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MIXLAND®+ SD 75 GA F250
para reemplazo de MIXLAND®+ ETU en policloropeno

Autor: Isabelle Yarzabal
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Beneficiandose de su amplio conocimiento y experiencia, y del equipo técnico
de laboratorio apropiado, MLPC International puede conducir sus propios planes

by B

experimentales complejos para apoyar a sus clientes y proponer soluciones sus-

e

tentables, mas seguras para los colaboradores y usuarios finales. Como resultado,

o S

MLPC International es capaz de desarrollar soluciones mejorando las propiedades
dedicadas a las aplicaciones especificas del cliente.
Con el proposito de apoyar a sus clientes, MLPC International lanzé un estudio

h.?_"" jy-} i
-

completo para identificar la solucion de reemplazo mas adecuada. El Laboratorio

Wl W

de Aplicaciones de MLPC condujo un plan experimental comparando soluciones
alternativas al MIXLAND®+ ETU.
En conclusion, MLPC International ha identificado una solucion segura para

elreemplazo del MIXLAND®+ ETU. Esta solucion registrada en REACH esta basada
en Bis Dimercapto Tiadiazol (BIS-DMTD denominado también como MIXLAND®+
SD para donacion de azufre) esta clasificado como no CMR. Como consecuencia,
no se requiere una prueba de conformidad complementaria para BIS-DMTD por
parte de ECHA.

1. CLASIFICACION (NORMATIVIDAD (EC) NO 1272/2008)

El propdsito de este estudio es encontrar una solucién segura para reemplazar
MIXLAND®+ ETU (1,3-etilentiourea).

A continuacion se encuentran las diferencias en clasificacion entre

® MIXLAND®+ ETU, evaluado como SVHC por REACH Bl y la propuesta alternativa mas
M IXLAN D + SD 75 GA F250 segura: MIXLAND®+ SD 75 GA F250.

El remplazo mas saludable

TABLA 1: DIFERENCIAS DE PELIGRO ENTRE MIXLAND®+ ETU, 1,3-ETILENTIOUREA
Y MIXLAND®+ SD, 5,5’-DITIOBIS(1,3,4-TIADIAZOL-2-TIOL)

INTRODUCCION

MIXLAND®+ ETU MIXLAND®+ SD
1,3-ETILEN TIOUREA 5,5’-DITIOBIS(1,3,4-TIADIAZOL-2-TIOL)

ElMIXLAND®+ ETU: 1,3-etilen tiourea es bien conocido como un agente de tratamiento
muy eficiente para el hule policloropreno (CR); su mecanismo de reaccién ya se ha

descrito [1]. También es un acelerante eficiente para EPDM [21.

Sin embargo, MIXLAND®+ ETU fue clasificado en la lista SVHC (Sustancias Alta-
mente Preocupantes por sus siglas en inglés) después de la evaluacion REACH 31,
Asi que debido a los riesgos HSE del MIXLAND®+ ETU 4], ahora es obligatorio para
los productores de compuestos de hule que contengan MIXLAND®+ ETU en Europa o
para los que vendan componentes finales de hule que contengan MIXLAND®+ ETU,

que encuentren una solucién alternativa.

El principal problema es que todas las demas tioureas estan clasificadas también
como SVHC y no pueden ser catalogadas como candidatas mas seguras para reem-

- . . - » Oral: Toxicidad aguda, 4, H302 > Toxicidad oral aguda, 4, H302
®+ 3 b ) I
plazar al MIXLAND®+ ETU. Por favor referirse a la tabla 2 que sigue a continuacién. > Toxicidad Reproductiva, 1B, H360 > Irritacion de la piel, 2, H315
MLPC International, el productor de sustancias quimicas lider en Francia, pro- > Oral: Téxico Sistémico para Organos de Referencia > Daiio ocular serio, 1, H318
duce una vasta gama de soluciones mas seguras para industria del hule ofreciendo > Exposicién Repetida, 1, Glandula Tiroides, H372

. > Carcinogenicidad, 2, H351
una mejora en los resultados de las pruebas.
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La tabla siguiente (tabla 2: Etiquetado de diferentes moléculas de la familia de
las tioureas) muestra la clasificacion de todas las demas tioureas. Todas ellas son
clasificadas con ciertos peligros, ya sea como CMR (Carcinogénico, Mutagénico, Re-
protoxico) y/o toxicidad repetida para la glandula tiroides.

