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RESUMEN

Toda mezcla elastomerica se desarrolla en base a una
formulacién para obtener diferentes propiedades fisico-
mecanicas y quimicas que la diferencian del resto. En la
presente investigacion se continué el estudio de caracte-
rizacién de las formulaciones, (continuacion de la parte 1),
evaluando en este caso tres nuevas propiedades como
variables respuesta, resistencia al desgaste, el coeficiente
de Poisson, y el envejecimiento, utilizando como variables
independientes el contenido de Disulfuro de Tetrametil tiu-
ram (TMTD, ultraacelerante), Dures Resin (resina reforzan-
te) y ZnO-Al (Oxido de cinc con 4% de trazas de Aluminio,
activador de la reaccion de vulcanizacién), de esta forma
quedan definidas las principales propiedades de las for-
mulaciones estudiadas que permiten dar respuesta a las
diferentes solicitaciones mecanicas. Los datos obtenidos
son imprescindibles para la modelacién de la pieza que se
quiera fabricar con dicha formulacion.

Palabras clave: Elastomeros; vulcanizacién; envejeci-
miento; desgaste.

SUMMARY

Every elastomeric compound is developed, based on a
formulation, in order to obtain the physico-mechanical and
chemical properties that distinguish it from the rest. In this
research work, the characterisation study of formulations
is continued, (continued from part 1) evaluating in this case
three response variables: wear-resistance, Poisson’s ratio
and aging, and using the content of tetramethyl tiuram di-
sulphide (TMTD, ultra accelerator), Dures resin (reinforcing
resin), and ZnO-Al (Zinc oxide with 4% of Aluminum trac-

es, activator of vulcanisation reactions) as independent
variables. In this way, the formulations under study are de-
fined, which allows to meet the mechanical requirements
of the solicitations. The data obtained from the study are
indispensable for the modeling of the part to be manufac-
tured with this formulation.

Key words: Elastomers; vulcanization; aging, wear.

RESUM

Tota barreja elastomérica es desenvolupa d’acord amb
una formulacié per obtenir diferents propietats fisicome-
caniques i quimiques que la diferencien de la resta. En la
present investigacio es va continuar I'estudi de caracterit-
zacio de les formulacions, (continuacié de la part 1), ava-
luant en aquest cas tres noves propietats com a variables
resposta. La resisténcia al desgast, el coeficient de Pois-
son, i ’envelliment, utilitzant com a variables independents
el contingut de Disulfur de tetrametil tiuram (TMTD, ultra-
accelerant), Dures Resin (resina reforcant) i ZnO-Al (Oxid
de zinc amb 4% de traces d’alumini, activador de la reac-
ci6 de vulcanitzacio). D’aquesta manera, queden definides
les principals propietats de les formulacions estudiades
que permeten donar resposta als diferents requeriments
mecanics. Les dades obtingudes sén imprescindibles per
al modelatge de la peca que es vulgui fabricar amb aques-
ta formulacio.

Paraules clau: Elastomers; vulcanitzacio; envelliment;
desgast.
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INTRODUCCION

El surgimiento del caucho natural y de los multiples elas-
toémeros desarrollados hasta la actualidad permiten una
gran gama de aplicaciones, aprovechando las diferentes
propiedades fisico — mecanicas y quimicas que pueden
ser obtenidas, como son: la resistencia al desgarro, al
desgaste, al calor, a los aceites, a la traccion y al enveje-
cimiento; ademas del médulo de elasticidad y coeficiente
de Poisson, entre muchas mas. Dichas propiedades en
muchas ocasiones responden a las solitaciones que se
presentan en los sectores productivos de la industria me-
canica, quimica, electrénica, entre otras.

El caucho nitrilico es un copolimero de butadieno-acri-
lonitrilo, que se destaca por poseer muy buenas propie-
dades mecanicas, a los solventes, por su adhesion a los
metales, buena resistencia a la flexion y es el que mas
resiste a los aceites de todos los productos de caucho
comercializados y se usa en articulos que funcionan en
contacto con aceites [1].

