tipicos de curado en estas pueden
exceder las 24 horas.

Las llantas y camaras emplean el método batch para curar o vulcanizar. La cura se realiza
para cada pieza en moldes individuales, los cuales se instalan para su uso sobre prensas (que
pueden ser tipo Platina o de algun otro diseiio), y son calentados en su interior por medio de vapor
saturado (figura 5.2 y 5.3). Para su vulcanizacion, el producto ya preformado se coloca dentro del
molde caliente; el calenlamiento del producto se realiza en forma indirecta mediante el mecanismo
de conduccion al estar en contacto con las paredes del molde hasta que alcanza su estado de
vulcanizacion.
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5.4.2.2) EQUIPO PARA VULCANIZACION SEMICONTINUA

En esta clasificacion, hay dos tipos de equipos que se deben considerar:
1) Prensa rotativa
2) Método de Pultrusién (Extrusion puisada)

La prensa rotativa es esencialmente un molde en operacion para un producto que es mucho
mayor en longitud que el molde. Las platinas calientes de esta prensa trabajan
ininterrumpidamente a lo largo de toda la longitud del producto hasta que este queda
complelamente vulcanizado de extremo a extremo. Este proceso es cominmenle empleado para
la vulcanizacion de bandas transportadoras y similarmente para otros productos que se requieren
en presentaciones largas.

£l método de pultrusion o extrusion pulsada es similar al método de moldeo de la prensa
rotativa. Su uso ha sido limitado a la fibra de vidrio y materiales plasticos empleados como
reforzantes de los elastémeros. Se emplea en Europa y Japén para producir formas continuas,
especialmente cables y mangueras.

En cada uno de estos métodos semicontinuos, el calor para el proceso es transmitido hacia

el producto a partir de la superficie metdlica del molde. Estas superficies del molde se calientan ya
sea por medio de vapor o resistencias eléctricas.

5.4.2.3) EQUIPO PARA VULCANIZACION CONTINUA (VC)

Existe una variedad mas amplia de métodos para vulcanizacion en continuo (VC) que
procesos batch o semiconlinuos. La VC, curiosamente quizas, no ha desplazado al proceso batch,
Una de las razones principales para esto es que los sistemas VC no son tan versatiles como los
métodos batch. Los sistemas de VC han avanzado mucho en los dGltimos afios, principalmente en
la manufactura de productos como las mangueras. Sin embargo, un mélodo de VC es ampliamente
usado en el procesamiento de dos productos.

La produccién de cables ha disfrutado por muchos afios de 10s beneficios del método de VC.
Al igual que éste, la esponja extruida es otro de los productos que emplea la VC.

Los equipos y métodos de VC comercialmente disponibles son los siguientes:
1) Vulcanizado por tubo de vapor

2) Vulcanizado por liquido o gas presurizado

3) Vulcanizado en tinel de aire caliente

4) Homo de microondas continuo

§) Curado por medio de liquido o pseudoliquido

6) Vulcanizado por haz de electrén
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De los seis mélodos o equipos de VC, algunos son disefiados principaimente para vulcanizar

bajo presion, mientras que ofros son adecuados para vulcanizacion a presion atmosférica. Los

 métodos presurizados son comunmente usados en la produccién de alambres eléctricos y cables, y
ocasionalmente se usan para otros articulos.

1) Vulcanizado por tubo de vapor

El tubo de vapor tiene todos los atributos del autoclave para el método baich. La mayor
diferencia es que éste recipiente es mayor en tamaiio, a parir de 150 pies de longitud, es
operado a presiones mas altas y las altas temperaturas inducen a una vulcanizacion mas
rapida. Las condiciones de operacidon mas comunes para el curado es de 250 psi de vapor
saturado con 406 °F de temperailura. La gran mayoria de cables son producidos por este
método, y un pequefio porcentaje de mangueras se fabrican de este modo.

