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RESUMEN

Una de las etapas criticas en el proceso de produccion del caucho es el almacenamiento de mezclas
antes de la vulcanizacion, ya que durante la etapa previa de mezclado estan involucrados, entre
otros, ingredientes como agentes activadores y acelerantes, los cuales contribuyen a que el caucho
mejore sus propiedades por medio de una reaccion de vulcanizacion. Esta reaccion esta activa
desde el momento en que los ingredientes se han mezclado. Por tanto, a partir de la seleccion de
15 formulas, 13 de ellas base EPDM vy 2 de ellas base silicona, se buscé identificar cbmo variaba
su comportamiento reoldgico con el tiempo de almacenamiento, e identificar el tiempo en el cual
se presentaban valores criticos entre los atributos relevantes que se observan en una curva
reométrica como S’min, S’max, tiempo scorch y TC90, y asi establecer tiempos apropiados para
el consumo. De manera general, para los tiempos de almacenamiento definidos se observo que el
S’min y el S’max tienden a incrementarse en el tiempo, mientras que el tiempo scorch y el TC90
tienden a disminuir. Se llevaron a cabo ensayos mecénicos sobre formulas que presentaron
incrementos significativos en S’max, pero que fuesen de exportacion. Con el incremento en el
tiempo de almacenamiento se observo un aumento en la resistencia a la tension, mientras que la
dureza se conservaba o disminuia. Por otro lado, tanto el porcentaje de elongacion en la rotura
como la compression set se vieron disminuidas, siendo esta Gltima la propiedad més afectada,

dando como resultado valores superiores a los aceptados.

Palabras clave — Caucho, reometria oscilatoria de disco, prevulcanizacion,

degradacion, viscosidad.
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ABSTRACT

One of the critical stages in the rubber production process is the storage of mixtures before
vulcanization, since during the previous mixing stage, ingredients such as activator and accelerator
agents are involved, among others, which contribute to making the rubber improve its properties
through a vulcanization reaction. This reaction is active from the moment the ingredients have been
mixed. Therefore, from the selection of 15 compounds, 13 of them EPDM-based and 2 of them
silicone-based, it was sought to identify how their rheological behavior varied with storage time,
and to identify the time in which critical values between the relevant attributes that are observed in
a rheometric curve such as S'min, S'max, scorch time and TC90, and thus establish appropriate
times for consumption. In general, for defined storage times, it was observed that S'min and S'max
tend to increase over time, while scorch time and TC90 tend to decrease. Mechanical tests were
carried out on compounds that presented significant increases in S'max, but that were for export.
With increasing storage time, an increase in tensile strength was observed, while hardness was
preserved or decreased. On the other hand, both the elongation at break and the compression set
were decreased, the latter being the most affected property, resulting in values higher than those
accepted.

Keywords — Rubber, oscillatory disc rheometry, prevulcanization, degradation,

viscosity.
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l. INTRODUCCION

EXTRUSIONES S.A. es una empresa que ha estado en el mercado durante aproximadamente 40
afios, dedicada a la produccion piezas con materiales termoplastico, siliconas y cauchos, siendo
este Gltimo el material mas usado en la empresa. Para conformar dichos materiales en productos
finales que posteriormente son comercializados, se llevan a cabo procesos de transformacion tales
como prensado, flocado, inyeccion y extrusion, siendo este ultimo el proceso de mayor volumen

de produccion en la compafiia.

La empresa estd muy focalizada en ofrecer soluciones a nivel general, pero también atiende
requerimientos particulares de los clientes, por medio de la produccion de perfiles que durante su
vida en servicio funcionaran como empaques para tuberias de acueducto y alcantarillado, o
simplemente cumpliran funciones para componentes estructurales como ventanas, puertas, entre

otros.

Para atender las necesidades que los clientes manifiestan, la empresa cuenta con tres areas de alta

relevancia, las cuales trabajan en conjunto:

a) El areade materiales: Esta area se enfoca en la formulacion de diferentes mezclas de cauchos
y siliconas, con el fin de solventar las necesidades de los clientes, es decir, partiendo de las
materias primas, busca lograr propiedades relevantes para una aplicacion en particular, como
por ejemplo una alta o0 baja dureza, una alta o baja elongacion en la rotura, entre otras
propiedades. Adicionalmente, esta area se encarga de mantener un control de las propiedades
de los materiales cuando las materias primas se agotan o se cambian por alguna razén en

particular.

b) El areade innovaciony desarrollo (I + D): Esta area tiene como foco de atencidn la creacion
de boquillas de extrusion basadas en las necesidades de los clientes, todo esto se lleva a cabo
por medio de la utilizacion de un software de modelado 3D (Solid Works) y la posterior
produccion de la boquilla, lo cual se desarrolla al interior de la planta por medio de equipos de

maquinado. Cuando ya se tiene una boquilla el personal de esta area ejecuta ensayos para
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comprobar que las piezas extruidas con estas boquillas cumplen con las caracteristicas

dimensionales y funcionales que busca el cliente.

El &rea de calidad: Esta area cumple la funcion de analizar las férmulas que diariamente se
producen. Para que una férmula pueda ser utilizada para la fabricacién de un perfil o alguna
pieza, ya sea por medio de un proceso de inyeccion, prensado o extrusion, esta debe pasar
primero por un proceso de analisis riguroso mediante el cual se evalian algunas de sus
propiedades mecanicas y fisicas. En cuanto a las propiedades mecanicas, las de mayor
relevancia en las piezas producidas son resistencia a la traccion, elongacion en la rotura, dureza
y compression set, mientras que la propiedad fisica de mayor relevancia es la densidad. La
medicion de estas propiedades se hace mediante ensayos bajo normas internacionales como
ISO y ASTM. Adicionalmente, las formulas son sometidas a un ensayo reométrico, por medio
del cual se puede vislumbrar cual es el estado de la férmula, es decir, que no esté quemada o
prevulcanizada y que su viscosidad sea la apropiada para que el proceso de conformacion se
dé de la mejor manera y que no se llegue a presentar un consumo energético innecesario o0 un
dafio en alguno de los equipos, como en alguna de las maquinas extrusoras, en las presas o en
la maquina inyectora. Sin embargo, este Gltimo ensayo no ha sido muy aprovechado para hacer
control de la calidad a las formulas en diferentes tiempos de almacenamiento, de tal manera
que se pueda determinar, por medio del conocimiento del dia en que se produjo una mezcla
(formulacién), si aun esta en condiciones para ser transformada por medio de alguno de los

procesos usados por la compafiia.

En la empresa se producen diariamente ente 8 y 9 toneladas de caucho de entre siete y diez

férmulas, con las cuales posteriormente se fabrica un perfil por medio de alguno de los métodos de

procesamiento. Todas las formulas, cada una con una cantidad diferente de diversos componentes

(cargas reforzantes o de relleno, acelerantes, activadores y caucho), son mezcladas y

homogenizadas en un equipo llamado Banbury, en el cual se integran los componentes y se obtiene

un producto medianamente homogenizado. Sin embargo, en este proceso de homogenizacién no

hay garantias de un alto nivel de dispersion de los componentes en la pasta producida, es por esto

que después este producto debe ser homogenizado en un molino ubicado debajo del Banbury, labor

a cargo de un molinero que invierte cierto tiempo, dependiendo de la formula y su criticidad, en el
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proceso de homogenizacion/dispersion de los componentes. Con base en lo anterior, es claro que
el proceso mediante el cual se da la produccion de las formulas en la planta es semi-industrial, ya
que involucra un equipo (Banbury) y mano de obra humana (el molinero). Acto seguido, las
férmulas producidas, que inicialmente se presentan en forma de ldmina continua, son cortadas por
medio de unas cuchillas al pasar por una cama cortadora, que se conoce en planta como “camilla”,
y es en este punto donde uno de los operarios toma el producto cortado, lo enrolla'y lo coloca sobre
un carro metalico, donde queda a la espera de un operario que la requiera para la produccion de
alguna referencia. En la Figura 1 se puede observar este proceso. La Figura 1a corresponde a la
etapa donde la formula producida es cortada por las cuchillas de la camilla y la Figura 1b
corresponde al montaje de la formula en el carro metalico. En este punto el operario, con ayuda de

un cuchillo, corta una muestra de dicha formulacion que tenga un tamafio de 5 cm x 5 cm para ser

entregada para analisis al laboratorio de calidad.

Figura 1. (@) Camilla de corte y (b) Carro para el almacenamiento de las formulas.
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I. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En el proceso de produccién de los articulos de caucho y silicona que maneja la empresa
EXTRUSIONES S.A se tienen varias etapas, una de las cuales es el almacenamiento de las
férmulas; el almacenamiento se realiza en una zona especifica de la planta, donde estas quedan a
la espera de ser usadas para la fabricacion de algun tipo de perfil extruido o algun articulo prensado.
Esta etapa de almacenamiento se puede convertir en una etapa critica del proceso ya que es
necesario establecer que cuando la formula llega a la zona de almacenamiento esté apta para su
uso, es decir, la pasta ha pasado por un proceso de homogenizacion donde todos los componentes
han sido integrados (los activadores, el negro de humo, las cargas, entre otros) de tal manera que
el paso a seguir solo sea dar forma a la pasta y someterla a un proceso de vulcanizacion. Sin
embargo, el calentamiento directo no es el Unico detonante de un proceso de vulcanizacion, pues
el solo hecho de estar a la temperatura ambiente o ligeramente superior a la ambiente es suficiente
para que la pasta se vulcanice, aunque la velocidad a la que esta reaccion se da sea
significativamente menor que la velocidad que se presenta a las temperaturas de proceso [1][2].
Adicionalmente, este proceso de vulcanizacidn previa o prevulcanizacion no es igual para todas las
férmulas; en otros términos, cada formulacion experimenta un proceso de prevulcanizacion a
diferentes velocidades [3]. Cuando la pasta se ha vulcanizado antes de pasar por un proceso de
conformacién sus caracteristicas fisicas y quimicas varian, perdiendo su capacidad de
conformabilidad lo cual hace inviable su uso, traduciéndose en pérdidas econdmicas. Lo anterior
fue experimentado por la empresa en el afio 2020, en el inicio de la pandemia, cuando se ordeno el
confinamiento; en ese momento, al no poder ingresar a la planta, en la zona de formulas quedaron
varias toneladas de pasta lista para ser procesada, de tal manera que alli estuvieron
aproximadamente 15 dias hasta el ingreso del personal. Cada una de las formulas fue evaluada,
encontrando que varias de las formulas ya presentaban altos grados de vulcanizacion, y por tanto

debieron ser desechadas. Lo anterior implico una pérdida econdmica para la compafiia.