La tiourea menos peligrosa es MIXLAND®+ DPTU (1,3-difenil-2-tiourea) con clasifi-
cacién Gnica como STOT RE 2 (H373: puede causar dafios a los 6rganos por medio de
una exposicion prolongada o repetida), Repro.2 (H361d: se sospecha que dafia al feto).

Pero la solucion MIXLAND®+ DPTU es menos eficiente que MIXLAND®+ ETU, debido
principalmente a su pobre resistencia al calor y al envejecimiento [51. Esto conlleva
a MLPC International a buscar otra alternativa para reemplazar MIXLAND®+ ETU con

las excelentes propiedades y sin los riesgos a la salud.

TABLA 2: ETIQUETADO DE DIFERENTES MOLECULAS DE LA FAMILIA DE LAS TIUOREAS

o 3 2
a
W T 3 S 3 =
= [a e uﬂ'j [ L =~ g — a =
ze2< 338 Z =] 58
o= = d 2 o =) (I = = D .
SUSTANCIA CAS o = =z O < 5 G} ] O CLASIFICACION
w - O <X a0 x ®) Q < O
< O w = = = [ = Qo
w << o L (@) ) L
wi [a W [a o
a4 L < =
[ O
Tox. Aguda 4 (Oral(e)); H302
Hecho STOT RE1 Carc.2 Repro.1B  Repr.1B; H360D
+ - -
MIXLAND+ ETU 96-45-1 100-1000T (H372) (H351) No (H360D)  STOT RE1; H372
Carc.2; H351
Tox. Aguda 4 (Oral); H302
Tox. Aguda. 4 (Cutanea); H312
Hecho STOT RE1 Dafio Ocular. 1; H318
+ - -
MIXLAND+ETU  105-55-5 150 10007 (H372) No No No  gens. cuténea 1; H317
STOT RE 1 (Oral); H372 Acuatica
Cronica 3; H412
lig:fzar:fai?él: Sens. Cutdnea 1A; H317
Hecho STOT RE 2 . R Repro.2  STOT RE2; H373
™ _0Q.- )
EKALAND™DPTU - 102-08-9 5 15007 (H373) S:D. ni'seiorlfiffe (H361d) Repr.2; H361d
pos Acuatica Cronica 2; H411
concluir.
No registrado Ninguna clasificacion oficial
EKALAND™DMTU 534-13-4 agUn S.D. S.D. S.D. S.D. Mas peligroso que
MIXLAND+® ETU
Tox. Aguda 4 (Cutanea); H312
Sens. Cutanea 1A; H317
EKALAND™ DBTU  109-46-6 1H0?1cgc§)T S{S;Z)El S.D. No No  STOTREL;H372
Acuatica Aguda 2; H401
Acuatica Crénica 2; H411
Tox. Aguda 4 (Oral); H302 Tox.
Aguda 4 (Cutanea); H312
STOT RE1 Dafio Ocular.1; H318
™ H )
EKALAND™ DATU mix PPORD Hecho (H372) S.D. S.D. S.D. Sens. cutdnea 1A; H317

STOT RE1; H372
Acuatica Crénica 2; H411

*S.D.=Sin datos
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2. COMPUESTO CR UTILIZADO PARA EL PLAN EXPERIMENTAL

Como seindico previamente, MIXLAND®+ ETU se usa principalmente en hule policropreno
(CR), en el cual proporciona propiedades muy interesantes para los fabricantes. Por
lo tanto, este estudio se lanzé para encontrar la mejor solucién de rendimiento para
el reemplazo del MIXLAND®+ ETU en un compuesto tipico de policloropreno (Tabla 3).

TABLA 3: FORMULA TiPICA DE COMPUESTO DE POLICROPRENO, UTILIZADO
PARA ESTUDIO DE LABORATORIO PRESENTADO EN ESTE REPORTE TECNICO

INGREDIENTES PARTES
CRWRT 100
N550 50
Caolin 20
DINP 20
MgOo 4
Acido Estearico 0.5
Antioxidante Amina 1
Mezcla de diaril-p-fenilendiaminas 2
Mezcla de Jabones de acidos grasos 0.5
Composicion Total 198

Www.suministro.com.mx




El compuesto se prepard en un mezclador interno tipo Banbury utilizado en un
procedimiento de mezcla estandar. La cdmara neta de 3.5L se llen6 hasta el 70% de
su capacidad. La velocidad del rotor se mantuvo constante en 45 min-1 durante el
ciclo de mezclado. La temperatura de alimentacién se programé en 50°C; la tempe-
ratura de descarga se programd en 100°C.