Segun Naunton, este tipo de caucho requiere de una
masticacion rigurosa en el molino en frio, es conveniente
el uso de ablandadores especiales en proporciones rela-
tivamente mayores puestos que son resistente a los acei-
tes. Se requiere el uso de cargas de relleno reforzantes,
como son los negros de humo, en el mezclado, ademas
por su bajo grado de instauracién demanda menos azu-
fre o donantes de azufre en comparacion con el caucho
natural [2].

Un aspecto importante a considerar es el envejecimien-
to y deterioro irreversible debido a la accién conjunta de
diversos factores fisicos — quimicos y atmosféricos que
sufren los elastémeros con el tiempo trayendo consigo las
pérdidas de sus propiedades fisico - mecanicas.

En la patente [3], se define la influencia de antioxidantes
convencionales basados en difenildiamina como los ba-
sados en fenol en el envejecimiento. Donde se plantea
que tiene que ser ajustada la 6ptima cantidad a usar de
estos compuestos porque al ser incrementada la cantidad
de los mismos, el efecto de evitacién del envejecimiento
aumenta correspondientemente cuando la cantidad de
mezcla es pequena, pero cuando dichos antioxidantes
son usados en gran cantidad, se reduce el incremento
del efecto.

La Norma Cubana NC- ISO 472:2003 define al desgas-
te, como la acciéon acumulativa de todas las influencias
mecanicas perjudiciales, que se dan durante el uso y que
tienden a reducir la aptitud del material para el servicio [4].
El negro de humo es la carga organica reforzante por
excelencia en la industria del caucho que refuerza tres
propiedades importantes, las cuales son: resistencia a
la traccion, resistencia al desgarro y resistencia a la
abrasion. (Wang, 2000) citado en [5]. Segun [6] en estu-
dios realizados por Price y Aboytes (1967) se muestran la
efectividad de la utilizacién del negro de humo HAF como
relleno reforzante de elevada resistencia al desgaste en
elementos sometidos a friccion. Ademas de que en el tra-
bajo de Gonzélez, [7] se muestra que este relleno aporta
excelentes propiedades fisico-mecanicas a la mezcla.

El coeficiente de Poisson es otro parametro que caracte-
riza el comportamiento del material, relaciona la deforma-
cion transversal y la deformacion axial dentro del campo
elastico bajo solicitacién axial. La variacion de este co-
eficiente es pequefa y depende del tipo de material, se
plantea que es alrededor de 0.5. La formula usual para el

coeficiente de Poisson es la que se muestra en la figural.
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Figura1. Cuerpo ensayado a solicitacion uniaxial [8]

De la seleccién de los aditivos y del correcto procedi-
miento de mezclado dependen en gran medida las propie-
dades del compuesto asi como los indicadores econémi-
cos de la produccioén.

MATERIALES Y METODOS

Segun las recomendaciones establecidas en [9] la NC 346
2004, se procedio a desarrollar las diferentes formulacio-
nes y ensayos a escala de laboratorio en la Fabrica de
Calzado Vulcanizado “Tres Martires” de la provincia de
Villa Clara.

a)Matriz Polimérica

Partiendo de una mezcla “Master” empleada en diferen-
tes fabricas de elaboracién de articulos de goma y del
anadlisis de la bibliografia se elabord una mezcla patrén,
en la cual como variables independientes se toman los
siguientes compuestos: TMTD (X'), el Oxido de Zinc -
Aluminio (X?) y el Durez Resin (X°) cada uno de estos in-
gredientes juega una funciéon en la formulacion. TMTD,
ultraacelerante que permite junto con el MBT y DPG usar
menor proporcion de cada uno, logrando reducir los tiem-
pos de vulcanizacién. Durez Resin, se logra aumentar du-
reza y mantener la flexibilidad, nunca sobrepasando las
10 p.p.c.c. EI ZnO-Al, posibilita usar menos acelerantes
y asi dura mas el material almacenado, brindando mas
seguridad, ademas ayuda activar junto con el acido es-
tedrico a mejorar las curas de los compuestos [1].

