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RESUMEN

Introduccion:

El desarrollo de elastdbmeros a partir del caucho ha permitido ampliar sus aplicaciones.
Por lo que se hace necesario estudiar la cinética de curado a través de diferentes técnicas
que permite el estudio. La seleccion de la técnica depende del equipamiento disponible,
de la naturaleza de los datos, que pueden ser isotérmico o no. El objetivo comun es
obtener la energia de activacion (Ea) la velocidad de reaccion (n) y la constante de
velocidad (k) a través de los modelos matematicos.

Objetivo:

Resumir los principales aspectos en la tematica publicados hasta la actualidad.
Materiales y Métodos:

Se realizaron varias consultas bibliogréaficas de diferentes referencias cientificas sin
jerarquia de idioma, ni limite de fecha referentes a los contenidos elegidos a través de
las palabras clave.

Resultados y Discusion:

Los elastomeros son vulcanizados para mejorar sus propiedades siendo un proceso muy
complejo desde el punto de vista quimico que ocurre en tres fases: induccion, curado y
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sobrecurado. Las técnicas aplicadas se basan en la medida de una propiedad que varia
con el avance del entrecruzamiento. Los modelos més estudiados son los basados en
enfoque fenomenoldgico.

Conclusiones:

Para describir la cinética de curado se han desarrollado varios modelos agrupados en
dos categorias: los cinéticos mecanicos y los empiricos o fenomenoldgicos.
Considerando al modelo empirico como el més préctico, debido a la complejidad del
mecénico. El modelo propuesto por Kamal-Sourour estd como uno de lo mas aplicados
para describir la evolucion del proceso de curado.

Palabras clave: cinética; curado; elastdbmeros; modelos.

ABSTRACT

Introduction:

The development of elastomers from rubber has allowed to expand their applications.
Therefore, it is necessary to study the curing kinetics through different techniques that
allow the study. The selection of the technique depends on the available equipment, the
nature of the data, which may be isothermal or not. The common objective is to obtain
the activation energy (Ea), the reaction rate (n) and the rate constant (k) through
mathematical models.

Objective:

To summarize the main aspects on the subject published to date.

Materials and Methods:

Several bibliographical queries of different scientific references were made without
language hierarchy, nor date limit referring to the contents chosen through keywords.
Results and Discussion:

Elastomers are vulcanized to improve their properties. This is a very complex process
from a chemical point of view, which occurs in three phases: induction, curing and
over-curing. The techniques applied are based on the measurement of a property that
varies with the progress of cross-linking. The most studied models are those based on a
phenomenological approach.

Conclusions:

To describe curing kinetics, several models have been developed, grouped into two
categories: mechanical kinetics and empirical or phenomenological models. The
empirical model is considered the most practical, due to the complexity of the
mechanical one. The model proposed by Kamal-Sourour is one of the most applied to
describe the evolution of the curing process.

Keywords: kinetics; curing; elastomers; models..

1. INTRODUCCION

El surgimiento de multiples elastomeros a partir del caucho natural hasta la actualidad
ha permitido un amplio campo de aplicaciones. Por lo que se hace necesario conocer o
estudiar la cinética de curado para estos materiales especificamente.
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Segln Samaniego (2021), la cinética quimica es el estudio de la velocidad con que se
producen las reacciones quimicas ademas la cinética determina el mecanismo de
reaccion.

Con el estudio de la cinética de curado se logra: predecir la estabilidad en el tiempo del
material desarrollado, conocer la velocidad en que ocurre la reaccion en determinadas
condiciones de trabajo como presion, temperatura, forma de mezclado etc. Ademas,
determinar y estudiar el mecanismo de reaccion para futuras aplicaciones del material
desarrollado. Proporcionando la informacion para conformar protocolo para la
optimizacion de la produccion y el costo final del material desarrollado a partir del
disefio experimental.

Existen diferentes técnicas comdnmente aplicadas que permite el estudio de la
evolucion del entrecruzamiento durante la vulcanizacion segun (Arrillaga y col., 2007)
citado por Bellas (2012) y Navas (2012) como: reometria de disco oscilante (RDO),
reometria de camara movil (RCM), calorimetria diferencial de barrido (DSC),
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), analisis termo
dinamomecénico (DMTA), equilibrio de hinchamiento.