3. PLAN EXPERIMENTAL

Para estudiar el comportamiento de MIXLAND®+ SD 75 GA F250, utilizamos un disefio
experimental, el cual es muy conveniente para una rapida exploracién de varias
soluciones para esta meta. El disefio funciona con 3 parametros con 3 niveles y
el volumen es un cubo (ver FIG. 0). Este disefio fue desarrollado internamente por
MLPC International.

FIG.0 - VOLUMEN CUBICO EXPERIMENTAL PARA COMPUESTOS NR

(-1, +1, +1) (+1,+1,+1)
X, 4
(-1,+1,-1) I 7
V. |0’ 0 |
Bl &
RO 17740 B
: : (+11 _11 +1)
| 1
R
(-1,-1,-1) X,

Hasta donde tenemos conocimiento, podemos considerar que las variaciones de
la propiedad del hule pueden ser representadas por una curva de segundo grado
(curva conica).
La ecuacién es:

Y= Yo+ b.X1+c.X2+d.X3+e.X12 +f.X22 +g.X32 + h.X1.X2+ i.X1.X3+ j.X2.X3

Para trabajar en un volumen experimental como un cubo, nosotros necesitamos
aplicar las siguientes condiciones e hipdtesis:

»Medida lineal de las variables X1, X2 and X3, en condiciones de simetria.

» Cambio en los parametros de las coordenadas en -1, 0 & +1
» Negar las variables cruzadas en la ecuacion.

WWW.suministro.com.mx

Asi que, la ecuacion final es:
Y= Yo+ b.X1+c.X2+d.X3 +e.X12 +f.X22 +g.X32 (a)

Es necesario determinar los valores de Yo (punto central, coordenadas = (0, 0, 0)),
y los valores de los coeficientes b, ¢, d, e, f & g, para usar calculos matriciales. Las
graficas se realizaron con el Excel.

Cada cubo necesita 27 compuestos para cubrir todos los puntos de medicion.
Pero, con las condiciones arriba mencionadas (simetria...), nosotros somos capaces
de reducir de 27 a 9 puntos para calcular los coeficientes de la ecuacion (a). Debido
a esto, el punto central no estad hecho o repetido, la exactitud de cada disefio es del
10 al 15%. Esta exactitud es suficiente para mostrar las tendencias de la accién de
cada ingrediente probado.

De acuerdo a nuestro conocimiento del comportamiento del Bis-DMTD, sabemos
que es necesario un acelerador basico para actuar con efecto sinérgico 6. Obtuvimos
muy buenos resultados en la combinacién MIXLAND®+ SD+DPG (1,3-difenil guanidina).
A pesar de que el DPG no esta prohibido desde que sélo es reprotdxico 2 [7], nosotros
lanzamos este plan experimental con una amina totalmente desclasificada: CBS
(N-ciclohexilbenzotiazol-2-sulfenamida). Es ampliamente aceptado que la adicion
de azufre a las formulas ayuda a los donantes de azufre a producir su azufre. Para
estas razones diferentes, escogimos como variables: MIXLAND®+ SD, Sy CBS (Tabla 4).

=
-
-
.
-
-
-
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TABLA 4: TABLA DE LAS 9 FORMULAS PROBADAS CONFORME AL PLAN EXPERIMENTAL DE LA CENTRAL CUBICA

X2=0phr X2=0.25phr X2=0.5phr
(-1) 0 (+1)
X1= X3=0.1phr X3=0.2 phr X3=0.3 phr X3=0.1phr X3=0.2phr X3=0.3 phr X3=0.1phr X3=0.2phr X3=0.3phr
(-1) 0 (+1) (-1) 0 (+1) (-1) 0 (+1)
0.67 phr
P 3 4 8
(-1)
1phr
P 2 6 7
(0)
1.33phr
P 1 5 9
(+1)
X1= MIXLAND®+ SD 75 GA F250 (para donante de azufre) X2= MIXLAND®+ S 80 GA F500 X3= MIXLAND®+ CBS 80 GA F140

De acuerdo a los resultados en la Fig. 1, la comparacion del tiempo de quemado expuesta:

» La disminucion de MIXLAND®+ZnO 80 GA F140 contiene en 3phr - en lugar de 5phr
un ligero impacto positivo en el tiempo de abrasion y adicionalmente siempre es
bueno reducir el contenido de zinc en la formula; por consiguiente, escogimos
mantener este valor menor de 3phr para el estudio.