ANALISIS REOMETRICO DE... 16

I1I.  JUSTIFICACION

La lectura e interpretacion del comportamiento reoldgico de las formulas que se producen en la
compafiia es de gran relevancia, ya que con esto se pueden llegar a identificar variaciones
importantes de las curvas reométricas en el tiempo que permitan hacer predicciones sobre el estado
de una férmula y de esta manera establecer posibles modificaciones en las condiciones del proceso
de vulcanizacion. Con lo anterior, se puede lograr tener un mayor control de la produccion evitando
que las formulas producidas estén expuestas a las condiciones de la zona de almacenamiento mas
tiempo del que deben y se vean sometidas a procesos de prevulcanizacion. Adicionalmente, es
conveniente la identificacion del efecto que puede tener dicho reposo en el comportamiento
mecanico de las férmulas, especialmente en aquellas de tipo exportacién, donde dicho
comportamiento tiene un caracter critico. Por tanto, controlar los tiempos de almacenamiento puede
evitar pérdidas econémicas para la compafiia, no solo por el aprovechamiento de la materia prima
sino también por la satisfaccion generada en los clientes ofreciendo productos cuyas caracteristicas

y propiedades sean las esperadas.
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IV.  OBJETIVOS
Objetivo general
Identificar los tiempos apropiados para el aprovechamiento de las formulas producidas en planta
por medio del entendimiento de la variacion de su comportamiento reoldgico bajo condiciones
reales de almacenamiento.

Obijetivos especificos

e Identificar similitudes o diferencias entre los comportamientos reologicos de las

formulas basadas en EPDM vy siliconas méas usadas en la empresa.

e Validar el estado real de las formulas objeto de estudio luego de almacenadas para

implementar reinspecciones a las que muestren signos de pre-vulcanizacion.

e Comprobar larelacion entre parametros reométricos de los materiales almacenados para

exportacion y sus propiedades mecanicas.
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V. MARCO TEORICO

Los polimeros son materiales que estan compuestos por moléculas que al unirse conforman una
larga cadena, generalmente conocidas como macromoléculas. Las propiedades unicas que exhiben
y la versatilidad en cuanto a los métodos para su procesamiento se atribuyen a su estructura
molecular. Para muchas aplicaciones, la densidad relativamente baja y la facilidad con la que se
conforman y moldean a temperaturas relativamente bajas en comparacion con los materiales
tradicionales, como los metales y los ceramicos, convierten a los polimeros en materiales muy
buscados [4][5]. Adicionalmente, es el material de preferencia cuando se integran varias partes en
un solo componente, un aspecto del disefio que generalmente se denomina consolidacion de la
pieza. De hecho, a diario se redisefian piezas y componentes poliméricos que tradicionalmente han
sido de madera, metal, cerdmica o vidrio. Algunas de sus propiedades superan las propiedades de
los materiales mas tradicionales, mientras que en otras areas no se comparan con los materiales de
ingenieria convencionales. En la Figura 2 se comparan los materiales poliméricos (particularmente
los termoplasticos) con otros materiales, tomando como material referencia al acero. Es claro que,
mientras las propiedades mecanicas del acero, el aluminio y los ceramicos superan claramente a
los termoplasticos, los materiales termoplasticos son mucho mas livianos, se pueden procesar a

temperaturas significativamente mas bajas y son excelentes aislantes térmicos [6].

Sin embargo, las propiedades de un producto terminado dependen no solo de la eleccion del
material y los aditivos, sino también del método de procesamiento utilizado para fabricar la pieza.
Existe una relacion entre el material y el rendimiento del producto, esta se conoce en inglés como
las 6 P’s: proceso de fabricacion (polymer process), producto fabricado (product), desempefio
(performance), vida util posconsumo (post-consumer life) y utilidad (profit).

Los polimeros, segln su estructura y comportamiento cuando se someten a ciclos térmicos, se
clasifican en termoplésticos, termoestables y elastdbmeros. Algunas de las cadenas que conforman
la estructura no estan reticuladas, lo que significa que cada molécula puede moverse libremente en
relacion con sus vecinas, pero otras estan reticuladas, lo que significa que existen puentes o enlaces

quimicos que interconectan las moléculas del polimero. Los termoplasticos y los elastomeros no
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vulcanizados no presentan reticulacion, mientras que los cauchos vulcanizados, o elastomeros, y

los termoestables estan reticulados [7][8][9].

Steel
: |

Density [] 0
Melting temperature ] I I
Thermal conductivity B i -

Thermal expansion | ; [
Stiffness _ 0
I |
Strength [ ]
- Thermoplastics
Price/kg - Aluminum
Price/dm? B Ceramics H
0.001 0.01 0.001 1.0 10 100

Properties with respect to steel (steel = 1.0)

Figura 2. Propiedades y precio de termoplasticos, aluminio y cerdmica con respecto al acero [1].

Los cauchos

La palabra caucho es usada para hacer referencia a un material polimérico con estructura reticulada
que tiene la capacidad de sufrir grandes deformaciones elasticas, es decir, estirarse
considerablemente, y que al retirar la carga aplicada es capaz de volver a su forma original de una
manera reversible [10]. Esta capacidad se logra por medio de un proceso que Se conoce como
vulcanizacion, que fue desarrollado por Charles Goodyear en 1839 [11]. De acuerdo con su origen,

los cauchos se pueden clasificar en dos grupos:

e Cauchos naturales

e Cauchos sintéticos
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Cauchos naturales

Entre los diferentes tipos de elastdbmeros disponibles, el caucho natural (NR) es uno de los mas
importantes debido a que es la unidad basica en la mayoria de compuestos a base de caucho usados
para la fabricacion de articulos [12]. Este se extrae en forma de latex de la corteza de un arbol
(Hevea brasiliensis). Dicho proceso estd determinado por una serie de pasos que implican
conservacion, concentracion, coagulacion, deshidratacion, secado, limpieza y mezcla. Debido a su
origen natural, se vende en una variedad de grados segln la pureza (color y presencia de materia
extrafia), viscosidad, estabilidad de la viscosidad, resistencia a la oxidacion y velocidad de

vulcanizacion [13].

Cauchos sintéticos

El caucho sintético se puede procesar y vulcanizar de la misma manera que el caucho natural. Estos
cauchos son producidos de manera artificial con propiedades diferentes a las del caucho natural.
La mayoria se obtienen por polimerizacion o policondensacion de monémeros insaturados. Ha
surgido una amplia gama de diferentes cauchos sintéticos con base en las diferentes aplicaciones
que se requieren, donde las propiedades quimicas y mecéanicas son claves. Entre estos se
encuentran los cauchos butadieno estireno (SBR), los cauchos de nitrilo butadieno (NBR),

siliconas, monémero de etileno propileno dieno (EPDM), entre otros.

Monomero de etileno propileno dieno (EPDM)

Los cauchos de etileno propileno se distinguen por su excelente resistencia al calor, la oxidacion,
el ozono y el envejecimiento debido a su estructura de polimero estable y saturado. Su compression
set es apropiado, particularmente a altas temperaturas, cuando se utilizan sistemas de curado con
perdxido o donantes de azufre. Estos polimeros responden bien a una alto contenido de cargas no
reforzante y plastificantes, proporcionando compuestos econdmicos. Pueden desarrollar
propiedades de alta resistencia a la traccion y al desgarre, asi como excelente resistencia a la

abrasion. En la Figura 3 se muestra la estructura del EPDM [13].
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CH,

Figura 3. Estructura molecular del EPDM [13].

Silicona

Los cauchos de silicona son polimeros inorganicos, ya que su estructura de cadena principal no
incluye atomos de carbono. La estructura de la silicona se muestra en la Figura 4, donde puede
apreciarse que los atomos de silicio y oxigeno (grupos siloxano) forman la cadena principal del
polimero. Por lo general, también hay algunos grupos funcionales, como grupos metilo, unidos a
la cadena polimérica. La masa molar de los cauchos de silicona puede variar en un amplio rango
y, en consecuencia, hay disponibles materiales desde una consistencia liquida hasta cauchos
tradicionalmente resinosos. Los compuestos de caucho de silicona normalmente se curan con calor

en presencia de un peréxido organico.

T
?i—o—?i—o
R, R, .

Figura 4. Estructura molecular de la silicona [13].

La estructura quimica de silicio-oxigeno de la silicona le da al elastomero sus propiedades de
rendimiento Unicas con respecto a los polimeros cuya estructura estd conformada por atomos de
carbono, esto es debido a que la energia del enlace Si — O es muy superior a la del enlace C -C y
esto permite que la estructura-Si-O de la silicona proporcione a los polimeros mejor estabilidad

térmica que los enlaces de carbono [14] [15]. Por tanto, las siliconas soportan una gama mas amplia
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de temperaturas que casi todos los demaés elastomeros y se mantienen estables en un rango de —
59.4 °C a 260 °C. Adicionalmente, poseen buenas propiedades mecanicas, ya que tienen alta
resistencia al desgarre y a la traccion, buena elongacion, gran flexibilidad y durezas entre 5y 80
Shore A. Ademas, también cuentan con una buena resistencia quimica, mostrando resistencia al

agua, la oxidacion y muchos productos quimicos, incluidos algunos &cidos y soluciones alcalinas.

Proceso de vulcanizacion

La vulcanizacion es un proceso mediante el cual la estructura de un material elastomérico se
convierte en una red con enlaces quimicos entrecruzados que unen cadenas independientes. El
producto después de la vulcanizacion se conoce comunmente como vulcanizado. Estos
vulcanizados retoman su forma original después de que se elimina el esfuerzo mecanico impuesto,
como se ha mencionado previamente. Por lo tanto, con la vulcanizacion se logra reducir la rigidez
del material y también la cantidad de deformacion permanente. Este proceso se realiza mediante el
uso de determinados agentes quimicos (azufre, peroxidos, iones metalicos polivalentes, 0xidos

metalicos, etc.) [16].

Para la produccion de un articulo, el caucho base debe ser mezclado con ciertos ingredientes.
Comunmente, a nivel industrial se usa el término phr (en inglés parts per hundred of rubber), que
significa las partes de cualquier material en el compuesto (que no sea caucho) por cien partes del
caucho presente. Hay una gran variedad de ingredientes de los cuales se puede escoger para lograr
modificar las propiedades fisicas y quimicas de un elastdbmero. Los ingredientes que se usan se
pueden clasificar como: acelerantes, activadores, antioxidantes, colorantes, cargas o refuerzos,
retardantes, plastificantes, aceites de proceso y agentes vulcanizantes. Estos ingredientes pueden
usarse 0 no dependiendo del tipo de sistema de vulcanizacion empleado, ya que se tienen dos tipos:

sistema de vulcanizacion basado en azufre y sistema no basado en el azufre [17].

Agentes de vulcanizacion

Para el caso del caucho, el agente vulcanizante mas conocido es el azufre. EI formato en que méas

facil se encuentra es en polvo, normalmente comercializado en bolsas de polietileno. La adicion
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del azufre al caucho mejora enormemente sus propiedades, ya que este en principio es pegajoso,
se deforma permanentemente frente a un esfuerzo aplicado y es soluble en algunos solventes. Con
el azufre el caucho se vuelve tenaz y elastico, siendo esta Gltima la propiedad buscada. Por otro
lado, como se menciond anteriormente, el agente vulcanizante podria ser de otro tipo dependiendo

del sistema de curado con el que se esté trabajando.

Sistema de vulcanizacion basado en el azufre

El azufre es usado para vulcanizar elastomeros con estructuras quimicamente insaturadas, entre
estos se encuentran los cauchos diénicos: NR, SBR, polibutadieno, nitrilo, policloropreno y
poliisopreno y EPDM [18][19][20][21]. Se pueden usar otros agentes con elastomeros insaturados,
sin embargo, el azufre es el mas empleado por su menor precio, toxicidad, su compatibilidad con
otros aditivos compuestos y la capacidad de permitir predecir de una manera muy acertada las

propiedades de vulcanizacion deseadas [16].