Se desarrollaron diez formulaciones variando los com-
puestos segun la matriz que se muestra en la tabla #2
permitiendo evaluar el efecto de las variables indepen-
dientes sobre las propiedades fisico-mecanicas.

b)Preparacion de la mezcla

Para la preparaciéon de las formulaciones se empleé un
mezclador de cilindro adicionando los compuestos segun
recomienda [2], [9], enrollando el caucho en el cilindro
delantero y a lo largo de la longitud del rodillo, con un
control de la temperatura en el centro de la superficie
de cada cilindro en el rango de 70-80 oC, la cual se mide
con un pirometro. Una vez lograda la mezcla, se enfrié a
temperatura ambiente sobre una superficie limpia, seca'y
metalica. Para su conservacion se envuelve en una hoja
de aluminio.
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Se utilizé un disefio de mezcla del tipo SIMPLEX — CEN-
TROID CUBICO ESPECIAL. De los andlisis en los trabajos
[6, 7,10, 11,12] se toma como propiedades a evaluar: re-
sistencia al desgaste volumétrico relativo (Wvr), coeficien-
te de envejecimiento (Keot) y coeficiente de Poisson (w).

Tabla1. Formulacion de referencia propuesta

Tabla 2. Resultados experimentales

Formu- Matriz Experimental R::x:;ae?ﬁ;::

lacion X, X, X, (r¥1Vr\TI1r3) Keo t 26*%
1 1 0 0 2.13 0.92 | 0.51
2 0 1 0 2.38 0.94 | 0.44
3 0 0 1 3.16 0.89 | 0.43
4 0.5 0.5 0 1.78 0.88 | 0.50
5 0.5 0 0.5 1.06 0.74 | 0.44
6 0 0.5 0.5 1.58 0.94 | 0.55
7 0.333333 | 0.333333 0.333333 1.47 0.88 | 0.52
8 0.166667 | 0.166667 0.666667 1.24 0.89 | 0.35
9 0.666667 | 0.166667 0.166667 5.06 0.85 | 0.54
10 0.166667 | 0.666667 0.166667 5.30 0.86 | 0.49

< 4 PARTES | MASA
FORMULACION FUNCION (0.p.c.0) ©
Caucho acrilonitrilo Base 100,0 600,0
Negro de humo Relleno reforzante 80,0 480,0
Acido estearico Activador 5,0 30,0
Cera parafina Antioxidante 0,5 3,0
Azufre Agente vulcanizante 3,0 18,0
DOP (Ftalato de dioctilo) Plastificante 14,0 84,0
N{Sgéﬁ;gg;g’; B Acelerante 2,0 12,0
DPG (Difenilguanidina) Acelerante 1,0 6,0
Oxido Zn - Al - R -
Durez Resin - - -
TMTD - - -
Total - 205.5 1233

c) Vulcanizacién en prensa.

El proceso de vulcanizacion se realizé mediante el moldeo
por compresién en una prensa con las siguientes carac-
teristicas: dimensiones de la platina 300x300 mm, fuerza
nominal 40 tn y una presién de cierre 200 kgf/cm?. Poste-
riormente se troquelaron los diferentes tipos de probetas
segun las especificaciones de cada ensayo a realizar.
Entre la vulcanizacion y los ensayos es recomendable un
lapso de tiempo de 16 a 96 horas como maximo.