> MIXLAND®+ MBTS 75 GA F140 (Disulfuro de 2,2’-Dibenzotiazolilo) actiia realmente
como un retardante con un alto incremento en el tiempo de scorch con la adicion
de 2phr. Afadir 0.5phr de MBTS no es suficiente para obtener el tiempo de scorch

cercano a la referenciay mayor a ts35.

»La combinacion de MIXLAND®+ S 80 GA F500 y MIXLAND®+ CTPI 80 GA F500
(N-(ciclohexiltio) ftalimida) en respectivamente 0.25phr/1phres también una buena
solucién con ts5y ts10 cercano al objetivo referente de MIXLAND®+ ETU 80 GA F140
y con un mayor ts35.
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FIG. 1: TIEMPO DE SCORCH EN 125°C, REALIZADO EN VISCOSIMETRO MOONEY CON ROTOR GRANDE-
COMPARACION REF MIXLAND®+ ETU, IMPACTO EN LA CANTIDAD DE ZNO, IMPACTO MBTS Y MEZCLA CTPI/S

25

TIEMPO DE SCORCHA 125°C

ETU 0.75p SD751p+0.2p 1p+0.2p 1p+0.2p 1p+0.2p 1p+0.2p
CBSSD75 CBSSD75 CBSSD75 CBSSD75 CBS
(5p of ZnO) (3p DE ZnO) 0.5p MBTS 2p MBTS 1p CTPI+0.25p S
(3p DE ZnO) (3p DE ZnO) (3p DE ZnO)

4. SOLUCIONES Y RESULTADOS

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS

PRUEBAS CONDICIONES ESTANDAR
Prueba Reométrica MDR, 20min a 170°C 1SO 3417
Tiempo de scorch y viscosidad ML, 125°C 1SO 289-2

Médulo de Elasticidad,

Tensién de Traccion- Estiramiento Alargamiento ISO 37
Resistencia al desgarre Bajo (Delft) piezas probadas ISO 34-2
Dureza por Indentacién Dureza Shore A ISO 7619-1
Deformacion por Compresion 72h a 100°C I1SO 815-1
Cristalizacion Poromediciones de dureza, 24h a 1SO 3387
-18°C
Prueba de dilatacién En aceite IRM 902, 7 dias a 70°C I1SO 1817
Pruebas de envejecimiento acelerado y resistencia al calor 7 dias a 100°C 1SO 188

Mas alla del plan experimental, se seleccionaron 2 férmulas de compuestos alter-
nativos de reemplazo (Cf Tabla 5). Estos 2 compuestos alternativos dieron los mejores
resultados, comparados con compuesto de referencia MIXLAND®+ ETU 80 GA F140.

Www.suministro.com.mx
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TABLA 5: SISTEMA DE CURADO COMPARADO ENTRE EL COMPUESTO DE REFERENCIA BASADO EN
MIXLAND®+ETU Y LAS 2 SOLUCIONES DE REEMPLAZO EMITIDO DEL PLAN EXPERIMENTAL

COMPUESTO DE COMPUESTO ALTERNATIVO ~ COMPUESTO ALTERNATIVO

REFERENCIA FORMULA 1 FORMULA 2
MIXLAND®+ ETU MIXLAND®+ SD/CBS MIXLAND®+ SD/CBS
MBTS S+CTPI
Férmula de Referencia 198 198 198
MIXLAND®+ ZNO 80 GA F140 6.25 3.75 3.75
MIXLAND®+ ETU 80 GA F140 0.75
MIXLAND®+ SD 75 GA F250 1 1
MIXLAND®+ CBS 80 GA F140 0.2 0.2
MIXLAND®+ MBTS 75 GA F140 2
MIXLAND®+ S 80 GA F500 0.25

MIXLAND®+ CTPI 80 GA F500

12

4.1 VULCANIZACION, COMPORTAMIENTO EN EL PROCESO
Y ESTABILIDAD DE ALMACENAMIENTO

FIG. 2: CARACTERISTICAS DE VULCANIZACION COMPARADA ENTRE LA REFERENCIA
MIXLAND®+ ETU Y LAS 2 SOLUCIONES ALTERNATIVAS DERIVADAS DEL PLAN
EXPERIMENTAL PLAN ACORDES A LAS FORMULAS DE CURADO DE TABLA 5