Sistemas de vulcanizacion no basados en azufre

Los elastomeros con estructuras quimicamente saturadas no se pueden entrecruzar con azufre y,
por lo tanto, requieren agentes de vulcanizacion alternativos. Los mas utilizados son los perdxidos,
que también se emplean con elastdmeros insaturados. En casos especiales se utilizan 6xidos

metélicos o compuestos difuncionales [16].

Acelerantes

Los acelerantes cumplen la funcién de acelerar el proceso de vulcanizacion, permitiendo que esta
se lleve a cabo en menor tiempo, o a bajas temperaturas, 0 ambas. Adicionalmente, el uso de
acelerantes tiene como resultado economizar calor, alta uniformidad en las piezas finales, mejora
en las propiedades fisicas, en la apariencia, entre otras. Este tipo de aditivos pueden tener un

caracter organico o inorganico.
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Activador
Los activadores son un ingrediente que le permite al acelerante ejercer su maximo efecto, logrando
que la velocidad a la que el azufre reacciona con el polimero insaturado en el proceso de

vulcanizacion se vea incrementada.

Cargas y refuerzos

Las cargas y refuerzos que se usan en los compuestos de caucho pueden ser clasificados en cargas
negras o blancas. Aquellos que tienen un efecto en las propiedades tales como la tension, la
resistencia a la abrasion, resistencia a la fatiga, se conocen como agentes reforzantes. Mientras que
los aditivos que no tienen una influencia en estas propiedades se conocen como cargas inertes. Sin
embargo, estos Ultimos pueden tener una influencia en otras propiedades como la resistencia al
calor, resistencia a los quimicos, también pueden afectar al proceso haciendo que este se dé mas

facil y que sea mas barato, también pueden aumentar la rigidez de la pieza e incrementar su dureza.

Aceites de proceso

Los aceites en las mezclas de caucho generalmente son adicionados al proceso con el objetivo de
reducir costos y para garantizar una buena integracion de los componentes, es decir, como una
ayuda del proceso. Segln su naturaleza se clasifican en tres grupos, petroquimicos, naturales y
sintéticos. Entre las razones para involucrar aceite en una formulacion de cierto caucho se tienen
reducir la viscosidad y mejorar la trabajabilidad, reducir la dureza, lograr una buena dispersion de

las cargas, entre otras.

Tangente delta (Tan o)

Una caracteristica distintiva de los polimeros en cuanto a su comportamiento mecanico es la forma
en que su respuesta a una tension o una deformacién aplicada depende de la velocidad o del periodo
de tiempo de la carga. Esta dependencia de la velocidad y el tiempo contrasta marcadamente con
el comportamiento de los sélidos elasticos como los metales y cerdmicos que, al menos a bajas

deformaciones, obedecen la ley de Hooke de modo que la tension es proporcional a la deformacion.
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Por otro lado, el comportamiento mecanico de los liquidos viscosos depende del tiempo. Es posible
representar su comportamiento a bajas velocidades de deformacion mediante la ley de Newton, la
cual establece que la tension es proporcional a la velocidad de deformacion e independiente de la
deformacion [41]. Por tanto el caucho, debido a su naturaleza polimérica, tiene propiedades
elasticas similares a las de un resorte metalico y tiene propiedades de absorcion de energia como
las de un liquido viscoso. Estas propiedades le atribuyen al caucho un comportamiento
viscoelastico que le permiten conservar la forma después de una deformacién, al mismo tiempo
gue absorbe energia mecénica [22]. Estas propiedades viscoelasticas, inherentes a los compuestos
de caucho, han sido medidas por medio de diferentes técnicas desde su estado en verde hasta su
estado vulcanizado [23]. Un valor que permite el entendimiento de este comportamiento es la
tangente delta (tan d), que relaciona la respuesta elastica (S’) con la respuesta viscosa (S’”) del

caucho, como se expresa en la Ecuacion 1 [17].
S”
Tan (8) = - (1)

Propiedades del caucho vulcanizado

A nivel industrial se llevan a cabo ensayos en el caucho antes y después de su vulcanizacién. En el
estado vulcanizado se llevan a cabo ensayos de dureza, que se hace con base en la norma ASTM
2240 [24], ensayos de tensién con base en la norma ASTM D412 [25], determinacién de la
densidad usando un densimetro y ensayos de compression set, con base en la norma ASTM D395
[26], con el cual se determina la deformacion permanente del caucho bajo ciertas condiciones de
carga y temperatura. En el estado en verde el ensayo mas comdn es un ensayo reométrico, que se

hace siguiendo la norma ASTM D6204 [27], con lo cual se obtiene una curva reométrica.

Los ensayos reométricos se llevan a cabo en un equipo especialmente disefiado para ese tipo de
ensayos, los cuales se conocen como redmetros. Uno de los reébmetros que se usa en la industria
del caucho en la actualidad, y con el cual cuenta la compafiia Extrusiones S.A., es el redmetro de
disco oscilante. En este tipo de redbmetros se mide el torque contra el tiempo, teniendo en cuenta
que el torque que se mide esta relacionado con la oscilacion que desarrolla un plato sobre la muestra

de caucho. A medida que el caucho se va vulcanizando, este va ganando rigidez y viscosidad como
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consecuencia del entrecruzamiento entre las cadenas, lo que implica que se va a necesitar un torque
mayor para lograr oscilacion del rotor [28]. A partir de las curvas de torque versus tiempo que se
obtienen se puede estimar la viscosidad del material, el tiempo scorch, la velocidad del curado y el
estado del curado de la pasta. Para el desarrollo del ensayo son de vital importancia variables en el
equipo tales como la frecuencia de oscilacion del disco y la temperatura del ensayo, los cuales
vienen programados en el equipo y estan definidos con base en la norma. Una curva reométrica

tipica para un caucho se muestra en la Figura 5 [28].

Figure 11. Typical ODR Trace

100 —
Area A Area C Area B

This portion of the curve may:
75 — - continue to rise slowly

- remain level

- go down (reversion)

Torque, Ib.f.-in. or dn.m

Time, minutes

Figura 5. Curva reométrica tipica de un caucho [28].

La curva de curado da una imagen completa de la cinética de la vulcanizacion. Con base en esta se
logran observar tres zonas, identificadas en la Figura 5 como zona A, zona B y zona C. La zona A
se asocia a la viscosidad del caucho sin vulcanizar. Todas las operaciones de moldeado y
procesamiento del caucho generalmente se realizan en esta zona. La zona B corresponde a la region
del curado, en esta zona se forman enlaces entrecruzados permanentes, que dependen de la cantidad
de agente vulcanizante, su actividad, el tiempo de reaccion y la temperatura, de la naturaleza del
caucho y los otros ingredientes. La pendiente de la linea en la regién de curado da una idea acerca
de la velocidad de la reaccion. La zona C corresponde a la region donde se define la estabilidad de

la red formada. En la curva se tienen dos valores llamados ML o S’min y MH o S’max, los cuales
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estan asociados a los torques ejercidos por el disco sobre la pasta en las diferentes etapas del
proceso; el primero es el torque cuando la pasta no ha empezado a vulcanizar, mientras que el
segundo es el maximo obtenido como efecto de la vulcanizacion. Los valores ts1, t50 y t90 estan
relacionados con el proceso de vulcanizacion y la ganancia en viscosidad que experimenta la pasta.
El ts1 es el tiempo de vulcanizacion donde el torque aplicado, después de haber llegado a un
minimo (S min) empieza a aumentar. Por otro lado, t50 y t90 son los tiempos en los cuales el torque
aplicado ha llegado al 50% Yy al 90%, respectivamente, del torque maximo que puede alcanzar la
pasta cuando esta completamente vulcanizada. Otro valor que puede ser extraido de la curva es el
tiempo de reversion (RT), el cual consiste en el tiempo para el cual el torque medido es reducido a
un 98% del torque maximo después de haber pasado por el torque maximo. Este valor es una
indicacion de la capacidad que tiene el caucho de retener sus propiedades fisicas cuando esta

sometido a calor por cierto periodo de tiempo.

Debido a las diferentes posibilidades que se tienen en cuanto a las formulas de cauchos que se
pueden fabricar, se tienen diferentes perfiles de curvas reométricas. Ejemplo de esto es lo
observado por Ghebremeskel et al. [12] quienes trabajaron en torno al efecto de la proporcion de
azufre en el desempefio de mezclas de caucho determinadas por EPDM y SBR en diferentes
proporciones donde, para etapas tempranas del proyecto, se llevaron a cabo ensayos reométricos
por separado tanto en EPDM como en SBR observandose diferencias en las curvas respecto a la
velocidad de vulcanizacién, mostrando el EPDM una velocidad mayor de vulcanizacion respecto
al NBR. Por otro lado, Dewi et al. [13] prepararon diferentes formulas de cauchos involucrado
diferentes cantidades de un plastificante a base de aceite, usando férmulas basadas en tres tipos de
caucho SBR, caucho natural (NR) y EPDM; encontraron que el efecto de la proporcion de aceite
en la formulacién no sigue una Unica tendencia, ya que este puede acelerar o ralentizar la
vulcanizacion dependiendo del tipo de caucho, observando por ejemplo que altas proporciones de
aceite aceleran la vulcanizacion cuando el caucho base es NR o NBR pero con el EPDM se observo
el efecto contrario. Adicionalmente, variaciones en las condiciones del proceso, como la
temperatura, pueden ocasionar variaciones en la reaccién de vulcanizacion. Lo anterior fue
observado por Fathurrohnman et al. [14], los cuales mostraron interés en la cinética de vulcanizacion
y en las propiedades mecanicas que muestra el EPDM. Ellos reportaron que un incremento en la

temperatura logra acelerar el proceso de vulcanizacion, esto a partir de llevar a cabo ensayos
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reométricos de EPDM a 130, 140, 150 y 160 °C. La presencia y proporcion de algun tipo de
material reforzante en el caucho también puede tener un efecto en la curva reométrica para una
formulacién especifica, como fue identificado por Bartosik et al. [15] que utilizaron carburo de
silicio como material reforzante en un formulacion de EPDM. Los investigadores observaron que
el incremento en la fraccion en peso de SiC en la mezcla tenia como resultado una aceleracion en
el proceso de vulcanizacion, asi como un incremento en la dureza de la pasta evidenciado porque
el torque méaximo de la curva es mayor que el observado para la pasta sin carga reforzante. Bajo
condiciones normales de almacenamiento en planta, donde las temperaturas van desde 25 °C hasta
33.8 °C, el caucho puede experimentar una reaccion de vulcanizacion a una menor velocidad, como
fue observado por Sasidharan et al [16] quienes formularon diferentes mezclas de caucho natural
con xantato en diferentes proporciones con el objetivo de acelerar el proceso de prevulcanizacion
a temperatura ambiente y ahorrar dinero en un proceso posterior de vulcanizacion. Econtraron que
involucrar grandes cantidades de xantato en la mezcla tiene como resultado acelerar el proceso de

prevulcanizacion mientras que muy bajas cantidades de esa sal ralentizaban dicho proceso.
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VI. METODOLOGIA

Identificacidn y seleccién de las formulas a monitorear

La identificacion y seleccion de las férmulas se hizo con base en la representatividad que estas
tienen para la compariia y la cantidad que de estas se produce diariamente, ya que estas variantes
tienen un gran peso econdmico. Este proceso se llevd a cabo analizando las cantidades
producidas en la planta, lo cual esta rigurosamente reportado y almacenado por el area de
produccion que es el &rea encargada, labor que se hizo con acompafiamiento permanente del
director del area de calidad y ambiental. A partir del analisis inicialmente se seleccionaron
quince (15) férmulas, de las cuales trece son caucho EPDM, mientras que las dos restantes son

siliconas.

