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GLOSARIO

ABRASION: pérdida de material de una superficie debido a las fuerzas de friccion.

ANTIDEGRADANTE: quimico elaborado con el fin de prevenir o detener el
desgaste del caucho por factores fisicos o quimicos, dentro de los cuales se
encuentran el calor, oxigeno, ozono, rayos UV, entre otros.

CAUCHO: polimero elastico obtenido del latex que se extrae de la planta Hevea
brasiliensis. Este material, puede ser obtenido también de forma sintética.

CERAS PARAFINICAS: son una mezcla de hidrocarburos de distinto tamafio
molecular, obtenidas de la refinacion del petroleo. Es asi, como las ceras
parafinicas se componen de la union y/o mezcla de parafinas y cicloalcanos
(solidos a temperatura ambiente), conteniendo en su molécula aproximadamente
entre veinte y cuarenta atomos de carbono.

ELASTOMERO: polimero con propiedades elasticas.

FENOLES: compuestos aromaticos con union del grupo carboxilo al anillo
aromatico.

FLEXION: deformacion que presenta un elemento estructural en una direccion
perpendicular.

GRADO ABRASIVO: pérdida de masa de una probeta definida con un elastbmero
patrén.

phr (partes por cien de caucho): unidad que expresa la cantidad de aditivos por
cada 100 unidades de caucho.

NTMD-0090-A4: Norma Técnica del Ministerio de Defensa Nacional para la
fabricacion de la bota tenis.

PATRON: lamina de elastdmero obtenidas del Instituto Federal para investigacion
de materiales BAM con dimensiones 8 mm x 116 mm x 182 mm con pérdida de
masa inferior a 20 mg.

PROBETA: caucho tomado de una muestra de ensayo para poder realizar
estudios especificos de él.

REOMETRIA DE VULCANIZACION: proceso que determina las condiciones
Optimas (tiempo) de vulcanizacién del caucho.

18



RESISTENCIA A LA ABRASION: resistencia al desgaste como resultado de la
accion mecanica sobre una superficie.

RESISTENCIA A LA FLEXION: resistencia al corte (rotura) del caucho como
resultado de una flexion por doblado repetida.

RETICULACION: reaccion quimica que une en cadenas tridimensionales al
polimero.

SINERGIA: aumento de la accion protectora de los antidegradantes debido al
trabajo conjunto de los mismos.

MIGRACION: afloramiento de los antidegradantes en la superficie del articulo de
caucho, debido al efecto de la solubilidad de los mismos en el polimero.

VULCANIZACION: proceso quimico para la conversion de polimeros

(elastdbmeros) con propiedades plasticas en materiales elasticos por medio de la
adicion de azufre, mejorando las propiedades mecéanicas de dicho polimero.
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RESUMEN

En el presente trabajo de grado se realiza la evaluacion y andlisis de cuatro
antidegradantes no manchantes derivados de ceras parafinicas y fenoles, en las
propiedades mecanicas del caucho de la suela del calzado fabricada por Croydon
Colombia S.A.

Inicialmente, se identifican materias primas, maquinas y metodologias utilizadas
durante el proceso de elaboracion de las suelas de caucho para asi ampliar los
conocimientos sobre el campo que se estudia en el trabajo de grado.

Posteriormente, se desarrolla una pre-experimentacion con el fin de conocer el
comportamiento de cada antidegradante a diferentes dosificaciones con respecto
a las propiedades de abrasién y flexién, luego se identifican aquellos que obtienen
valores mas altos en la ultima de las pruebas mecanicas; también se logra concluir
que el antidegradante D en concentracion de 1phr es el Unico que cumple con
todos los requerimientos de la NTMD-0090-A4 en cuanto a las propiedades
mecénicas.

Con base en los resultados de la pre-experimentacion, se plantea un disefio
experimental factorial 2* con una réplica, el cual permite hacer un total de 11
combinaciones posibles de los diferentes antidegradantes y asi mismo, realizar la
evaluacion de las suelas en las pruebas de resistencia a la abrasion y flexion; de
esto Ultimo se observa que no existe un comportamiento sinérgico de los
antidegradantes.

Finalmente, se realiza una estimacion de costos de la formulacion actualmente
empleada por la empresa y de la que se propone en éste trabajo de grado para la
elaboracion de las suelas de caucho de la bota tenis. La formulacion propuesta
contiene el antidegradante D en la concentracién de 1 phr y permite un 2,08% de
ahorro econdmico en la produccion mensual de la mezcla de caucho.