CARACTERISTICAS DE VULCANIZACION A 170° C
16 ACTIVIDAD RHEOMETRICA - 20 MIN 170° C 1.8

TS90 (MIN)
TS2 (MIN)

ETU SD/CBS SD/ CBS
MBTS S+ CTPM

Los resultados rheométricos (Fig. 2) muestran que ambas férmulas a base de

MIXLAND®+ SD 75 GA F250 (MIXLAND® SD+CBS+MBTS 0 MIXLAND® SD +CBS+S+CTP| acor-

desalaférmula de curado Tabla 5) son mas efectivas que MIXLAND® ETU 80 GA F140.
Eltiempo de curado es mucho menor con base a la férmula alternativa 1 de MBTS.
La férmula alternativa 2 con Sy CTPI mejora el tiempo de scorch.

WWW.suministro.com.mx

4.2 EVOLUCION EN EL ALMACENAMIENTO

FIG. 3: EVOLUCION EN EL ALMACENAMIENTO COMPARADO ENTRE LA
REFERENCIA MIXLAND®+ ETU Y LAS 2 SOLUCIONES ALTERNATIVAS DERIVADAS
DEL PLAN EXPERIMENTAL ACORDES A LA FORMULA DE CURADO DE LA TABLA 5

EVOLUCION EN EL ALMACENAMIENTO
EVOLUCION DE VISCOSIDAD DESPUES DE 7 DIAS A TEMPERATURA DEL ALMACEN

40
35 ° 7
30
25
20
15
10

VISCOSIDAD (MU)

M Viscosidad (MU)

M Viscosidad después de 7 dias (MU)
] ]

ETU SD/CBS SD/ CBS
MBTS S+ CTPI

Lasviscosidades Mooney durante 7 dias a temperatura del almacén (Fig. 3) muestran
que ambas formulas MIXLAND®+ SD 75 GA F250 son tan estables como la formulacion
a base de MIXLAND®+ ETU 80 GA F140 y brinda la misma viscosidad.

4.3 PROPIEDADES MECANICAS ANTES Y DESPUES DEL
ENVEJECIMIENTO POR CALOR POR 7 DIAS A 105°C

FIG. 4: MODULO AL 100% DE EVOLUCION (ACORDE A ASTM D412 AND
ASTM D573) COMPARADO ENTRE LA REFERENCIA MIXLAND®+ ETU Y LAS
2 SOLUCIONES ALTERNATIVAS DERIVADAS DEL PLAN EXPERIMENTAL
CONFORME A LAS FORMULAS DE CURADO DE LA TABLA 5

EVOLUCION DE MODUL 100

10 W M100 Inicial (MPa)

M100 (MPa)

ETU SD/CBS SD/CBS
MBTS S+CTPI
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Las propiedades mecanicas se estudiaron antes y después del envejecimiento por
calor durante 7 dias a 100 °C. Con la férmula MIXLAND®+ SD /S + CTPI, se obtuvo un
mejor Mdédulo al 100% (Fig. 3); esto significa una mayor densidad de reticulacién
comparada con la solucion MIXLAND®+ SD [MBTS.

Bajo lainfluencia del calor (Fig. 3), ambas formulaciones con MIXLAND®+ SD cuentan
con la misma maduracion del sistema de curado que con MIXLAND®+ ETU: la cantidad
de conexiones incrementa, como consecuencia del incremento del Médulo en 100%.

FIG. 5: EVOLUCION DE LA FUERZA DE TENSION Y ELONGACION DE RUPTURA (CONFORME A LA NORMA ASTM
D412Y ASTM D573) COMPARADA ENTRE LA REFERENCIA MIXLAND®+ ETU Y LAS 2 SOLUCIONES ALTERNATIVAS
DERIVADAS DEL PLAN EXPERIMENTAL CONFORME A LAS FORMULAS DE CURADO DE LA TABLA 5

14

EVOLUCION DE LA RESISTENCIA A LA TENSION

20 W TS Inicial

©
o
=3
2
ETU SD/CBS SD/ CBS
MBTS S+CTPI
EVOLUCION DE ELOGACION DE RUPTURA
500 M EbInicial
400
300
X
0
[WN]

200

100

ETU SD/CBS SD/ CBS
MBTS S+ CTPI
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Con las soluciones MIXLAND®+ SD, y normalmente con la férmula de MBTS, se obtuvo
mejor elongacion en la ruptura con una fuerza de tensién equivalente, mostran-
do puentes mas largos. Incluso después de 7 dias a 105°C, con ambas férmulas
MIXLAND®+ SD se mantiene la resistencia a la tension equivalente a la formulacion
con MIXLAND®+ ETU (Fig. 5).