Definicion de los tiempos de monitoreo

Luego de identificar las formulas objeto de estudio con base en los criterios ya mencionados,
se prosiguid con la definicion de los tiempos durante los cuales las féormulas iban a ser
monitoreadas. Estos tiempos no fueron establecidos de manera arbitraria ya que se eligieron
con base en su representatividad. La Tabla | muestra las formulas objeto de estudio, su
naturaleza y el tiempo destinado para su monitoreo. Los nombres que se le atribuyeron a cada
férmula pretenden identificarlas sin revelar mas informacion, pues por peticion de la compafiia
este informe guarda confidencialidad en cuanto a las formulas. La formula E1, que es una
espuma, es un material nuevo con el cual esta incursionando la compafiia pero que ha sido de
un dificil manejo a la hora de producir piezas de manera continua, y es por esto que se le realizo

un monitoreo diario. Para las demas férmulas se definié un monitoreo cada tres dias.
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Tablal. FORMULAS Y TIEMPOS DE EVALUACION

Fechas (inicial -

Férmula Naturaleza Tiempo total Dias de ensayo

final)

El EPDM (Espuma) 3 meses Diariamente
E2 EPDM 3 meses Cada tres dias
E3 EPDM 3 meses 9 Mayo - 10 agosto ~ Cada tres dias
E4 EPDM 3 meses Cada tres dias
E5 EPDM 3 meses Cada tres dias
E6 EPDM 2 meses

E7 EPDM 2 meses

ES8 EPDM 2 meses 13 Junio - 12 Agosto  Cada tres dias
E9 EPDM 2 meses

E10 EPDM 2 meses

E1ll EPDM 1 mes

E12 EPDM 1 mes

E13 EPDM 1 mes 11 Julio - 11 Agosto ~ Cada tres dias
S1 SILICONA 1 mes

S2 SILICONA 1 mes

Separacion del material de estudio

Con base en las formulas seleccionadas y teniendo en cuenta la programacion de las formulas
que se iban a producir, siendo esta Gltima una informacion impartida por parte del area de
produccion, se procedio a separar ciertas cantidades de las diferentes formulas que se iban a
monitorear. El formato en que estas se recolectaban era en forma de rollos, como se puede
observar en la Figura 6. En la TABLA 11 se muestran las cantidades iniciales asociadas a los
rollos de cada formula.
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Tabla Il. CANTIDADES INICIALES DE CADA FORMULA.

Férmula Cantidad (Kg)
El 2,58
E2 2,54
E3 2,34
E4 2,98
ES5 2,72
E6 2,55
E7 1,98
E8 2,12
E9 2,35

E10 2,37
Ell 1,97
E12 1,95
E13 2,58
S1 1,67
S2 1,68

Figura 6. Formato de recoleccion de las férmulas.
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Identificacion de la zona de almacenamiento

Con el fin de someter las férmulas a las condiciones bajo las cuales se ven expuestas las
diferentes formulas que salen del proceso de mezclado, se busco un lugar estratégico en la zona
de almacenamiento donde se cumpliera este requisito, pero que ademas no presentara ninguna
interferencia con las labores que se desarrollan en la zona de almacenamiento y que tampoco
se viera en riesgo la integridad de las diferentes formulas. En la Figura 7a-b se muestra la zona
de almacenamiento de los productos obtenidos del proceso de mezclado. Para poder ubicar las
férmulas en la zona acordada, estas fueron colocadas en cajas de tal manera que en cada caja
se almacenaban cinco formulas, separandolas utilizando Iaminas de carton. A cada caja se le
coloco un rétulo y, finalmente, sobre cada caja se extendié un plastico con el fin de minimizar
la interaccion de las formulas con los materiales pulverizados que podrian estar en el ambiente
circundante, como caolin y negro de humo. En las Figuras 8 se muestra la forma en que se

almacenaban las formulas en la caja.

Ubicacién de | '
! formulas |

Figura 7. (a) Zona de almacenamiento y (b) ubicacion final de las férmulas.
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Figura 8. Caja para almacenamiento de férmulas

Extraccion de muestra y ensayo reométrico

Con base en los tiempos definidos para cada formula (TABLA 1), se definié un intervalo de
tiempo en el dia para la extraccion de las muestras, haciendo cortes con tijeras. Al momento de
llevar a cabo este proceso se verificaba la temperatura con un termémetro con el cual se cuenta
en la zona de almacenamiento, y se procedia a rotular las muestras. En la TABLA 111 se
muestran los tiempos definidos para la extraccion y el promedio de las temperaturas leidas dia
a dia. Posteriormente, se llevaban las muestras al laboratorio donde se llevaba a cabo el ensayo
reométrico, guardando los resultados obtenidos en el computador del laboratorio. En la Figura
9a se muestra cdmo se hizo la preparacion de las muestras previo al ensayo. Los ensayos
reométricos que se llevaron a cabo con base en la norma ASTM D6204 — 19a [27] que
especifica que para cada ensayo se debe contar con una cantidad de muestra entre 4.6 y 6.9
gramos. El equipo usado para tales ensayos fue un RPA (Rubber Process Analyzer) marca TA
Instruments (Figura 9b), fijando condiciones de operacion, como la frecuencia de oscilacion
de los discos, la temperatura de ensayo y el tiempo de ensayo; la primera de ellas se definid
con base en la normay las dos ultimas segin protocolo interno de la empresa. En la TABLA

IV se muestran las condiciones de operacion del equipo para cada ensayo.
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Tabla I1l. CONDICIONES PARA LA EXTRACCION DE LAS MUESTRAS.

Temperatura promedio de la

Intervalo de tiempo
zona

1:00 - 2:00 pm 30,62 °C

Figura 9. (a) Muestra previo al montaje en el RPA 'y (b) RPA.

Tabla IV. CONDICIONES DE OPERACION DEL RPA PARA CADA ENSAYO.

Frecuencia de oscilacién (Hz) Temperatura de ensayo (°C) Tiempo de ensayo (min)
160 5
50 180 5

180 10
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Medicion de propiedades mecanicas sobre férmulas de exportacion.

Con base en las curvas reométricas se seleccionaron 4 férmulas cuyo comportamiento reolégico
fuera diferente a los demaés, y que fuese una formula de tipo exportacion, debido a la criticidad
de su comportamiento mecanico en servicio. Se midieron propiedades en tension, dureza y
compression set a formulas que presentaran aumento en el tiempo de su torque maximo. Los
ensayos de tension realizados se hicieron en un dinamémetro marca SHIMADZU (Figura 10a)
a probetas fueron tipo C fabricadas con base en la norma ASTM D412 [25]. Por otro lado, los
ensayos de dureza se hicieron con base en la norma ASTM D2240 [24], haciendo las
mediciones con un durémetro digital marca SWICK ROELL (Figura 10b). Las pruebas de
compression set se desarrollaron tomando como base la norma ASTM D395 [26], usando un
montaje conformado por placas y barras de acero estandarizadas (Figura 11a) y un horno
(Figura 11b). Ya que cada férmula es diferente, se tienen algunas variaciones de temperatura
o de tiempo de ensayo segun el tipo de formula. La TABLA V muestra las condiciones para el

ensayo de compression set segun la formula evaluada y la norma que las justifica.
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Figura 10. (a) Dinamémetro SHIMADZU y (b) Durémetro SWICK ROELL.

Tabla V. CONDICIONES PARA ENSAYO COMPRESSION SET SEGUN FORMULA.

Férmula Temperatura (°C) Norma
E2 70 I1SO 4633
E6 70 ASTM F4T77
Ell

E12 100 ASTM C864
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Figura 11. (a) Montaje para compression set y (b) horno para ensayo.
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VII.  RESULTADOS Y ANALISIS

Curvas reomeétricas (s’ vs tiempo)

e Formula E1

En laFigura 12 se muestran las curvas reométricas asociadas al monitoreo llevado a cabo sobre
la formula E1 correspondiente a una espuma de EPDM. Es notable que desde el dia 10 de mayo
hasta el dia final del monitoreo se presentd una dispersion muy notable en las curvas obtenidas
para esta formula. Los puntos de la curva que mas se vieron afectados por el reposos prolongado
fueron los asociados al S’min y al S’max. Particularmente, la variacion en el parametro S 'min
estd muy relacionada con un proceso de relajacion de cadenas. Lo anterior se entiende al
analizar el proceso de fabricacion de las formulas, ya que después de que todos los componentes
han sido integrados al material sale como un producto laminado al pasar por el molino,
condicion que implica una deformacion de las cadenas que tiene como resultado la orientacion
de estas en la direccion la laminacion [44]; debido a su condicion viscoelastica, las cadenas
buscan llegar a su condicion de cero esfuerzo, por lo tanto es en este punto donde estas
empiezan a aglomerarse causando un incremento de la viscosidad de la formula en estado no
vulcanizado, es decir, en verde [34][43]. La Figura 13a presenta la evolucién de este pardmetro
en el tiempo. El incremento presentado llegd a un valor critico para el proceso en el dia 6 del
monitoreo, sobrepasando el limite superior establecido y presentando un valor de 1.10 dNm.
En la TABLA VI se muestran los limites definidos por parte del laboratorio para esta formula.
Para efectos de llevar a cabo un buen proceso de extrusion, por parte del &rea de produccién se
acepto este valor de S’min, teniendo en cuenta algunas modificaciones en el proceso de
vulcanizacién. Tales modificaciones estarian enfocadas en lograr la reaccion completa del
agente esponjante y en lograr la vulcanizacién de la matriz sin intervenir el desarrollo de las
celdas. Lo anterior se puede lograr bajando la velocidad de la banda en el tinel de vulcanizacién

y bajando la temperatura del tnel de vulcanizacion, respectivamente.
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Tabla VI. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA E1.

S'méax (dNm) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
9.46-13.86 0.46-0.61 1.03-2.74

Por otro lado, el S’méax presentd un comportamiento muy variante, como se puede observar en
la Figura 13b. Lo anterior puede estar altamente relacionado con el proceso de
homogenizacion de la férmula, una etapa del proceso con un componente de labor manual muy
influyente y donde una mala homogenizacién pudo haber generado zonas de la formula en
verde que estaban con mayor cantidad de acelerante que otras. Sin embargo, a pesar de
presentar estas variaciones, para los limites que se tienen preestablecidos por parte del

laboratorio, los valores obtenidos en ningin momento sobrepasan dichos limites.