La seleccion de las técnicas depende del equipamiento disponible, de la naturaleza de
los datos, que pueden ser isotérmico o no. El objetivo comln es obtener la energia de
activacion (Ea), la velocidad de reaccién (n) y la constante de velocidad (k).

A traves de los modelos matematicos se puede obtener los parametros cinéticos que
indican el comportamiento del material. Los que se encuentran agrupados en dos
categorias: los modelos cinéticos mecanicos y los modelos empiricos o
fenomenoldgicos.

El objetivo de este trabajo es resumir los principales aspectos en la tematica publicados
hasta la actualidad.

2. MATERIALES Y METODOS

Se realiz6 una busqueda y consulta bibliografica de diferentes referencias cientificas
teniendo en cuenta la metodologia para una revision sistematica cualitativa por etapas
definida por Uman (2011) y citado por (Mendoza-Intriagol y col., 2023). Permitiendo
elegir los siguientes contenidos a tratar: Proceso de vulcanizacion, curva de
vulcanizacion, técnicas analiticas aplicadas para el estudio de la cinética de vulcanizado,
modelos para describir el comportamiento de la cinética de curado y calculo de la
energia de activacion.

A través de las palabras clave mencionadas en el resumen del articulo se traz6 la
busqueda de las publicaciones tanto en formato electrénico como impreso sin jerarquia
de idioma, ni limite de fecha referentes a los contenidos elegidos. Ejemplo: articulos
cientificos de revistas indexadas, tesis, patentes, libros y paginas web.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Proceso de vulcanizacion
Billmeyer (2004), define la vulcanizacién como un proceso por el cual se introduce una
red de enlaces cruzados en un elastomero. Suponen que a pesar de que Goodyear en
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1839 descubrio la quimica de la vulcanizacion en la actualidad no es bien comprendida
por su complejidad no obstante consideran que el efecto es de transformar el elastomero
desde una masa termoplastica débil sin propiedades mecanica Utiles en un caucho
fuerte, elastico y tenaz.

Los elastomeros son vulcanizados para mejorar sus propiedades, se efectla afiadiéndole
azufre u otro agente reticulante y sometiendo la mezcla a temperatura, normalmente
superior a 150 °C, obteniéndose, una gran resistencia a la traccion y a la abrasion,
manteniendo su elasticidad con independencia de la temperatura, Ferré (2000).

El caucho vulcanizado tiene mayor grado de elasticidad y mayor resistencia a los
cambios de temperatura que el no vulcanizado; ademas es impermeable a los gases y
resistente a la abrasion, accion quimica, calor y electricidad. También posee un alto
coeficiente de rozamiento en superficies secas y un bajo coeficiente de rozamiento en
superficies mojadas por agua (Sampietro y Rescia, 1997).

Segun Castafio (2010), el proceso de vulcanizacion es un proceso quimico que requiere
de un incremento de la temperatura y de un aumento de la presion en la mayoria de los
casos. Los medios de trasmision del calor serian la conduccion, conveccion y radiacion.
La cantidad de calor trasmitida depende de la superficie, la conductividad térmica, del
gradiente de temperatura, del coeficiente de transferencia de calor y del tiempo de
permanencia.

Gonzalez (2009), plantea que durante el proceso de vulcanizacion es donde se consume
aproximadamente el 80 % de la energia necesaria para elaborar una pieza, por lo que los
sistemas de vulcanizacion tienen un efecto importante en los costos de las
formulaciones.

La optimizacion de un sistema de vulcanizacion implica segun Castafio (2010): la
seguridad en el proceso, el tiempo de cura, temperatura, el tipo de vulcanizacion y el
logro de unas propiedades tecnoldgicas necesarias. Debido a la variedad de elementos
presentes en la formulacidn de un compuesto de caucho, la reaccién de vulcanizacion se
convierte en un proceso complejo que aun no es completamente entendido.

El tema de discusion estd centrado en el mecanismo predominante durante la reaccion,
una hipdtesis propone que la reaccion ocurre por via idnica, otra es que ocurre mediante
reaccion radicalaria o finalmente podria ser por una combinacion de ambos mecanismos
Coran (1994) y (Akiba y Hashim, 1997) citados por Yepes (2014).

La reaccién de vulcanizacion propuesta mediante mecanismos i6nicos ocurre en varias
etapas, comenzando en la primera etapa con reacciones de iniciacion, seguidas por
reacciones de propagacion y en la Gltima etapa se presentan reacciones de finalizacion;
a diferencia del mecanismo de reaccion propuesto mediante radicales libres que puede
llegar a depender de hasta diez etapas (Akiba y Hashim, 1997) y (Vergnaud y Rosca,
2009) citados por Yepes (2014).