2) Vulcanizado por liquido o gas presurizado

Similar al método anterior, éste método es aplicado principalmente en ia industria de los
cables eléctricos, y emplea gas inerte caliente en lugar de vapor. E! gas cominmente usado
es el nitrégeno. La ventaja principal de éste sistema es que se pueden lograr temperaturas
mas altas a presiones de operacion menores, o temperaturas independientes de la presion.
Esto representa ventajas econémicas, principalmente en el area de consumo de energia. En
este sistema existen dos formas de calentar el producto. Uno de ellos usa calentamiento
infrarrojo, ya sea elementos infrarrojos o por calentamiento externo del tubo para obtener
emision infrarroja. Aqui, el nitrégeno es usado como lecho presurizado. €I otro método utiliza
un sistema de calentamiento y barrido externo, en donde el nitrégeno es calentado y
circulado a una velocidad muy alta dando una transferencia de calor muy eficiente desde el
gas hacia el producto.

3) Vulcanizado en Tanel de Aire Caliente

Los perfiles extruidos, tanto celular como denso, o su combinacion, son cominmente
vulcanizados en forma continua y a presion aimosférica. El método mas comun, por su
origen, simplicidad y versatilidad es el tanel de aire caliente. El tinel continuo es fabricado
en secciones y acondicionado con transportadores de banda a todo lo largo para conducir el
producto a través de todo este proceso. Los tineles de aire caliente se encuentran desde 10
ft para algunos productos de siticon, hasta 150 ft o0 mas. Este método resulta atractivo para
productos de esponja paricularmente, donde se pueden lograr altas producciones de
manera muy rapida. Muchos productos densos se pueden producir por éste método,
particularmente aquetlos de pequeria seccion transversal. El proceso es simple y el producto
resulta con muy buena calidad. Han habido mejoras a este método para incrementar ia
productividad y la eficiencia. Algunas de ellas son la introduccion de propulsores de aire de
alta velocidad, la incorporacion de técnicas de calentamiento directo por infrarrojo, y el uso
de la energia de microondas.

4) Horno de Microondas Continuo

Estos sisternas se identifican como autosuficientes, pero en la practica rara vez se emplean
de esa forma. El equipo para vulcanizacién por microondas unicamente cumple las
necesidades de distribucion de energia de microondas, seguridad y comunicacién general.
{nvariablemente, este método se aplica en combinacién con olro, tal como el aire caliente,
para proporcionar un sistema completo de vulcanizacion. Esto se requiere asi por la
velocidad con la que esta energia calienta el compuesto elastomérico y no alcanza el estado
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de curado completo. Para alcanzarlo, la temperatura de! producio debe retenerse por tiempo
adicional en un ambiente de temperatura controlada. Por lo tanto, deben emplearse métodos
complementarios. Esle método también es Wil para mejorar la capacidad de otros sistemas
de vulcanizacion empleando éste como método de precalentamiento.

5) Curado por medio de Liquido o Pseudoliquido

En éste método, el producto a vulcanizar es pasado o transportado a través de un liquido o
pseudoliquido caliente. Las pailas o sumideros empleados para este fin son mas cortos de
longitud que los poco mencionados tineles de aire caliente debido al mas alto efecto de
transferencia de calor. Este método requiere de la limpieza del producto una vez que ha sido
vulcanizado. Algunos productos como las mangueras son limpiados facilmente, pero otros
presentan muchas dificultades para su limpieza. Los dos métodos mas comunes para la
limpieza de los productos vulcanizados son los bafios de sales fundidas y los lechos
fluidizados de pequeitas esferas de vidrio, fluidizadas por aire caliente.

6) Vulcanizado por Haz de Electrén

Los vulcanizadores por haz de electron, aunque han penetrado algo el mercado como la
tecnologia, no han logrado una penetracion significativa en el campo de procesamiento del
hule. Este método es cominmente referido como vulcanizacion por radiacion. Las razones
por las que este método no ha proliferado su uso se relacionan con su costo de instalacién y
su operacion. En primer lugar el generador del haz de electron es muy caro, y en segundo
lugar requiere cubrir las condiciones de seguridad necesarias debido a la radiacion. La
vulcanizacion por radiacion depende del voltaje y potencia de! acelerador. El voitaje de
aceleraciéon determina la profundidad de la penelracion del haz en el producto, mientras que
la potencia se relaciona con la cantidad de material que puede ser procesado por hora. La
aplicacion econdémica de los vulcanizadores por haz de electrén actualmente se limita a
cierta especialidad de productos de propiedades excepcionales demandados por la industria
militar y aérea, tal como alambres especiales, cables y tubos de contraccion. Debido al alto
costo que implican estos equipos, normaimente no se emplean a nivel industrial a menos
que la calidad y cantidad del producto lo requieran.