El tiempo scorch se mantuvo dentro de valores aceptados hasta el dia 29 del monitoreo (dia 6
de julio), pero a partir de esta fecha el valor comenz6 a incrementarse como se muestra en la
Figura 13c. Este comportamiento implica incrementar los tiempos de residencia de la férmula
en el tdnel de vulcanizacion para lograr una reacion completa. Sin embargo, como se menciond
anteriormente, el caracter espumante que tiene esta formula se empieza a perder después del
octavo dia. Por otro lado, los valores obtenidos para el TC90 se encontraron siempre dentro de
los limites a pesar de las variaciones que se presentaron (Figura 13d); dichas variaciones
podrian estar relacionadas, como se mencioné previamente, con falta de uniformidad en el

proceso de mezclado.

Cabe mencionar que los resultados obtenidos para esta formula estan relacionados con la matriz
EPDM, y no tiene en cuenta el comportamiento que presenta el esponjante durante el reposo,
el cual contribuye al desarrollo de celdas durante el proceso de vulcanizacion y que hace que
esta formula vulcanice formando un material con estructura de espuma, dado que el fabricante
estipula que el esponjante usado para esta formula tiene un tiempo de vida util de entre 5 dias

— 10 dias, debido a su inestabilidad.
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& [dNm
15 é TS PROYECTO VASCO - DIA 10 MAY

: PROYECTO VASCO - DIA 11 MAY
- R PROYECTO VASCO - DIA 12 MAY

PROYECTO VASCO - DIA 13 MAY
PROYECTO VASCO - DIA 5
PROYECTO VASCO - DIA 17 MAY
PROYECTO VASCO - Dia 18 MAY
PROYECTO VASCO - Dia 19 MAY
PROYECTO VASCO- DIA 20 MAY
PROYECTO VASCO DIA 23 MAY
PROYECTO VASCO - Dia 24 MAY
PROYECTO VASCO- Dia 25 MAY
PROYECTO VASCO - Dia 26 MAY
PROYECTO VASCO Dia 27 MAY
PROYECTO VASCO-DIA 31 MAY
PROYECTO VASCO - Dia 1 JUN
PROYECTO VASCO Dia 2 JUN
PROYECTO VASCO - Dia 3 JUN
PROYECTO VASCO - Dia 7 JUN
PROYECTO VASCO - Dia 8 JUN
PROYECTO VASCO - Dia 9 JUN
PROYECTO VASCO - Dia 10 JUN
PROYECTO VASCO - Dia 13 JUN
PROYECTO VASCO - Dia 15 jun
PROYECTO VASCO - DIA 16 JUN
PROYECTO VASCO DiA 23 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 29 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 30 JUN
PROCTO VASCO DIA 6 DE JUL
PROYECTO VASCO - DIA 7 JUL
PROYECTO VASGO - DIA 14 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 27 JUL
PROYECTO VASCO DiA 3 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 10 AGO

Time [min]

Figura 12. Curvas reométricas de la formula E1.
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Figura 13. (a) S’min, (b) S’max, (c¢) tiempo scorch y(d) TC90 vs tiempo de monitoreo para la formula E1.
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e Formula E2

Las curvas obtenidas para la formula E2 durante el respectivo tiempo de monitoreo se muestran en
la Figura 14. En las curvas aparentemente el S’min se conserva durante todo el tiempo de
monitoreo, pero al observar la Figura 15a, donde fue aislado este parametro, es claro que se
presentaron variaciones con respecto al dia uno del monitoreo, aunque nunca se sobrepasaron los
limites establecidos como se presenta en la TABLA VII. Lo observado podria estar asociado al
tipo de caucho base que se utiliza, el cual es de mucha mejor calidad y méas costoso que el de uso
méas comun en la compafiia, el cual proviene de México y viene con cierta cantidad de todos los
ingredientes (acelerantes, activantes, cargas, etc.); este caucho desde su pais de origen es
considerado de muy baja calidad y por tanto lo comercializan a bajo costo. Por otro lado, este
comportamiento también podria estar asociado a la poca cantidad de cargas negras (negro de humo)

que lleva esta férmula.

Tabla VII. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA E2.

S'méax (dNm) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
7.65-10.48 0.67-0.90 2.01-3.01

Para el parametro S’méx se presentaron variaciones con respecto al dia uno del monitoreo,
encontrando que dichos valores se incrementaron al tercer dia y de ahi en adelante; a pesar de la
fluctuacion que estos presentaban, no llegaron a disminuir hasta los valores obtenidos en la etapa
inicial del monitoreo (Figura 15b). Este incremento llega a sobrepasar de manera definitiva el
limite establecido en el dia 13 del monitoreo, donde se alcanza un valor de 12.04 dNm. Respecto
a este incremento no se tienen consideraciones por parte del area de produccion, a no ser que se
vean afectadas las propiedades iniciales de la férmula y se vuelva una causa de rechazo. Este
incremento del S’max podria estar asociado al proceso de prevulcanizacion que se esta dando en
la formula durante su almacenamiento ya que durante esta etapa ya la férmula tiene activantes y
acelerantes, lo cual genera una rigidizacion de la estructura. Otra hipotesis para explicar este
comportamiento es que se esté dando algun proceso de cristalizacion, lo cual se puede dar en EPDM

si la fraccion asociada al etileno es muy alta. Lo anterior fue demostrado por Bassi, I. W. et al [35],
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quienes analizaron mediante difraccién de rayos X varias muestras de EPM con diferentes grados

de etileno, obteniendo picos mas definidos e intensos en aquellas con mayor contenido de etileno.

S [dm]

PROYECTO VASCO Dif @ MAY
PROYECTO VASCO - DiA 10 MAY
PROYECTO VASCO - DiA 11 MAY
PROYECTO VASCO - DIA 16 MAY
PROYECTO VASCO- Dia 19 MAY
PROYECTO VASCO dia 23 MAY
PROYECTO YASCO - Dia24 MAY
PROYECTO VASCO - Dia 26 MAY
PROYECTO VASCO DIA 31 MAY
PROYECTO VASCO Dia 2 JUN
PROYECTO VASCO - Dia 9 JUN
PROYECTO WASCO - Dia 13 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 16 JUN
PROYECTO VASCO DIA 23 JUN
PROYECTO VASCO - DiA 29 JUN
PROYECTO VASCO - DiA 30 JUN
PROCTO VASCO DIA & DE JUL
PROYECTO VASCO - DiA 7 JUL
PROYECTOQ WASCO - DIA 14 JUL
PROYEGTO WASCO - DiA 27 JUL
PROYECTO VASCO DIA 3 AGO
PROYECTO WASCO - DIA 10 AGOD

Time [min]

Figura 14. Curvas reométricas de la férmula E2.

Las Figuras 15c-d, muestran la evolucién del tiempo scorch y del TC90 en el tiempo para esta
férmula. A pesar de las variaciones que presentaron, ambos parametros se mantuvieron dentro de
los limites (TABLA VI1), lo cual implica que para un tiempo de almacenamiento de 3 meses las
condiciones para el proceso de vulcanizacion (temperatura y velocidad de tanel) no requieren ser

modificadas.



ANALISIS REOMETRICO DE... 43

0,80 =

d
@ - ] (b)
0,78 - : \ :
LEE
E o7 5
= 2 g
c ! H
E 2
W oo
# "E 105
0724 103 4
|
T T ———————————
.70 T T T T T ¥ [ 5 1] 15 20 25
o 5 19 18 20 = . Thsgsa (st
(dias)
Tiempo (digs)
d -
" o) 20y (d)
0,82 4 204
= 0,804 .
E g
T g7B E 27
£ 2
F3 6] 254
2 076+ = =
o
& 28
0.74+
-4
0,724
|
23 5 ! v | T '
o.7o T T T T T 1 a 8 o i @ =
] -1 il+] L] 20 -} Tiempo (dias)
Tiempo (dias)

Figura 15. (a) S’min, (b) S’max, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo para la férmula E2.

e FormulaE3

Las curvas reométricas asociadas a la formula E3 para el tiempo de monitoreo establecido se
muestran en la Figura 16. Al igual que con la férmula E1, la férmula E3 presentd un incremento
progresivo del torque minimo como se puede observar en la Figura 17a. Sin embargo, este
incremento no sobrepaso el limite establecido por parte del laboratorio, como se muestra en la
TABLA VIII. Lo anterior implica que, durante el proceso de extrusion, se espera que no se

presente ningln inconveniente.
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Tabla VI1I. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA E3.

S'méax (dNm) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
6.08-8.34 0.56-0.93 1.53-2.84
S [dMm]

PROYECTO VASCO DIA 8 MAY
PROYECTO VASCO - DIA 10 MAY
PROYECTO VASCO - DIA 11 MAY
PROYECTO VASCO - DIA 16 MAY
PROYECTO VASCO - Dia 19 MAY
PROYECTO VASCO dia 23 MAY
PROYECTO VASCO - Dia 26 MAY
PROYECTO VASCO-DIA 31 MAY
PROYECTO VASCO Dia 2 JUN
PROYECTO VASCO - Dia 9 JUN
PROYECTO VASCO - Dia 13 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 16 JUN
PROYECTO VASCO DIA 23 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 29 JUN
PROYECTQ VASCO - DIA 30 JUN
PROCTO VASCO DIA 6 DE JUL
PROYECTO VASCO - DIA 7 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 14 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 27 JUL
PROYECTO VASCO DIA 3 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 10 AGO

T [

Figura 16. Curvas reométricas de la formula E3.
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Figura 17. (a) S’min, (b) S’max, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo para la férmula E3.

Al igual que con el S’min el S’max mostré un incremento con respecto al dia 1, con algunas
variaciones pero manteniéndose dentro del limite establecido, como se muestra en la Figura 17b.
Por otro lado, tanto el tiempo scorch como el TC90 presentaron una disminucion en sus valores,
como se puede ver en las Figuras 17c-d. Sin embargo, a pesar de que ambos valores disminuyeron,
estos se mantienen dentro de valores trabajables durante un largo periodo de almacenamiento sin
alcanzar un valor critico. Esta disminucion esta relacionada con el proceso de vulcanizacion que
se estd danto en el reposo, lo que ocasiona que la curva reométrica se desplace hacia la izquierda,

como producto de la accidn de los activadores y el acelerante.
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La Figura 18 muestra las curvas reométricas de la formula E4. Al igual que con la formula E3, el
comportamiento es claro pues S’min y S’max tendian a aumentar, mientras que el tiempo scorch y
el TC90 tendian a disminuir. Lo anterior se puede observar en las Figuras 19a-d. Durante el tiempo
de almacenamiento que se monitored la férmula el tiempo scorch, el TC90 y el S’max se
conservaron dentro de los valores estipulados, segin la TABLA IX. Por otro lado, el S’min llego
a2.06 dNm el dia 11 del monitoreo (13 de junio), un valor que podria considerarse critico pero que
segun el area de produccion no tiene inconveniente pues incluso puede alcanzar valores de 4 dNm.
Con base en lo anterior, y teniendo en cuenta que para el tiempo del monitoreo el valor maximo
que alcanza el parametro S’min es de 3.66 dNm, se esperaria que la formula E4 no presentara

ningun inconveniente durante todo el ciclo de produccion, desde la extrusion hasta la vulcanizacion

Formula E4

del perfil.
Tabla IX. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA E4.
S'méax (dNm) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
10.83-15.50 0.61-0.88 2.13-2.96
5 [dMm]