En general se ha llegado a la conclusion que la vulcanizacion del caucho con azufre en
presencia de un acelerante de naturaleza organica es un proceso extremadamente
complicado desde el punto de vista quimico. EI mecanismo de vulcanizacién y su
aceleracion dependen de la estructura del caucho, tipo, concentracion de acelerante y
activadores (6xido de zinc y acido graso) asi como de la termodindmica de cada
reaccion. La quimica de la vulcanizacion es compleja y los entrecruzamientos
resultantes pueden ser mono-, di-, tri- o poli-sulfidicos, con una proporcién que esta
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determinada, entre otros factores, por el sistema de vulcanizacion, el tiempo de curado y
la temperatura (Gonzalez y col., 2006).

Durante la vulcanizacion los compuestos sufren variaciones en sus propiedades y se
demuestra por lo anterior planteado en cuanto a la complejidad del proceso. Por tanto,
es posible a partir de la técnica de reometria monitorear la reaccion de vulcanizacion.

3.2 Curva de vulcanizacion

La curva de vulcanizacion es la representacion del par de torsién que se le opone a la
oscilacién en funcion del tiempo. El par de torsién depende de la rigidez de la mezcla de
caucho. Segun Suérez (1983), los moldes utilizados en la vulcanizacion presentan un
comportamiento similar al de los reactores a templa, siendo el parametro determinante
la duracion del ciclo, la temperatura de la superficie de intercambio, lo que es
importante controlar.

Durante el proceso de vulcanizacion existen parametros criticos seglin plantea
(Mansilla, 2012), el tiempo que demora en comenzar la vulcanizacion, la velocidad a la
cual ésta se lleva a cabo y en cuanto tiempo lo hace. Dentro de los parametros obtenidos
existen dos muy caracteristicos del ensayo: torque minimo y torque maximo, con el
calculo de la variacion de ambos parametros se puede obtener una idea indirecta del
grado de reticulacion logrado.

Torgue minimo (par minimo): EI mismo se alcanza luego de un tiempo 1y, de iniciado
el ensayo e indica el momento a partir del cual comienzan a generarse los puentes. La
disminucion del torque a tiempos menores se debe a la variacion de la viscosidad de la
muestra al someterla a temperatura.

Torque méaximo (par maximo): Es proporcional a la rigidez del material vulcanizado, y
es alcanzado a un tiempo tmax. En dicho tiempo la estructura de reticulacion es la 6ptima
a efectos de elasticidad del material.

En la Figura 1 se indican las tres fases principales del proceso de vulcanizacion:
induccidn, curado y sobrecurado.
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Figura 1. Fases principales del proceso de vulcanizacion. Tomada de Mansilla (2012)

Induccion, en donde basicamente se producen las reacciones quimicas que involucran
al acelerante, y durante el cual se le da la forma deseada a la muestra.
El periodo de curado, en la cual se produce la estructura de reticulacién de las
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macromoléculas del elastobmero y se consumen el acelerador y el azufre (en el caso de
vulcanizacion por azufre).

El sobrecurado, en donde se pueden encontrar los siguientes comportamientos segun el
compuesto: una reversion en donde la red madura y luego hay un progresivo deterioro,
un incremento o se puede generar un equilibrio, Mansilla (2012).

De existir reversion (degradacion del elastomero), no se puede comprobar la estabilidad
térmica del sistema, por lo tanto, hay rotura de enlace o reacciones secundarias a la hora
de crear la red entrecruzada entre las cadenas adyacentes del polimero en el compuesto.

3.3 Técnicas analiticas aplicadas para el estudio de la cinética de vulcanizado
Existe mucha informacion empirica sobre la naturaleza de la vulcanizacién con azufre,
Figura 2, sin embargo, hoy la naturaleza del proceso no es completamente comprendida.
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Figura 2. Proceso de vulcanizacién. Tomado de Maier (2012)

Las técnicas aplicadas se basan en la medida de una propiedad que varia con el avance
del entrecruzamiento, y que permite definir la extension del entrecruzamiento o grado
de curado (a). Las mas utilizadas para estudiar la cinética de vulcanizacion del caucho
incluyen calorimetria diferencial de barrido y redmetro de disco oscilante (Deanin y
Manion, 1999) citado en Capiro (2012) y Bellas (2012). Segun Bellas (2012), es debido
a la sencillez y a la rapidez de las medidas.