4.4 DEFORMACION POR COMPRESION 72H A 105°C

FIG. 6: LA DEFORMACION POR COMPRESION (CONFORME A

LA ASTM D395 B) COMPARANDO ENTRE LA REFERENCIA MIXLAND®+ ETU Y
LAS 2 SOLUCIONES ALTERNATIVAS DERIVADAS DEL PLAN EXPERIMENTAL
PLAN CONFORME A LAS FORMULAS DE CURADO DE LA TABLA 5

DEFORMACION POR COMPRESION, 25% DURANTE 72H A 100°C

ETU SD/CBS Sb/ CBS
MBTS S+ CTPI

Los resultados de las mediciones del endurecimiento por compresion después de
72 hrs. a 100 °C se muestran en (fig. 6).

De acuerdo a las observaciones previas en las propiedades mecanicas, se obtuvo
que la férmula alternativa MIXLAND®+ SD con S+CTPI genera un mayor nimero de
puentes cortos. La entalpia del enlace Carbdén/azufre es mas alta que el enlace azufre/
azufre, los puentes mas cortos otorgan una mejor deformacion por compresion en
presencia de calor. Por lo tanto, observamos resultados mas bajos con la solucion
MIXLAND®+ SD/CBS/S+CTPI.

Con los resultados de la elongacién en la ruptura (fig. 5), pudimos observar que el
sistema basado en MIXLAND®+ SD/CBS/MBTS contiene conexiones mas largas. Como
consecuencia de este sistema, es mas sensible al calor, por lo que muestra un mayor
endurecimiento por compresion con este sistema de curado.

Www.suministro.com.mx
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4.5 PRUEBA DE DILATACION POR 7 DiAS A 70°C

FIG. 7: EVOLUCION DE TENSION Y ELONGACION A LA RUPTURA (ACORDE
CON ASTM D5964) COMPARADA ENTRE LA REFERENCIA MIXLAND®+ ETU Y
LAS 2 SOLUCIONES ALTERNATIVAS DERIVADAS DEL PLAN EXPERIMENTAL
CONFORME A LAS FORMULAS DE CURADO DE LA TABLA 5

VARIACION DE LA RESISTENCIA A LA TENSION DESPUES DE HINCHAMIENTO

SD/CBS Sb/CBS
ETU MBTS S+CTPI

0%

-4%

-8%

% DE VARIACION

-12%

Las piezas H2 estan sumergidas en una botella con aceite IRM902. Se colocan a 70°C
durante 7 dias.

De acuerdo a los resultados (fig. 7), ambas férmulas con base en MIXLAND®+ SD
brindan una dilatacién de aceite considerablemente menor comparada con la
referencia MIXLAND®+ ETU. Eso significa que son mas resistentes a la dilatacion de
aceite con una pequefa diferencia entre las 2 soluciones acordes al tipo de enlace
que proporcionan:

» Formula 1 con MIXLAND®+ MBTS es menos sensible (menor valor de dilatacion de
aceite) gracias a los puentes mas largos.

» Férmula 2 con MIXLAND®+ S+CTPI, con puentes mucho mas cortos, se mantiene mas
resistente que MIXLAND®+ ETU gracias a la mayor densidad de entrecruzamiento.

4.6 RESUMEN DE LAS CARACTERISTICAS DE LA SOLUCION

Las caracteristicas de la solucion y las conclusiones discutidas anteriormente, de
acuerdoalasfig.1a7,seresumenen latabla 6. Esta tabla puede ayudar al formulador
a escoger la mejor solucién acorde a los criterios principales de su requerimiento.
Como se resume en la tab.6, las 2 soluciones con base en MIXLAND®+ SD 75 GA F250
brindan diferentes ventajas en comparacién con la referencia MIXLAND®+ ETU:

La solucion MIXLAND®+ SD/CBS/MBTS es mejor que el compuesto MIXLAND®+ ETU
para la vulcanizacion cinética, resistente a la cristalizacién y almacenaje. Brinda
mayores resultados en resistencia al desgarre y fuerza, asi como a la elongacién a
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la ruptura. Esta solucion mejora el envejecimiento por calor a 100°Cy la
resistencia a la dilatacion de aceite a 70°C después de 7 dias.