QG L s PRI EREERPRRTETEPEPPRPRP P R RRTEREREEEr

Time [min]

3.0

40

5.0

PROYECTO VASCO - DIA 10 MAY
PROYECTO VASCO - DIA 10 MAY
PROYECTO VASCO -DIA 11 MAY
PROYECTO VASCO - DIA 16 MAY
PROYECTO VASCO - Dia 19 MAY
PROYECTO VASCO DIA 23 MAY
PROYECTO VASCO - Dia 26 MAY
PROYECTO VASCO-DIA 31 MAY
FROYECTO VASCO Dia 2 JUN
PROYECTO VASCO - Dia 8 JUN
PROYECTO VASCO - Dia 13 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 18 JUN
PROYECTO VASCO DIA 23 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 29 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 30 JUN
PROCTO VASCO DIA & DE JUL
PROYECTO VASCO - DIA 7 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 14 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 27 JUL
PROYECTO VASCO DIA 3 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 10 AGO

Figura 18. Curvas reométricas de la formula E4.
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Figura 19. (a) S’min, (b) S’méx, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo para la formula E4.

e Formula E5

Las curvas reométricas de la formula E5 se muestran en la Figura 20. Al igual que con la formula
E4, la dispersion que se observa en las curvas esta asociada a un incremento en el tiempo de los
valores S’min y S’max, mientras que el tiempo scorch y el TC90 presentaron una tendencia a
disminuir, como se observa en la Figura 21a-d. Los resultados del S’max, tiempo scorch y el
TC90, para el periodo de almacenamiento (3 meses), se mantuvieron dentro de valores aceptados
para el proceso, esto segln la TABLA X. Sin embargo, el S’min llegé a un valor critico el dia 12
del monitoreo (16 de junio), alcanzando un valor de 2.05 dNm que segun el area de produccion es

aceptable como ocurrio con la formula E4, y que incluso podria alcanzar un valor de 4 dNm sin

consecuencias negativas para el proceso.
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Tabla X. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA E5.

S'max (dNm) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
10.98-14.05 0.53-1 1.77-3
S [dNm]

PROYECTO VASCO DIA 9 MAY
PROYECTO VASCO - DIA 10 MAY
PROYECTO VASCO - DIA 11 MAY
PROYECTO VASCO - DIA 16 MAY
PROYECTO VASCO - Dia 19 MAY
PROYECTO VASCO dia 23 MAY
PROYECTO VASCO - Dia 26 MAY
PROYECTO VASCO-DIA 31 MAY
PROYECTO VASCO DIA 2 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 9 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 13 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 16 JUN
PROYECTO VASCO DiA 23 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 29 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 30 JUN
PROYECTO VASCO DIA 6 DE JUL
PROYECTO VASCO - DIA 7 JUL
PROYECTO VASGCO - DIA 14 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 27 JUL
PROYECTO VASCO DIA 3 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 10 AGO

0o 10 20 3.0 40 50
Time [min]

Figura 20. Curvas reométricas de la férmula E5.
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Figura 21. (a) S’min, (b) S’max, (c¢) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo para la férmula E5.

e Formula E6

En la Figura 22 se muestran las curvas reométricas de la formula E6. Esta férmula present6 un
comportamiento similar al observado en la formula E2, donde el S’min no mostrd variaciones
considerables durante el tiempo de monitoreo. Lo anterior se puede corroborar con la Figura 23a,
donde, a pesar de los picos y valles que presenta curva, los valores mostrados por la férmula no se
alejaron mucho y se mantuvieron dentro del rango establecido por el laboratorio. Este
comportamiento se asocia, al igual que con la férmula E2, al tipo de caucho utilizado o a la poca
cantidad de carga reforzante (negro de humo). Por otro lado, el S’max, TC90 y tiempo scorch, a

pesar de no seguir una tendencia muy clara en cuanto a los valores que mostraron, estos se
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mantuvieron dentro de los limites de aceptacion para el proceso durante el tiempo de monitoreo
definido (TABLA XI).

Tabla XI. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA ES.

S'max (dNm) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
7.78-11.37 0.68-0.83 1.94-3.01

5' [dNm]

PROYEGTO VASCO - DIA 10 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 14 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 17 JUN
PROYECTO WASCO - DIA 21 JUNIO
PROYECTO VASCO DIA 24 JUN
PROYECTO VASCO DIA 28 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 1 JUL
PROYECTO VASCO DIA 5 JUL
PROYECTO VASCO -DIiA 8 JUL
PROYECTO VASCO - DiA 12 JUL
PROYECTO VASCO - DiA 15 JUL
PROYECTO VASCO - DiA 19 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 22 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 26 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 29 JUL
PROYECTO VASCO - 2 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 5 AGO
PROYECTO VASCO - DiA 9 AGO
PROYECTO VASCO - DA 12 AGO

Tirme [min]

Figura 22. Curvas reométricas férmula E6.
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Figura 23. (a) S’min, (b) S’max, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo para la formula E6

e Formula E7

En la Figura 24 se muestran las curvas reométricas asociadas a la formula E7 para el tiempo de
monitoreo correspondiente de 2 meses. Es de notar que el atributo que mas varié con respecto al
valor mostrado en el dia 1 fue el S’max, pasando de un valor de 10.65 dNm a 14.83 dNm, como se
muestra en la Figura 25a, saliéndose del limite definido el dia 15 del monitoreo (29 de julio) con
un valor de 14.53 dNm, segun la TABLA XII, que no es causa suficiente para el rechazo de la
formula a no ser que las propiedades que se espera exhiba esta se ven afectadas considerablemente.
Por otro lado, el resto de los parametros se mantuvieron dentro de los limites de aceptacion a pesar
de las tendencias que mostraron, donde el S’min tendia a aumentar, el tiempo scorch tendia a
disminuir y el TC90 se mantuvo oscilante. Por tanto, se puede considerar que un tiempo de
almacenamiento de 2 meses es aceptable para que se realice un proceso de produccion sin

alteraciones.
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Tabla XI1. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA E7.

S'max (dNm)

Tiempo scorch (min)

TC90 (min)

9.48-14.09

0.36-0.59

1.51-2.31

5 [dNm]

20

Time [min]

30

40 5.0

Figura 24. Curvas reométricas formula E7.

PROYEGTO VASGO - DiA 13 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 14 JUN
PROYECTO VASGO - DIA 17 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 21 JUN
PROYECTO VASCO DIA 24 JUN
PROYECTO VASCO DIA 28 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 1 JUL
PROYECTO VASCO DIA 5 JUL
PROYECTO VASCO -DIA 8 JUL
PROYECTO VASCO - DiA 12 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 15 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 19 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 22 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 26 JUL
PROYECTO VASCO - DiA 28 JUL
PROYECTO VASCO - 2 AGO
PROYEGTO VASCO - DIA 5 AGD
PROYECTO VASCO - DiA 8 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 12 AGD
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Figura 25. (a) S’min, (b) S’max, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo para la formula E7.

e Formula E8

La Figura 26 muestra las curvas reométricas para la férmula E8. EI comportamiento que mostrd
la formula durante todo el tiempo de monitoreo es similar al mostrado por las formulas E2 y ES6,
sin embargo, al aislar el S’min es claro que este sigue una tendencia a incrementarse en el reposo,
como se evidencia en la Figura 27a. Este atributo alcanza un valor critico de 1.21 dNm en el dia
18 del monitoreo (9 de agosto), elcual supera el limite definido segun la TABLA XIII. El S’max
no mostrd un tendencia clara pues se observo una variacion sensible en los valores reportados, pero
de manera general los valores siempre fueron superiores al reportado para el dia 1 y en ningln

momento superaron el limite establecido, como se puede observar en la Figura 27b. Por otro lado,
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mientras el tiempo scorch mostr6 una tendencia a disminuir, el TC90 estuvo oscilando entre valores
altos y bajos, pero siempre superiores al reportado para el dia 1 como se aprecia en la Figura 27c-

d, y dentro de los limites de aceptacion.

Tabla XIII. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA E8.

S'méax (dNm) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
7.14-11.99 0.58-0.83 1.89-2.42

5 [dNm]

a0

BOprrr e PROYECTO WASCO - DIA 13 JUN

PROYECTO VASCO - DIA 14 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 17 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 21 JUNIO
PROYECTO VASCO DIA 24 JUN
PROYECTO VASCO DIA 28 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 1 JUL
PROYECTO VASCO DIA 5 JUL
PROYECTO WASCO -DIA 8 JUL

707

PROYECTO WASCO - DIA 12 JUL
PROYECTO WASCO - D[A 15JUL
PROYECTO VASCO - DIA 19 JUL
PROYECTO WASCO - DIA 22 JUL
PROYECTO WASCO - DIA 26 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 29 JUL
PROYECTO VASCO - 2 AGO
PROYECTO WASCO - DIA 5 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 9 AGO
PROYECTO WASCO - DIA 12 AGO

Time [min]

Figura 26. Curvas reométricas de la formula ES8.
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Figura 27. (a) S’min, (b) S’max, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo para la formula E8.

e Formula E9

La Figura 28 muestra las curvas reométricas para la formula E9. Con base en las curvas, se logra
evidenciar un comportamiento similar al de la formula E7, pues el S’max fue el atributo que mas
varid para el tiempo del monitoreo pasando de 9.63 dN.m a 13.04 dN.m desde el dia 1 hasta el dia
18 (penultimo dia), como se muestra en la Figura 29a, alcanzando el valor critico el dia 9 del
monitoreo (8 de julio) cuando llegé a 11.17 dN.m. Como se mencioné previamente, el incremento
en este valor no es causa de rechazo para una férmula, a no ser que se vean afectadas sus
propiedades mecanicas. De manera general, los demas atributos de la curva mostraron una
tendencia muy clara ya que el S’min tendia a aumentar, mientras el tiempo scorch y el TC90 tendian
a disminuir, como se observa en la Figura 29b-d. El S’min alcanz6 un valor critico de 2.82 dNm
el dia 13 del monitoreo (22 de julio), el cual se encuentra por fuera del limite establecido para este

parametro en dicha formula segun la TABLA XIV. Sin embargo, segun el area de produccién, se
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podria aceptar un valor maximo de 4 dN.m para este atributo siempre y cuando el tiempo scorch y
TC90 se encuentren dentro de los valores aceptados, como sucede en este caso. Por lo tanto, en el

tiempo del monitoreo esta formula no requiere consideraciones adicionales para su procesamiento.

Tabla XIV. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA E9.