Nota: La duracion del proceso se considera desde el lap-
so de tiempo transcurrido entre el instante que se alcan-
ce la presion indicada y el instante en que la presion se
suprima [1].

d)Ensayos realizados

Ensayo de Traccién, se realiz6 segin NC 262:2003 [13],
se utilizaron las probetas halterios tipo 1. Se toman las
lecturas de la fuerza y el alargamiento durante el estira-
miento de la probeta hasta la ruptura. Durante el procedi-
miento se debe asegurar que las partes paralelas de los
extremos de la probeta se agarren simétricamente de for-
ma tal que la tensién se distribuya uniformemente sobre
la seccion transversal.

Ensayo de Abrasion, se fija una probeta cilindrica de
elastdomero, se hace deslizar sobre una lamina abrasiva,
de grado abrasivo especificado, bajo una presién de con-
tacto prefijada y sobre una distancia dada. Este se llevé a
cabo por NC ISO 4649: 2003 [14], con probetas de @16+
%2 mm con un espesor de 6 mm.

Ensayo de Envejecimiento, el ensayo realizado fue de
resistencia al calor, en este método las probetas son
sometidas a la misma temperatura que experimentan en
servicio y, después de periodos definidos, las propiedades
apropiadas son medidas y comparadas con aquellas del
elastdmero no envejecido. El procedimiento realizado fue
como se describe en la NC ISO 188:2005 [15].

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados experimentales se presentan en la tabla 2.

Resistencia relativa al desgaste. (Wvr)

Es la pérdida de volumen, expresada en milimetros cu-
bicos, del elastémero a ensayar, después de haber sido
sometido a la accién de una lamina abrasiva que provoca
una pérdida de masa del compuesto de referencia bajo las
mismas condiciones especificas de ensayo [14].

En las formulaciones desarrolladas el Oxido de Zinc -
Aluminio en su combinaciéon con el TMTD hacen que la
resistencia al desgaste permanezca casi invariable. El Oxi-
do de Zinc — Aluminio con el Durez Resin hace que esta
disminuya y aumente pasando por un minimo (Fig. 2 a 'y
b). Similar comportamiento presenta la interaccion TMTD
— Durez Resin, pero de manera mas prolongada. Se puede
observar que la presencia del Durez Resin en la mezcla va
a provocar una disminucién para luego aumentar siendo
este comportamiento mas significativo en la interaccién
TMTD-Durez Resin.

TMTD=1.0

OFdl=10 — L DR=10

Figura 2. Variacion de la W . en dependen-
cia del TMTD, Oxido de Zn -Al y Durez Resin.

Los mayores valores de resistencia relativa al desgaste se
obtienen para las dos ultimas combinaciones del ultraace-
lerante, el activador y la resina reforzante.
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Coeficiente de envejecimiento. (Kect)

Expresa como una sola variable los resultados de los en-
sayos para las probetas no envejecidas y envejecidas.
Las tres combinaciones se comportan de forma diferente
dado por el contenido del Oxido de Zinc — Aluminio y el
TMTD. En la interaccion Oxido de Zinc — Aluminio mas Du-
rez Resin es practicamente constante, pero para el caso
del TMTD y Durez Resin su comportamiento es brusco
disminuyendo y aumentando pasando por un minimo.

En la combinacién Oxido de Zinc — Aluminio y el TMTD
disminuye y aumenta pasando por un minimo pero de for-
ma mas suave (Fig. 3ayb).

EeT
0.95

TMTD=1.0

091
0.7
0.83
0.7a
0.75

b)
Figura 3. Variacion del coeficiente de envejecimiento en
dependencia del TMTD, Oxido de Zn - Al y Durez Resin.

Coeficiente de Poisson (1)

Es la relaciéon entre la deformacion transversal y la de-
formacién axial de un cuerpo ensayado a solicitacion
uniaxial. Los mayores valores del coeficiente lo tiene la
interaccion Oxido de Zinc — Aluminio y TMTD el cual se
comporta practicamente constante con mayor influencia

el Oxido de Zinc — Aluminio.