La solucién MIXLAND®+ SD/CBS/S+CTPI es mejor que el compuesto
MIXLAND®+ ETU para la vulcanizacion cinética con una mayor densidad de
entrecruzamiento y tiempo de scorch. Permite obtener mayor resistencia al
desgarrey a la resistencia a la tension, asi como menor endurecimiento por
compresion a 70°Cy mayor a 70°C. Con esta solucién la dilatacion de aceite
a 70°C es mucho menor que MIXLAND®+ ETU, alin después de 2 semanas.

TABLA 6: RESUMEN DE LAS VENTAJAS COMPARATIVAS ENTRE LAS 2 SOLUCIONES ALTERNATIVAS

CON BASE EN MIXLAND®+ SD (CONFORME AL SISTEMA DE CURADO DE LA TABLA 5)

CONEXIONES MAS LARGAS MAYOR DENSIDAD DE RETICULACION
SOLUCION ALTERNATIVA SOLUCION ALTERNATIVA
1 2

MIXLAND®+ SD/CBS/MBTS MIXLAND®+® SD/CBS/S/CTPI
PROPIEDADES REOMETRICAS
Vulcanizacion cinética [ J ()
Densidad de entrecruzamiento ®
Tiempo de scorch [
Resistencia a la cristalizaciéon y almacenaje [
MECHANICAL PROPERTIES
Elongacion (]
Resistencia al desgarrey a la tension [ [
Endurecimiento por compresion por 72H a 105°C ([
Resistencia al envejecimiento por calor [ )
Hinchamiento en aceite por 7 dias a 70°C [
Hinchamiento en aceite por 15 dias a 70°C [ J

4.7 COMPARACION DE MIXLAND®+ ETU 80 GA F140; MIXLAND®+ SD 75 GA F250
BASADO EN SOLUCIONES MLPC VERSUS OTRAS SOLUCIONES EN EL MERCADO.

La Tabla 7 se completé mas alla de las pruebas puestas en marcha en
nuestro Laboratorio de Aplicaciones en las mismas condiciones y con el
mismo compuesto de referencia CR (tab. 3) 8.

Tabla7.Comparando las ventajas de las diferentes soluciones existentes
en el mercado, muestran que la soluciéon mas cercana a MIXLAND®+ ETU
es la solucion basada en MIXLAND®SD/CBS/S+CTPI.

La solucion alternativa basada en MIXLAND®+ SD/CBS/MBTS gracias a
los puentes moleculares mas grandes, otorga un menor hinchamiento
en aceite a 100°C.
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La solucién basada en Thiate EF, que es un derivado de tiourea, proporciona
una seguridad en el scorch interesante y mejor deformacién por compresién, pero
esta solucion es menos estable en almacenamiento y tiene una maduracién mucho
mas importante durante el envejecimiento por calor. Esto decrece la elongacion a
la ruptura, aportando los valores mas bajos de las diferentes soluciones probadas.
Es también el menos resistente al aceite.

La solucion basada en MIXLAND®+ S/TMTM/DOTG es la mejor solucion para obtener
un mayor tiempo de scorch, pero este sistema de curado genera Nitrosaminas, que
son cancerigenasy las propiedades de calentamiento son las mas pobres.

La solucién basada en 3-metil-tiazolidina-tiona-2 necesita mayor energia para
reaccionar: no se cura por debajo o a 170°C. A 190°C, la mayoria de las propiedades
son mas o menos similares a MIXLAND®+ ETU 80 GA F140, excepto por la estabilidad
en almacenamiento dividida a la mitad y los peores resultados en la deformacion
por compresion.