Yepes y col.,, (2017) coinciden con lo planteado por (Deanin y Manion, 1999)
agregando que estas técnicas no permiten identificar el tipo de enlaces sulfidicos
formados ni la densidad de enlances entrecruzados. EI DSC permite ademas realizar
seguimiento de la reaccion de vulcanizacion de forma isotérmica o no isotérmica, una
versatilidad que es muy util para establecer la cinética de vulcanizacion bajo diferentes
ciclos térmicos, lo cual se aproxima mejor a la manera como ocurre la reaccion en los
procesos industriales (Yepesy col., 2017).

La técnica conocida como reometria de vulcanizacion monitorea el cambio en el torque
que se aplica a la muestra para generarle una deformacion constante, en condiciones
isotérmicas (Yepesy col., 2017).

Una ventaja de monitorear la reaccion de vulcanizacion mediante reometria de
vulcanizacion es que permite medir el torque incluso después de finalizar la
vulcanizacion, de tal manera que se evidencien fendGmenos como reversion, que consiste
en la disminucion en la rigidez del compuesto vulcanizado como resultado de la
desulfurizacion en los enlaces formados en el caucho natural (Akiba y Hashim, 1997;
Coran (1994), citado por (Yepesy col., 2017).
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Finalmente Yepes y col., (2017) llegaron a la conclusion que tanto la reometria de
vulcanizacion como la DSC permiten establecer los tiempos de induccion de la reaccion
de vulcanizacion, es decir, el tiempo necesario para que se formen los primeros enlaces
elasticamente activos entre el caucho y el azufre en el caso de la reometria de
vulcanizacion, y el momento en que se comienza a liberar calor como efecto de la
vulcanizacion en el caso de la DSC.

3.4 Modelos para describir el comportamiento de la cinética de curado

Para describir el comportamiento de la cinética de curado se han desarrollado varios
modelos agrupados en dos categorias. Estan los modelos cinéticos mecéanicos y los
modelos empiricos o fenomenologicos. EI modelo mecanico es la descripcion de las
reacciones quimicas que ocurren durante el proceso de curado, cuantificando el balance
de las especies quimicas involucradas que pueden ser muy amplias, llegando a
relaciones matematicas que conectan la velocidad de la reaccion con el tiempo y
temperatura de curado Mansilla (2012). Raz6n por la que se considera al modelo
empirico como el método mas préctico.

Segin Mansilla (2012), el modelo Kamal-Sourour fue propuesto en 1973 para cura
isotérmica utilizado con éxito para describir el comportamiento de las curvas torque (M)
vs tiempo (t) en numerosos compuestos elastoméricos donde el estado de cura o avance
de la reaccion es (8). La expresion (1) se utiliza para normalizar las curvas reométricas y
muchos autores comparten el mismo criterio ejemplo: Marzoccaa (2003), (Nampitch y
Buakaew, 2006), (Mansilla y col., 2007), (Khang y Ariff, 2012), (Albano y col., 2011),
(Marzocca y col., 2012), Bellas (2012), Malmierca (2013), Yepes (2014), (Cal y col.,
2016), Cal (2019).

Mt -M L

M, -M, 1)

9:

Mt es el torque a tiempo t (N.m), M_: torque minimo (N.m) y My: torque maximo
(N.m).

De las curvas registradas se puede obtener los pardmetros: (ML) par minimo, (t sx)
tiempo de prevulcanizacion, (tc(y)) tiempo para alcanzar un tanto por ciento
predeterminado de la vulcanizacion completa, (MHF) par de meseta (“plateau”), (MHR)
par maximo (curva de reversion), o (MH) valor mas alto del par, alcanzado en una curva
donde no se aprecia valor maximo o plateau después del periodo de tiempo especificado
(NC-ISO 3417, 2002).

Con esta curva se interpola al modelo para curva isotérmica de Kamal y Sourour, en el
cual el estado de cura (6) se expresa como:

_ k(=)
1+ {k(t-t,)}" @)
Donde (k) es la velocidad de la reaccion, (n) es el orden de la ecuacidn cinética, (to) es el
tiempo de induccion y (t) es el tiempo. A partir de la curva de redbmetro el avance de la
cura se puede expresar como la ecuacion (2).