5.5) PROBLEMAS COMUNES EN EL PROCESO DE VULCANIZADO

Los problemas en el proceso de Vulcanizado obviamente varian con 1a clase de material que
se esta procesando y el tipo de equipo que se esta usando. Sin embargo, hay muchos problemas
comunes. Algunos de ellos y sus causas posibles se enuncian a continuacion.

TABLA 5.1 CAUSAS POSIBLES DE AIRE RETENIDO ENTRE EL PRODUCTO Y EL
MOLDE

1) Los conductos de derrame de aire de las cavidades del molde son insuficientes

2) Los conductos de derrame de aire de las cavidades del molde estan obstruidos

3) Alguno de los componentes de la fdrmula del compuesto aumenta el flujo y causa
retencion de masas de aire

4) Presion de moldeo insuficiente
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TABLA 5.2 CAUSAS POSIBLES DE AGRIETAMIENTOS SUPERFICIALES EN EL
PRODUCTO

1) Toda la superficie del producto no hace contacto casi simultaneo con la superficie del
molde

2) E! producto sin vulcanizar tiene muescas profundas o rebordes prominentes

3) Después del ensamble final el producto sin vulcanizar se deforma

TABLA 5.3 CAUSAS POSIBLES DE BURBUJAS O AMPOLLAS EN LA SUPERFICIE
DEL PRODUCTO

1) Aire retenido durante alguna etapa del proceso (Mezclado, Exirusion, etc.) o ensamble
2) Las lemperaturas y/o presiones de proceso no son las adecuadas

3) Alimentaci6n insuficiente en la extrusora

4) Presion insuficiente en la etapa de ensamble

5) Humedad o liquidos volatiles en el seno del compuesto o en su superficie

TABLA 5.4 CAUSAS POSIBLES DE RAJADURAS O NUDOS

1) Exceso de vulcanizacion

2) Temperatura de vulcanizacién muy alta o tiempo de curado prolongado
3) Composicion del sistema de vulcanizacion inapropiada

4) Lubricante insuficienie en los moldes

5) Moldes mal hechos

6) Forma de sacar el producto del molde

TABLA 5.5 CAUSAS POSIBLES DE POROSIDAD EN EL PRODUCTO

1) Humedad o sustancias volatiles contenidas en los ingredientes del compuesto

2) Al usar disolventes en los productos no se permite el sacado completo de los mismos

3) Dimensiones insuficientes de los productos en los moldes

4) Presiones internas insuficientes

5) Curado insuficienie o presencia de gases disueltos y ocluidos que se dilatan al cesar la
presion externa
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6) CONCLUSIONES

Revisando los objetivos generales y especificos planteados como parte de este trabajo, se
asume que se cubren en su totalidad. Todos estos temas son muy amplios y inicamente se incluy6
parte de lo basico para cada uno, tratando de ser lo mas claro posible para un rapido
entendimiento del lector. Los temas aqui tratados pueden ser estudiados con mayor detalle y
profundidad en la bibliografia especializada, de la cual parte se incluye como referencias en este
trabajo.

A manera de corolario se exponen a continuacion las conclusiones de éste reporte.

Recordando que el objetivo guia que enmarca el presenle reporte es: "Difundir el tema del
Procesamiento del Hule en la carrera de Ingenieria Quimica en la FES Zaragoza, y mostrar que
ésta rama industrial es parte de la Industria Quimica, y que por lo tanto, el Ingeniero Quimico
encuentra en ella areas de oportunidad para su desarrollo™; y aclarando que aunque fa Industria
del Hule no posee dentro de sus instalaciones los tanques reactores tipicos: cilindros verticales u
horizontales enchaquetados equipados con sistema de agitacion, con bombas de descarga y/o
alimentacién, varias tuberias de entrada y salida, intercambiadores de calor, elc., todo esto
caracteristico de una planta de proceso en donde se efectian reacciones quimicas para la
transformacion de materiales; ésta se considera como parte de la gran Industria Quimica,
por las siguientes razones:

1) Las operaciones unitarias y fenomenos de transferencia que ocurren en sus
procesos son las comunes de la industria quimica y de los cuales los mas
relevantes son: flujo de sélidos y fluidos, transferencia de calor;

2) Transforma las materias primas en productos Utiles mediante la aplicacion de
reacciones quimicas.