La solucion basada en SR-102 es mejor para el procesamiento seguro, pero es
menos estable en almacenamientoy proporciona un curado mas lento. El principal
problema con este sistema de curado es la pobre densidad de entrecruzamiento,

proporcionando resultados muy elevados en la deformidad por compresién.
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TABLA.7: POSICIONAMIENTO DEL COMPORTAMIENTO DE TODAS LAS SOLUCIONES EN EL MERCADO
PARA LAS DIFERENTES PROPIEDADES ESPERADAS PARA UNA APLICACION EN CR

SOLUCIONES ALTERNATIVAS

OTRAS SOLUCIONES EN EL MERCADO

THIATE EF2 MIXLAND+ 3-METIL- PRODUCTO
TRIMETILEN S/TMTM/ TIAZOLIDINA- SR102
TIOUREA DOTG TIONE-2
PRODUCTO NUEVO
VANDERBILT PRODUCTO
SOLUCION 1 SOLUCION 2 QUIMICO => NO
MIXLAND+ MIXLAND+ GENERADOR DE PRODUCTO TOX Y ECO TOX
SD/CBS/MBTS SD/CBS S+CTPI C2&R2 NITROSAMINA MTT O CRV CONOCIDO
Costo del sistema
vs MIXLAND®+ ETU 102 159 120 143 123 102
base 100
~ [OFS
Tasa de curado Muy Rapido Rapido Rapido al MI:_:_'SND Curado a 170°C Lento
Tiempo de ~a MIXLAND®+
quemado Corto ETU Largo Muy largo Muy largo Muy largo
Procesabilidad ~a MIXLAND®+ ~a MIXLAND®+ ~a MIXLAND®+ Menorviscosidad a MIXLAND®+ ~a MIXLAND®+
ETU ETU ETU ETU ETU
. ~aMIXLAND®+  ~a MIXLAND®+ Scorch dividido
Almacenamiento Menos estable a la mitad de Muy poco
ETU ETU .
tiempo
Cristalizacién ~aMIXLAND®+  ~a MIXLAND®+ Mas importante ~a MIXLAND®+
ETU ETU P ETU
Densidad de . ~a MIXLAND®+ .
entrecruzamiento Baja Alta Alta Alta ETU Baja
:_c?snglljt::tgf Muy Largos Cortos Cortos ~a MIXLAND®+ Largos
P yLarg Largos ETU &
moleculares
Envejecimiento ~a MIXLAND®+ ~a MIXLAND®+ Pobre ~a MIXLAND®+  ~a MIXLAND®+
por calor ETU Mejor ETU ETU ETU
Endurecimiento ®
~ +
por compresién a Alto a MIXLAND Mejor Alto Alto Muy Alto
s ETU
105°C
Dilatacion de Meior ~a MIXLAND®+ Meior ~a MIXLAND®+ Meior
aceite ) Mejor ETU J ETU J
G?neradqrde No No Si No No
Nitrosamina No
. ., . ~a MIXLAND®+ .
Migracion Bajo Bajo ETU Muy Bajo
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5. CONCLUSION

Nuestro propésito es sugerir soluciones para reemplazar sustancias peligrosas que son CMR, generadores
de Nitrosamina y/o que emiten VOC.

Dependiendo de los requerimientos especificos de cada formulador, MLPC puede recomendar dos
formulas de vulcanizado con base en la combinaciéon de MIXLAND®+ SD y CBS: la primera con MIXLAND®+
MBTS afiadido y la segunda con MIXLAND®+ Azufre y CTPI.

» Solucion 1 con MIXLAND®+ MBTS proporciona puentes mas largos, mejorando la elongacion a la ruptura
y resistencia al desgarre.

> Solucion 2 con MIXLAND®+ Azufre +CTPI brinda una mayor densidad de entrecruzamiento, mejorando
la resistencia al calor, cristalizacion y dilatacién de aceite.

En el contexto de la creciente renuencia de los clientes a utilizar MIXLAND®+ ETU, este estudio de reem-
plazo indica que la combinacién de MIXLAND®+ SD con MIXLAND®+ CBS mejora la seguridad de scorch del
compuesto gracias a su reaccion retardada sin impactar las caracteristicas de la vulcanizacién, el com-
portamiento en su proceso, la evolucién (apariencia...) ni las propiedades mecanicas de curado del hule.

El MIXLAND®+ SD 75 GA F250 para el reemplazo de MIXLAND®+ ETU 80 GA F140 en CR proporciona re-
sultados de satisfaccion equivalentes al MIXLAND®+ ETU 80 GA F140.

Todos los productores de la industria del hule estan conscientes de que MIXLAND®+ ETU 80 GA F140
es muy dificil de reemplazar. De hecho ningin producto promovido por la competencia ofrece alguna
solucién efectiva al mercado, excepto MLPC con su MIXLAND+® SD 75 GA F250.
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