Para los casos de Oxido de Zinc — Aluminio y Durez Re-
sin como TMTD y Durez Resin se tiene que la propiedad
tiende a disminuir para después aumentar pasando por un
minimo. (Fig. 4ayb).

TMTD=1.0

Poisson

n.aa
n.ra
063
053
04z
0.3
023

OTnAL=10 E=10

TMITD=1.10

b)

Figura 4. Variacion del coeficiente de Poisson en funcion de
la variacién del % de TMTD, Oxido de Zn — Al y Durez Resin.

En resumen, la interaccién Oxido de Zinc — Aluminio y
Durez Resin tiene igual comportamiento disminuye hasta
un minimo para luego aumentar de forma mas daécil para
las propiedades de resistencia al desgaste y coeficiente de
Poisson. EI TMTD y el Durez Resin son mas significativos,
disminuyendo para luego aumentar de forma brusca
en el caso de las propiedades resistencia al desgaste y
coeficiente de envejecimiento. La interaccion Oxido de
Zinc — Aluminio y TMTD es practicamente invariable.

En la tabla #3 se muestran a manera de sintesis todos los
resultados experimentales de cada propiedad, evaluadas
tanto en el articulo [1] como en este propio.

Tabla 3. Resumen de los resultados experi-
mentales de cada propiedad evaluada.

c PROPIEDADES
38 Peso es-|Dureza| Resis- |Médulo |Coef. de| Resis- |Coef. de| Resis-
g pecifico | Shore | tencia a |de elas-|Poisson| tencia al | enveje- [tencia al
Elp (g9/cm?)| (Sh A)| traccion | ticidad | u 20% |desgaste |cimiento|desgarre
9 RT (MPa)| ME Wvr (mm?)| Keot RD
(MPa) (N/mm)
1 1.21 66 8.02 2.57 0.51 213 0.92 32.36
2 1.25 77 17.48 5.95 0.44 2.38 0.94 22.52
3 1.21 75 10.73 3.70 0.43 3.16 0.89 32.69
4 1.23 76 11.48 13.12 0.50 1.78 0.88 2.61
5 1.21 65 14.16 5.65 0.44 1.06 0.74 15.14
6 1.23 73 17.74 0.34 0.55 1.53 0.94 19.80
7 1.23 78 14.25 12.52 0.52 1.47 0.88 2.32
8 1.22 76 9.71 1.74 0.35 1.24 0.89 3.04
9 1.22 78 13.36 5.91 0.54 5.06 0.85 7.07
10 1.24 76 11.90 8.46 0.49 5.30 0.86 2.99

En aquellas formulaciones que contienen Oxido de Zinc
— Aluminio se ven favorecidas las propiedades evaluadas,
no siendo asi para la propiedad de resistencia al desgarre.
Aspecto muy importante ya que el compuesto brinda una
estabilidad de almacenamiento, un procesamiento mas
facil, los ciclos de mezclado pueden acortarse por su rapi-
da incorporacion y contribuyen al ahorro de energia.

CONCLUSIONES

1. La aplicacién del caucho Acrilonitrilos, con los aditivos
seleccionados para las formulaciones proporcionan buenas
propiedades fisico-mecanicas. El estudio de varias propie-
dades permite ampliar el campo de aplicaciéon para una
mezcla desarrollada ya que hay piezas que requieren de un
equilibrio entre varias propiedades, aunque existen casos
que puntualizan en una sola propiedad.
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2. El disefio de mezcla del tipo simplex — centroid cubico
especial, permitié caracterizar la influencia del TMTD, el
Oxido de Zinc — Aluminio y el Durez Resin, en las propieda-
des evaluadas. Los estudios de las formulaciones muestran
la factibilidad de la utilizacion del Oxido de Zinc — Aluminio
al influir éstos de forma positiva sobre las propiedades de
las mezclas de goma, con la diferencia de que en la propie-
dad desgarre esto no se cumple, obteniéndose los peores
resultados cuando se utiliza.
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