La Industria del Hule esta incluida dentro de la industria del procesamiento de materiales y
forma parte del sector secundario de las actividades econdémicas de nuestro pais.

De igual manera, se asevera que sin duda éste material apoyara a la difusion de los
temas aqui expuestos dentro de la carrera de Ingenieria Quimica en nuestra escuela,
y por lo tanto, el Ingeniero Quimico que egresa de aqui conocera que la Industria Hulera es otra
area que debe adoptar como parte de su campo de accion, y en la cual puede encontrar
oportunidades de desarrolio como profesiona! capacitado en el area del procesamiento de los
materiales.

Revisando los temas expuestos a 1o largo de éste reporte, mismos que son los diferentes
procesos, operaciones y fenémenos de transferencia que ocurren en la Indusiria del
Procesamienio del Hule, es suficiente para mostrar que ésta es parte del campo de accion del
Ingeniero Quimico, como se resume a continuacion.

1) Compuesto de Hule (tema expuesto en la Parte 1) ; Se viéo la serie de
ingredientes que integran los compuestos de hule, su funcion y efecto en el
mismo; todos ellos son productos quimicos. Por lo tanto, como profesional
capacitado en el area quimica, un Ingeniero Quimico puede ser el profesional
que realice el disefio o formulacion de un compuesto de hule, ya que puede
conocer los productos quimicos.

2) Operaciones de Mezclado, Extrusion y Calandrado (temas expuestos en la

Parte N): Se vid los fendmenos fisicoquimicos presentes en éstas operaciones,
todos ellos relacionados con el flujo de sdlidos y fluidos y la transferencia de
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calor, El Ingeniero Quimico esta capacitado en éstas areas, por lo tanto,
entiende cada uno de los fenomenos presentes en dichas operaciones.

3) Vulcanizacion (tema expuesto en la Parte 1) : Se vié que la vulcanizacion es un
fenémeno que se verifica por una serie de reacciones quimicas, cuyo objetivo
es transformar el compuesto de hule en un material termofijo altamente
elastico. Se vido que intervienen varios factores como son el tiempo,
temperatura, presion y concentracion. Por lo tanto, un fenémeno
completamente quimico. El Ingeniero Quimico tiene la capacitacion necesaria
para entender éste fenémeno, ya que su formacion le permite y exige conocer
el fenomeno de las reacciones quimicas.

En sintesis y para puntualizar el espirilu de éste reporte, se enuncia un pasaje publicado por
los Maestros A. Valiente y R. P. Stivalet en su libro titulado "Eil Ingeniero Quimico, ¢Qué Hace?":
“Otra importante industria quimica actual es la del caucho (vocablo que también se emplea para
identificar a los compuestos de hule). El hule, que era conocido por los indios de América, adquirié
importancia comercial con la vulcanizacion, que logré Charles Goodyear en 1839 y gran difusion
cuando J. B. Dunlop, en 1889, invento los neumnaticos...”.

Asi pues, como Industria Quimica, La industria del hule puede emplear y dar
oportunidades de desarrollo a los profesionales de la Ingenieria Quimica.

6.1) PERSPECTIVAS DEL INGENIERO QUIMICO EN LA INDUSTRIA
HULERA

Las actividades que un Ingeniero Quimico puede realizar dentro de la industria de los
productos de hule, o los puestos o funciones que puede desempefiar, son varios. Similar a
cualquier otra industria, en ésta existen actividades de indole diversa. Desde puestos como los de
supervisor de produccion, disefiador de compuestos o formulista, auditor de aseguramiento de
calidad, etc., hasta puestos ejecutivos como gerente de produccién, o de aseguramiento de
calidad. entre ofros. Posiblemente cada una de estas actividades pueda tener candidatos con
conocimientos ajenos a esta rama industrial, incluso con grado académico menor. Lo que hace al
ingeniero Quimico un candidato atractivoe para ocupar estos puestos es el valor agregado que
puede darle a cada uno de ellos, que acorde a los tiempos acluales es requisito indispensable. Sin
embargo, no es suficiente el hecho de ser Ingeniero Quimico, hay que mostrar que efectivamente
se puede dar valor agregado a estas actividades. Algunas de ellas son:

1) Supervisor de Produccion

2) Disefiador de Compuestos o Formulista

3) Auditor o Inspector de Calidad en Laboratorio o Proceso
4) Asistencia Técnica a Clientes

5) Ingenieria y Disefio

8) Gerente de Area o Departamento (Produccion, Calidad, etc.)

~

1) Supervisor de Produccién.- Aplicar sus conocimientos técnicos para administrar y
conirolar las condiciones de Produccion en la planta, que implica varios aspectos. Eslo significa
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coordinar las actividades relacionadas con la mano de obra directamente involucrada y aplicada al
praceso de fabricacién, a 1a cual tiene que capacitar en el piso del proceso cuando sea necesario;
asi mismo verificar condiciones de operacion de los equipos y de 10s procesos, que van desde el
mezclado hasta la vulcanizacion, pasando por las diversas operaciones de preformado.

2) Disefiador de Compuestos o Formulista.- Dentro de la industiia de los productos de hule,
una de las areas en las que es muy imporiante el trabajo del ingeniero quimico, por su formacioén y
conocimientos, es la seccion de la formulacién de los compuestos para los diferentes productos
fabricados; ya que requiere frabajo, tanto de laboratorio por las pruebas y disefios que se deben
realizar a nivel micro, como de planta por la verificacién de los resultados obtenidos ya a nivel
macro, y vigilar y guiar el desarrollo del proceso, otorgar disposiciones para el proceso en marcha
cuando se requiera, etc.

La actividad del desarrolio o la formulacién de los compuestos de hule exige que se tenga
conocimientos sobre los componentes que se pretenden incluir dentro de alguna formula, desde el
elastémero a emplear como base del compuesto, hasta las cargas y aditivos a incluir en el
compuesto, de manera que las caracteristicas y procesabitidad del producto a obtener se puedan
predecir hasta cierto punto. Este requisito lo satisface ampliamente el ingeniero quimico. El
elastormero base que se emplea para formar un compuesto de hule es un polimero con
caracteristicas elasticas. Las cargas y los aditivos que se incorporan al elastomero para darle
determinadas caracteristicas son productos quimicos. El ingeniero quimico posee las bases tanto
en el conocimiento de los polimeros como de los productos quimicos usados como cargas y
aditivos. Por lo tanto, se concluye que el ingeniero quimico es un buen candidato para ocupar el
puesto de formulista o técnico en compuestos en una planta de productos de hule.

El proceso de vulcanizacién propiamente dicho es una reaccidén quimica, o si se quiere ser
mas estriclo, consta de una serie de reacciones quimicas, en las que un agente vulcanizante
reacciona con un elastdmero previamente acelerado o activado. El disefio y seleccion de los
sisternas de aceleracion y vulcanizacion, también es labor para un ingeniero quimico.

3) Auditor o Inspector de Calidad en Laboratorio o Proceso.- Aplicar conocimientos y
técnicas para analizar la calidad de las materias primas suministradas por los proveedores, para
determinar su eslatus contra las especificaciones establecidas. Asi mismo, auditar los procesos y
fos productos terminados.

4) Asistencia o Asesoria Técnica a Clientes.- Proporcionar asesoria técnica a los clientes
establecidos, sobre uso y aplicaciones de los productos fabricados, asi como su manejo e
instalacion. Impartir cursos y talleres a los mismos relacionados con cuestiones técnicas del
producto.

5) ingenieria y Diseilo.- Desarrollar nuevos productos, asi como nuevas aplicaciones de los
ya existentes. Optimizar los procesos productivos de las plantas; desarrollar la ingenieria basica o
de detalle de nuevos procesos, o mejoras a los ya existentes.