S'méax (dNm) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
7.24-10.54 0.44-0.87 1.50-2.70

5 [dNm]

PROYECTO VASCO - DIA 13 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 14 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 17 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 21 JUNIO
PROYECTO VASCO DIA 24 JUN
PROYECTO VASCO Dia 28 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 1 JUL
PROYECTO VASCO DiA 5 JUL
PROYECTD VASCO -DIA 8 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 12 JUL

PROYECTO VASCO - DIA 15 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 19 JUL
PROYECTO VASCO - DiA 22 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 26 JUL
PROYECTO VASCO - DiA 28 JUL
PROYECTO VASCO - 2 AGO
PROYECTO VASCO - DiA 5 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 9 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 12 AGO

Time [min]

Figura 28. Curvas reométricas de la formula E9.
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Figura 29. (a) S’min, (b) S’max, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo de la férmula E9.

e Formula E10

Las curvas reométricas de la formula E10 se muestran en la Figura 30. De las curvas, es evidente
que el S’min y S’max presentaron incrementos considerables para el tiempo del monitoreo, lo
anterior se corrobora al observar la Figura 31a-b. El S’min alcanz0 un valor critico el dia 2 del
monitoreo (14 de junio), reportando un valor de 4.63 dNm, que estd por fuera de los valores
aceptados para este atributo, segun la TABLA XV. Este atributo siguié en incremento hasta un
valor de 9.51 dNm para el ultimo dia del monitoreo de esta formula. Segun el area de produccién
se acepta, para este atributo, un valor de 8 dNm, ya que después de este valor, la formula presenta
problemas por su alta viscosidad. La Figura 32 muestra como queda la muestra después de un

ensayo reometrico cuando el S’min es muy alto, la muestra tiende formar una estructura concava.
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Por otro lado, el S’max también tendia a incrementar hasta alcanzar un valor critico de 18.62 dNm
el dia 4 del monitoreo (21 de junio) y un valor final de 24.96 dNm para el final del monitoreo. A
pesar de que no mostraron una tendencia clara, los valores reportados para el tiempo scorch y el
TC90 estaban siempre dentro de los limites aceptados para esta formula. Por tanto, con base en la
evolucion mostrada por el parametro S’min, lo mas apropiado para el aprovechamiento de la

formula durante el proceso de produccion seria no almacenarla mas de un mes en la zona de

respectiva.
Tabla XV. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA E10.
S'max (dNm) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
14.21-18.58 0.48-0.85 1.46-3.10
5’ [dNm]
P S S

PROYECTO VASCO - DIA 10 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 14 JUN
PROYECTO VASGO - DIA 17 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 21 JUNIO
PROYECTO VASCO DIA 24 JUN
PROYECTO VASCO DiA 28 JUN
PROYECTO VASCO - DIA 1 JUL
PROYECTO VASCO DiA 5 JUL
PROYECTO VASCO -DIA 8 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 12 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 15 JUL
PROYECTO VASCO - DA 19 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 22 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 26 JUL
PROYECTO VASCO - Dia 29 JUL
PROYECTO VASCO - 2 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 5 AGO
PROYECTO VASCO - DiA 9 AGO
PROYECTO VASCO - DiA 12 AGO

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
Time [min]

Figura 30. Curvas reométricas de la férmula E10.
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Figura 31. (a) S’min, (b) S’max, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo de la formula E10.

Figura 32. Muestra después de ensayo reométrico.
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e FormulaE1ll

La Figura 33 muestra las curvas reométricas de la formula E11 para el tiempo definido de
monitoreo, que fue 1 mes. A pesar de ser el tiempo de monitoreo mas corto, las curvas de esta
formula presentaron una dispersion importante con respecto al dia 1. El atributo que mas se vio
afectado en ese periodo de tiempo fue el S’min, que tendia a incrementar (Figura 34a) y que
alcanzé un valor critico de 1.25 dN.m el dia 3 del monitoreo (18 de julio), que estaba por fuera del
limite establecido segin la TABLA XVI hasta llegar a reportar un valor de 2.31 dN.m para el final
del monitoreo. S’max y TC90 no mostraron un tendencia clara, pero los valores reportados se

encontraban dentro de los limites aceptados para el proceso.

Tabla XVI. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA E11.

S'max (dN.m) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
9.28-13.47 0.83-1.08 2.83-4.14

S [dNm]

PROYECTO VASCO - DIA 11 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 13 JUL
PROYECTO VASCO 18 JUL.
PROYECTO VASCO - DIA 21 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 25 JUL
PROYECTO VASCO - 28 JUL
FROYECTO VASCO - DIA 1 AGOD
PROYECTO VASCO - DIA 4 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 8 AGO
PROYECTO VASCO - DiA 11 AGO

0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0 6.0
Time [min]

Figura 33. Curvas reométricas de la formula E11.
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Figura 34. (a) S’min, (b) S’max, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo para la férmula E11.

e FormulaE12

La Figura 35 muestra las curvas reométricas de la formula E12. El atributo que mas se vio afectado
en esta formula durante el tiempo de monitoreo fue el S’min, el cual present0d una tendencia al
incremento, como se puede observar en el Figura 36a. Este alcanz6 un valor critico de 3.00 dN.m
el dia 4 del monitoreo (21 de julio), segin la TABLA XVI1. Este incremento se dio hasta alcanzar
un valor de 5.51 dN.m el dltimo dia del monitoreo, que es tolerable para el proceso de extrusion de
esta formula segun el area de produccién. Los demas parametros, a pesar de su comportamiento
(Figura 36b-d), se mantuvieron dentro de los limites. Por tanto, para la formula E12 no es

necesario tener consideraciones especiales respecto al proceso de extrusion y de vulcanizacion.

Tabla XVII. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA E12.

S'méx (d.Nm) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
13.01-19.15 0.57-0.81 2.57-3.51
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S [dNm]

PROYECTO VASCO - DIA 11 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 13 JUL
PROYECTO VASCO 18 JUL.
PROYECTO VASCO - DIA 21 JUL
PROYECTO VASCO - DIA 25 JUL
PROYECTO VASCO - 28 JUL
PROYEGTO VASCO - DIA 1 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 4 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 8 AGO
PROYECTO WASCO - DIA 11 AGO

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Time [min]

Figura 35. Curvas reométricas de la férmula E12.
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Figura 36. (a) S’min, (b) S’max, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo de la formula E12.

e FormulaE13

La Figura 37 muestra las curvas reométricas de la formula E13, evidenciando que el atributo que
mas dispersion tuvo en el tiempo para esta formula fue el S’max. Lo anterior se puede corroborar
al observar la Figura 38a, donde no hay una tendencia definida. Caso contrario se observa con los
demas atributos, donde el S’min tendia a aumentar, mientras que el tiempo scorch y el TC90
tendian a disminuir como se observa en la Figura 38b.d. Sin embargo, a pesar de las variaciones
que se observaron, todos los valores estaban dentro de los limites establecidos segun la TABLA
XVIII1. Con base en lo anterior, la formula E13 para un tiempo de almacenamiento de 1 mes no

requiere consideracion especial en su procesamiento.
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Tabla XVIII. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA E13.

S'méx (dN.m)

Tiempo scorch (min)

TC90 (min)

13.39-17.91

0.42-0.57

1.66-2.60

S [dMm)

Time [min]

Figura 37. Curvas reométricas de la formula E13.

PROYECTO VASCO -
PROYECTO VASCO -

DiA 11 JUL
DiA 13 JuL

PROYECTO VASCO 18 JUL

PROYECTO VASCO -
PROYECTO VASCO -
- 28 JUL

PROYECTO VASCO

PROYECTO VASCO -
PROYECTO VASCO -
PROYECTO WASCO -
PROYECTO VASCO -

DiA 21 JUL
DiA 25 JUL

DA 1 AGO
DiA 4 AGD
DiA & AGO
DiA 11 AGOD
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Figura 38. (a) S’min, (b) S’max, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo para la formula E13.

e Formula Sl

La Figura 39 muestra las curvas reométricas de la formula S1 (silicona). De las curvas se observan
los valores elevados que se reportaron para el parametro S’min, lo cual se puede confrontar con la
Figura 40a. Esto es debido a la temperatura a la cual se hace el ensayo reométrico y al tipo de
perdxido que se utiliza en el proceso de vulcanizacidn, ya que el perdxido utilizado en esta formula
reacciona a partir de 130 °C, por tanto, al superar esta temperatura el inicio de la vulcanizacion se
ve acelerado. En consecuencia, atributos tales como tiempo scorch y TC90 presentan menores
valores, como se muestra en la TABLA XIX. Adicionalmente, estos atributos conservan los
valores reportados para el dia 1 hasta el final del monitoreo, mostrando esto un efecto retardante
del peroxido [36], como se muestra en la Figura 40c-d. No se observa una tendencia clara del

parametro S’max, pero se conserva dentro de los valores aceptados. Por tanto, no se deben tener
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consideraciones especiales para la férmula S1 durante su procesamiento para un tiempo de
almacenamiento de 1 mes.

Tabla XIX. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA S1.

S'max (dN.m) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
20.28-28.56 0.08-0.12 0.17-0.22
5 [diNm]
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Figura 39. Curvas reométricas de la formula S1.
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Figura 40. (a) S’min, (b) S’max, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo para la formula S1.

e Fo6rmula S2

Las curvas asociadas a la férmula S2 se muestran en la Figura 41. Al igual que con la formula S1,
el atributo S’min tuvo valores muy elevados (Figura 42a), ademas de conservar el tiempo scorch
mostrado el dia 1 (Figura 42c), lo cual se atribuye a la misma causa descrita para la Formula S1.
De la misma manera, el TC90, aunque no se conservo, presentd valores muy cercanos al obtenido
para el dia 1 durante todo el ciclo del monitoreo como se observa en la Figura 42d. Por otro lado,
el parametro S’max no tuvo una tendencia definida, pero se mantuvo dentro de los valores de
aceptacion para el proceso, Figura 42d y TABLA XX. Con base en lo anterior, la formula S2 no

requiere consideraciones especiales respecto a su procesamiento para un almacenamiento de 1 mes.
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Tabla XX. LIMITES DEFINIDOS PARA LA FORMULA S2.

S'max (dN.m) Tiempo scorch (min) TC90 (min)
20.01-35.10 0.08-0.12 0.16-0.21
5’ [dNm]

PROYEGTO VASCO - DiA 13 JUL
PROYEGTO VASGO - DIA 18 JUL
PROYECTO VASCO - DiA 21 JUL
PROYECTC VASCO - DIA 25 JUL
PROYECTO VASCO - DiA 28 JUL
PROCYETO VASCO-DIA 1 AGO
PROYECTO VASCO - DiA 4 AGO
PROYECTO VASCO - DIA 11 AGO
PROYEGTO VASCO - DA 12

0.0 1.0 20 3.0 40 5.0
Time [min]

Figura 41. Curvas reométricas de la formula S2.
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Figura 42. (a) S’min, (b) S’max, (c) tiempo scorch y (d) TC90 vs tiempo de monitoreo de la férmula S2.

Tan De'ta
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Time [min]
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Figura 43. Curva tan 6 vs tiempo para la formula E2.
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Tangente delta (tan 6) en TC90

La Figura 43 muestra la curva de la tan 6 vs tiempo de ensayo para la formula E2, para el tiempo
TC90. De latotalidad de las curvas obtenidas para este atributo se presentan solo algunas relevantes
con el objetivo de no saturar el grafico. Se evidencia en la figura que a mayor tiempo de
almacenamiento menor valor de tan J, 10 que esta relacionado con el incremento en la componente
elastica del compuesto, ya que, como se muestra en la Ecuacion 1, a medida que esta componente
elastica presenta algun incremento, la tan 6 delta tiende a disminuir [37]. Es de interés en el proceso
de extrusion tener un valor de tan & bajo, ya que con esto se logra contrarrestar el hinchamiento o
incremento en dimensiones que presenta el caucho en verde al salir por la boquilla de la extrusora
[38], de tal manera que durante el proceso de vulcanizacidn y posterior etapa de enfriamiento este
recupera las dimensiones que se espera cumpla para desarrollar su funcion. Sin embargo, no se
tiene un control directo de este parametro ya que el foco de atencién va dirigido hacia los valores
S’min y S’max los cuales, como se menciond anteriormente, tienden a aumentar y, en caso de
Ilegar a valores criticos, podria perjudicar el proceso de extrusion de la formula o sus propiedades
mecanicas. En el ANEXO 1 se encuentran las demas curvas referentes a la tan & para las demas

férmulas.