Segun Gomez (2019), los modelos méas generalizados y con mejor ajuste se encuentran
el de Kamal-Sourour, Sestak-Berggren e Isayev — Deng, a partir de los cuales se puede
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modelar la velocidad determinando los pardmetros cinéticos que intervienen como
orden de reaccion y constante de velocidad. EI modelo diferencial de Isayev-Deng
permite describir la velocidad de curado mientras que el modelo de Kamal-Sourour
describe la evolucion de la fraccion de curado, ambos desde un enfoque
fenomenoldgico.

El modelo empirico propuesto por Isayev — Deng para determinar la cinética de curado
se puede expresar mediante las siguientes ecuaciones: Gémez (2019)

da (n+1)/n)

; = nkl/na(n—l)(l — a)( (3)
El modelo reducido de Isayev — Deng segun propone Gémez (2019):

da _ nkt,"7! @)
dt,  (1+kt™)2

El modelo de Sestak-Berggren presenta una sola constante de velocidad.

;Ta =k(T)a™(1 — a)P (5)
Donde:

(o) es la fraccion adimensional de curado, (k) la constante de velocidad dependiente de
la temperatura, (m) y (p) son los parametros para el orden de la reaccion.

Para la caracterizacion reoldgica del polimero EPDM Gomez (2019), utilizé los
modelos de Kamal-Sourour e Isayev-Deng que a través de los ajustes de los parametros
que intervienen en los modelos es que se describe la cinética de curado del material.
Hert y Alex, (2001), plantean que la cinética medida con la ayuda de un redmetro
oscilante seria tal que el tiempo caracteristico de vulcanizacion a 90%, t90, no
sobrepase de 15 minutos y ventajosamente estard comprendido entre 5 y 10 minutos.
Por otra parte, se ha encontrado que el tiempo de inicio de vulcanizacion (o tiempo de
fraguado), correspondiente a un aumento del par de 0,2 N.m es un factor importante
para obtener un material que presente buenas caracteristicas. Asi, es ventajoso que el
aumento de par citado se alcance en un tiempo superior o igual a 4 minutos a la
temperatura de moldeo y preferentemente entre 4 y 6 minutos.

3.5 Calculo de la energia de activacion

La complementacion del estudio cinético es el calculo de la energia de activacion,
muchos son los autores que lo refieren segin se plantea a continuacion, ejemplo de
ellos: Gomez (2019), (Gémez y col., 2020), (De Falco y col., 2014), (Marzocca y col.,
2012), (Khang y Ariff, 2012), (Albano y col., 2011), Torres (2010), (Mansilla col.,
2007), Marzoccaa (2003) entre otros.

La constante de velocidad con la temperatura para una determinada reaccion quimica se
relaciona a través de la ecuacion de Arrhenius (6):

k=A- e_g_; (6)
Donde (k) es la constante de velocidad, (A) es una constante vinculada con la frecuencia
de las colisiones también llamado como factor de frecuencia, (E,) es la energia de
activacion, (T) es la temperatura absoluta y (R) es la constante de los gases. En forma
logaritmica la ecuacién (6) puede expresarse en:

Ink =In4 — =22
RT

(7)
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Ea

La ecuacion (7) es una recta, con ordenada In A 'y pendiente — P

Aplicando el logaritmo natural a (k) y graficando en funcién de la inversa de la
temperatura, se obtiene la energia de activacion, se considera una sola energia de
activacion porque el modelo implica suponer gue la vulcanizacion fue gobernada por un
unico proceso dominante.

4. CONCLUSIONES

1. La quimica de la vulcanizacion es compleja debido a su mecanismo por depender
de la estructura, tipo de caucho, concentracion de los aceleradores y activadores
de la reaccién, los cuales determinan el sistema de vulcanizacién, el tiempo de
cura y la temperatura del proceso.

2. Se han desarrollado varios modelos para describir la cinética de curado agrupados
en dos categorias: los modelos cinéticos mecanicos y los modelos empiricos o
fenomenoldgicos, considerado al modelo empirico como el método més préctico.

3. El modelo propuesto por Kamal-Sourour segun los resultados encontrados en la
revision bibliografica es el mas utilizado el cual permite describir la evolucion del
proceso de curado. Sin embargo muy pocos estudios lo vinculan con los sistemas
de vulcanizacion.
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