8) Gerente de Area o Departamento (por ejemplo de Produccion o de Aseguramiento de
Calidad).- Niveles ejecutivos de las empresas de (a industria del hule que se encargan
precisamente de administrar las actividades en las diferentes areas, ya sea de produccion, de
aseguramiento de calidad, de ingenieria, de compras, ventas, etc.

Considero que los profesionistas de nuesira area, lo mismo que nos desarrollamos en las
areas de la industria de procesos quimicos, de alimentos, farmacéutica, del papel, del petréleo y la
petroquimica, entre otras, también encontramos areas de oportunidad en la industria de los
productos de hule, las cuales deben ser aprovechadas.
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6.2) AREAS DE OPORTUNIDAD DENTRO DE LA INDUSTRIA DEL
HULE

Las areas o ramas de la industria de los productos de hule en las que el Ingeniero Quimico
puede prestar sus servicios y hallar desarrollo profesional son varias, y basicamente depende de
los productos a elaborar. Asi, a continuacién se mencionan algunas de las areas de oportunidad:

1) Ulantas o neumaticos

2) Mangueras

3) Bandas de transmision

4) Bandas transportadoras

5) Rodilios de imprenta

6) Piso para renovacion de llantas
7) Roadillos de la industria textil

8) Adhesivos

9) Camaras para llantas de todo tipo de vehiculos
10} Diversos articulos industriales
11) Piezas o partes automotrices

12) Calzado industrial, suelas y botas
13) Defensas marinas

14) Impermeabilizantes

15) Modificadores de plasticos

16) Sustitutos de plasticos

Como puede observarse, el campo de ocupacidn y aplicacion es amplio y diverso. Esta lista
no es exhaustiva, y pueden encontrarse ain mas areas.

6.3) SUGERENCIAS PARA HABLAR DEL HULE EN LA CARRERA
DE INGENIERIA QUIMICA EN FES ZARAGOZA

Como se ha visto a lo largo del presente reporie, hay muchos temas dentro de la Industria
del Procesamiento del Hule que estan directamente relacionados con algunas moddulos de la
carrera de Ingenieria Quimica en FES Zaragoza.

Desde mi perspectiva personal considero que los modulos o asignaturas de la carrera de

Ingenieria Quimica dentro de los cuales se puede ftratar de manera tedrica el tema del
Procesamiento del Hule son los siguientes:
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1) Tronco Comun: En las materias de Quimica, sobre todo Quimica Organica, podria
abordarse los tipos de reaccién que ocurren en el proceso de vulcanizacion.

2) Analisis de Procesos: Podria tratarse como una introduccion al proceso de elaboracion de
articulos de hule, ya sea en la materia de Quimica Industrial o en el Laboratorio y Taller de
Proyectos tedrico de éste moédulo. Asi mismo podria mencionarse el comportamiento de los
compuestos de hule o elastdmeros bdsicos en la seccion de fluidos no newtonianos de la
asignatura de Fendmenos de Transporte.

3) Manejo de Maleriales: Especificamente podria incluirse algo relacionado con los
compuestos de hule en la asignatura de Separacion Mecanica y Mezclado, precisamente por el
proceso u operacion de Mezclado.

4) Manejo de Energia: Seria interesante ver el tema del Procesamiento del Hule desde el
punto de vista térmico, especificamente dentro de la asignatura de Transferencia de Calor, dado
que es un proceso que involucra este fenémeno en sus diversas elapas.

5) Disefio de Procesos: Considero que es importante observar el proceso de vulcanizacion
como un fenémeno quimico que implica una serie de reacciones quimicas, y seria interesante
estudiarlo desde el punto de vista de la cinética quimica. Por lo tanto, la asignatura que podria
absorber esta tarea es la de Ingenieria de Reactores.

En fin, éstas son algunas propuestas personales, de manera que las futuras generaciones
de Ingenieros Quimicos conozcan de manera formal el tema tratado en el presente reporte.

Sugerir aclividades experimentales para éste tema requiere de un analisis mas cuidadoso,
ya que probablemente se requiera de algun equipo empleado a nivel industrial para realizar los
trabajos.

También seria recomendable programar visitas estudiantiles a plantas industriales que se
dedican a la elaboracion de articulos a base de compuestos de hule, de manera que se conozca
fisicamente el o los procesos involucrados.
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