Propiedades mecanicas

La TABLA XXI muestra los resultados de dureza obtenidos para las férmulas que mostraron un
incremento en el S’max, pero que ademas son formulas de exportacion. En la tabla se establece un
comparativo entre las propiedades del dia 1 del monitoreo con respecto al dia final del monitoreo
(1 mes, 2 meses 0 3 meses, segun sea el caso). Segun los resultados, las férmulas E2 y E6 se
mantuvieron muy estables en cuanto a la respuesta en dureza mostrada el Gltimo dia con respecto
al dia 1. Por otro lado, las formulas E10 y E12 presentaron una disminucion en esta propiedad, lo
cual puede estar relacionado segin por Barrie [39] con una inadecuada dispersion de la carga
reforzante (negro de humo) que afecta el proceso de relajacion de cadenas durante el
almacenamiento, ya que la dureza esté relacionada en gran medida con el grado de dispersion de
la carga. Coran et al [40] también muestran como la calidad en la dispersién del negro de humo

esta relacionada con una mejor respuesta mecanica.
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Tabla XXI. DUREZAS DE LAS FORMULAS.

Férmula — Durgza (Shore A) - Aumento (%)
Inicial Final Nominal
E2 53 53 55+5 0,00%
E6 57 56 57+5 1,75%
E10 81 76 80+5 6,17%
E12 72 68 70+5 5,56%

En la TABLA XXII se pueden observar los resultados obtenidos para los ensayos de tensién. Con
base en los valores finales obtenidos para todas las férmulas, y teniendo en cuenta el valor minimo
aceptado para cada una de ellas, es claro que la resistencia a la traccion mejor6 en todas las
férmulas. Este fendbmeno, como se mencion0 anteriormente, puede estar asociado a la rigidizacion
de la red como producto de la prevulcanizacién que se esta presentando o como resultado de una
cristalizacion relacionada con la fraccion de etileno que contenga el EPDM, lo cual no fue
verificado en este semestre de estudio pues no hacia parte del alcance del estudio planteado a la
empresa, pero se recomienda que la empresa a futuro verifique cuél es el fendmeno que causa la
rigidizacion. Caso contrario se observd con el porcentaje de elongacion en la rotura, pues la
deformacion que presentaron las férmulas en el ultimo dia de reposo fue menor a la deformacion
a la rortura mostrada el dia 1, como se muestra en la TABLA XXII1. Por otro lado, los valores
resultantes para compression set respecto al dia 1 se incrementaron considerablemente, como se
presenta en la TABLA XXIV. Al observar la columna referente al valor maximo aceptado para
esta propiedad, es claro que ninguna de las formulas cumple con el requerimiento. Lo anterior no
es un detalle menor si se tiene en cuenta que formulas como E2 y E6 son orientadas a la fabricacion
de empaques para tuberias de alcantarillado. Este fendmeno puede estar relacionado con la
degradacion del agente activador, como lo determinaron Habeeb S. A. et al [41] en su trabajo sobre
el efecto del 6xido de zinc (ZnO) sobre las propiedades del EPDM. Ellos demostraron que el
envejecimiento del EPDM estaba acompafiado con una degradacion del ZnO, que tiene como
resultado un entrecruzamiento insuficiente y, por tanto, una reduccion en la capacidad de

recuperacion del caucho frente a una deformacion aplicada.
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Tabla XXII. RESISTENCIA A LA TENSION DE LAS FORMULAS

Resistencia a la tensién (MPa)

72

Formula _ : i Aumento (%)
Inicial Final Minima aceptada
E2 9,95 12,51 9.00 25,73%
E6 10,45 11,15 10.30 6,70%
E10 13,01 14,67 12.4 12,76%
E12 12,68 17,21 12.4 35,73%
Tabla XX111. ELONGACION A LA ROTURA DE LAS FORMULAS.
Formula Elongacion en la rotura (%) Disminucion
Inicial Final Minima aceptada (%)
E2 865 741 375 14,34%
E6 744 666 400 10,48%
E10 409 405 175 0,98%
E12 458 442 200 3,49%
Tabla XXIV. COMPRESSION SET DE LAS FORMULAS.

) Compression set (%) 0
Formula Inicial Final Maxima aceptada Aumento (%)
E2 14,25 21,91 20 53,75%
E6 12,06 11,12 20 7,79%
E10 29,08 43,22 35 48,62%
E12 27,1 34,56 30 27,53%
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VII. CONCLUSIONES

En este trabajo se llevé a cabo un monitoreo del comportamiento reoldgico en el tiempo
de 15 férmulas elastoméricas, entre las cuales se tenian 13 formulas basadas en EPDM
y 2 férmulas basadas en silicona. Con esto se logré un acercamiento en la identificacion
de los tiempos apropiados para el almacenamiento de una formula antes de su

aprovechamiento en el proceso productivo.

De acuerdo con las curvas reométricas, todas las formulas se vieron afectadas por el
reposo prolongado. En términos generales, parametros relevantes de la curva reométrica
como el S’min, S’max, tiempo scorch y TC90 presentaron variaciones, donde los dos
primeros mostraron una tendencia a aumentar en el tiempo, mientras que los dos tltimos
tendian a disminuir. Las variaciones en cuanto a los parametros asociados a las curvas
reométricas de las diferentes formulas en el tiempo estdn asociadas a factores que
involucran la composicion (como el tipo de caucho, de acelerante o de activador que se
use), la cantidad de uno o varios ingredientes (una alta o baja cantidad de aceite, de
negro de humo y/o activador) y el comportamiento a nivel interno que presente el cacho

base (procesos de relajacion, cristalizacion y/o prevulcanizacion).

Para las formulas E1 y E10 se lograron identificar tiempos apropiados para el consumo
de maximo 6 dias y 1 mes, respectivamente. Particularmente, para la formula E1 se
requiere la variacion de parametros tales como velocidad y temperatura del tinel de
vulcanizacion, de tal manera que el esponjante presente en la composicién pueda
reaccionar y formar la estructura porosa interna, mientras que la vulcanizacion de la
matriz no se dé tan rapidamente e impida el crecimiento de las celdas. Para el resto de
las férmulas monitoreadas no se encontraron novedades importantes en su
comportamiento reologico que demanden modificaciones durante el proceso de

vulcanizacion.
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Los comportamientos reoldgicos observados para las diferentes formulas de EPDM
estan, posiblemente, asociados a su composicion. De manera particular, las formulas
E2, E3y EG6 fueron las que presentaron menor incremento en el valor de S’max, lo cual
posiblemente esta relacionado con su bajo contenido de cargas y su alto contenido de
aceite. Por otro lado, formulas como la E7, E10 y E12, que presentaron los valores mas
altos de S’max, tienen en comun que en su composicion la proporcion mas importante
es carga reforzante (negro de humo). De manera general, el incremento en el pardmetro
S’min, observado en la mayoria de las formulas esta asociado a un proceso de relajacion
de cadenas como producto del reposo y la eventual pérdida en la calidad de la dispersion
de las cargas. Por otro lado, la estabilidad de este parametro, como se observé en las
formulas E2, E6, E8 y E13, esta posiblemente relacionada con la calidad del caucho
base, la cantidad de aceite involucrado, que es mucho mayor que en las demas formulas,
y la menor cantidad de cargas que se tiene, lo que las hace menos propensas a

fendmenos de aglomeracion durante la relajacion.

El tipo de sistema de vulcanizacion utilizado, asi como al temperatura definida tienen
gran efecto en la forma de la curva reométrica obtenida, como se observd con las
formulas S1 y S2, donde una temperatura superior a la definida para el proceso de
vulcanizacién tiene como resultado que la curva reométrica se desplace

considerablemente hacia la izquierda o que el tiempo scorch sea mucho menor.

El reposo prolongado tuvo un efecto importante sobre propiedades mecéanicas de
férmulas tipo exportacion, que deben atender condiciones criticas de servicio. Dicho
reposo tuvo como resultado un incremento en los valores de S’max en el tiempo, lo cual
estuvo relacionado con un aumento de entre 6.70 % hasta 35.73% en la resistencia a la
tensién y una disminucion en la elongacion en la rotura entre 0.98 % y 14.34%. Lo
anterior puede deberse a la prevulcanizacion o un proceso de cristalizacion. La dureza
se mantuvo estable en algunas formulas y en otras presentd una disminucion en esta
propiedad como efecto de la cantidad y la calidad en la dispersion de la carga. Por otro
lado, la propiedad que se vio més afectada por el reposo fue la compression set, donde

la recuperacion observada fue mucho mas baja de la que por normativa se exige,
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presentado incrementos, con respecto al dia 1, de entre 7.79 % a 53.75%, asociado esto
a una posible degradacion del agente activador. En tal caso, lo mas conveniente con el
objetivo de no desperdiciar materia prima es aceptar estas formulas para fabricacion de
piezas donde se cumpla una funcién estructural y no sea un requisito una buena
compression set. Adicionalmente, para estas férmulas, evitar tiempos de
almacenamiento iguales o superiores a los considerados en este proyecto se vuelve un

aspecto de vital importancia.

VIIl. RECOMENDACIONES

e Se recomienda, con el objetivo de darle un mayor peso al estudio del comportamiento
reoldgico de las formulas producidas, acompafiar los resultados obtenidos por medio de
ensayos reométricos con ensayos en planta, donde se compruebe la validez de la
informacidn que se reporta en las curvas redmetricas y de esta manera emitir un juicio
sobre la pertinencia o no de los limites actuales establecidos por parte del laboratorio

para los valores asociados al S’min, S’max, tiempo scorch 'y TC90.

e Dada la tendencia observada del aumento del S’max y su relacion con las propiedades
mecanicas, seria altamente recomendable para la empresa profundizar en torno al
fendbmeno responsable de dicho comportamiento, ya sea prevulcanizacion o
cristalizacion. Para esto, se puede partir de un andlisis de composicion de los diferentes
cauchos EPDM que se usan en las formulas, especificamente la fraccidn de etileno que
poseen, y posteriormente, por medio de técnicas de caracterizacién que permitan
vislumbrar el grado de organizacion o cristalinidad del caucho, como la difraccion de
rayos X, establecer alguna relacion entre el aumento en S’max, la fraccion de etileno,
grado de cristalinidad y las propiedades mecanicas (resistencia a la tension y la

elongacion en la rotura).
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ANEXOS

ANEXO 1: CURVAS DE TAN § PARA LAS FORMULAS (a) E1, (b) E3, (c) E4, (d) E5, (e) ES,
(f) E7, (g) E8, (h) E9, (i) E10, (j) E11, (K) E12, (1) E13, (m) S1y (n) S2.
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PRRCAEG PO WRSCG: - DL 10 Ay
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