Palabras clave: antidegradantes, flexion, abrasion.
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INTRODUCCION

La compafiia CROYDON COLOMBIA S.A., ubicada en el barrio La Sevillana al sur
de Bogota D.C., es una de las empresas de calzado mas antiguas de Colombia.
La tecnologia y diversificacion en sus productos, la han llevado a consolidarse
como una de las mejores compafiias no solo en Colombia, sino también en el
mercado Americano. Productos tanto deportivos e industriales estan presentes en
la mente de sus consumidores, como lo son: La Macha, Machita, Feminela, Argyll,
Croydon Evolution, Los Gomosos y Discovery; dando a conocer que los productos
obtenidos por vulcanizacion del caucho en autoclave, las botas de caucho y las
botas en P.V.C son de facil acceso y de buena calidad.

Dentro del proceso productivo de la empresa se encuentra la fabricacion de las
suelas para el calzado, las cuales en su formulacidon contienen una mezcla de
caucho natural, polibutadieno y polibutadieno-estireno, adicionalmente se emplean
otros compuestos como lo son los antidegradantes, que mediante la proteccién
que ofrecen frente a factores como el oxigeno y calor, permiten mejorar las
propiedades mecénicas del caucho, como la resistencia abrasién y a la flexion.
Actualmente en la evaluacibn de propiedades realizadas en la empresa
CROYDON COLOMBIA S.A., se han obtenido resultados, principalmente en el
ensayo de flexion que no cumplen satisfactoriamente los requerimientos
propuestos en la normatividad militar. Con los actuales resultados, la empresa
corre el riesgo de perder negociaciones importantes como por ejemplo,
licitaciones, las cuales representan oportunidades financieras de crecimiento a
nivel nacional.

Conociendo lo anterior, se realiza la evaluacion de diferentes antidegradantes no
manchantes derivados de ceras parafinicas y fenoles, con el fin de mejorar las
propiedades mecanicas de las suelas para el calzado, segun los estandares
propuestos por la normatividad militar. Es asi, como éste proyecto, permite
asegurar mejores caracteristicas y cualidades del producto para que en el
mercado adquiera mayor potencialidad competitiva.

Adicional a dicha evaluacién, se realiza un andlisis de costos, permitiendo conocer

a la empresa si la utilizacion de estos antidegradantes, ademas de favorecer las
propiedades mecanicas, brinda buenos resultados a nivel econémico.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto de los antidegradantes no manchantes derivados de ceras
parafinicas y fenoles en las propiedades mecéanicas del caucho de la suela del
calzado frente al ataque del calor.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Diagnosticar el estado actual de las propiedades mecénicas de la suela de
caucho.

e Seleccionar el o los antidegradantes que mejoran las propiedades mecéanicas
de la suela de caucho.

e Realizar un andlisis de costos de la formulacién seleccionada de la suela de
caucho.
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1. GENERALIDADES

El presente capitulo tiene como objetivo explicar y proporcionar los conocimientos
necesarios sobre las materias primas, la formulacion, las maquinas y las
principales operaciones involucradas en la elaboracion de las suelas de caucho;
para asi mismo, poder realizar un diagnéstico del estado de las propiedades
mecanicas de las suelas para el mes de Febrero de 2017.

1.1 MATERIAS PRIMAS

Como el proceso de fabricacion de suelas de caucho consta de diferentes etapas,
se hace necesario que a través de la inclusion de una gran variedad de
componentes organicos e inorganicos, se genere un compuesto con
caracteristicas y propiedades especificas que segin Gonzalez!, permite
desarrollar un producto que responda a las necesidades requeridas por el
consumidor.

1.1.1 Caucho. El caucho es una sustancia natural o sintética, con alta elasticidad,
resistencia eléctrica y repelente al agua. El caucho natural o NR es obtenido del
arbol Hevea brasiliensis a partir de la extraccion del latex de este mismo; la
estructura polimérica del caucho es cis-1,4-poliisopreno y la propiedad que lo
caracteriza es su elevada elasticidad, la cual se obtiene del proceso de
vulcanizacion que se le realiza al caucho crudo.

Segun Royo?, el proceso de vulcanizacion permite convertir el caucho crudo,
figura 1 (a), que es un material relativamente plastico, en un material altamente
elastico por medio de la adicién de azufre o agentes vulcanizantes tales como
sulfuros, peroxidos, resinas, quinonas, entre otros. En la vulcanizacion las
cadenas del polimero forman puentes de entrecruzamiento quimico como se
observa en la figura 1 (b), que le conceden al caucho mayor durabilidad y
resistencia frente a distintos factores.

1GONZALEZ, M.C. (2003). “Centro de investigacion en quimica aplicada” [en linea], disponible en:
http://www.interempresas.net/Plastico/Articulos/6744-Componentes-involucrados-en-la-
formulacion-de-caucho.html, recuperado: 4 de diciembre de 2016.

2 ROYO, J. Manual de Tecnologia del caucho. 2 ed. 1984. p. 37-38.
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Figura 1. Proceso de vulcanizacion. (a) Estado de
las moléculas de caucho antes de la vulcanizacion
(b) Vulcanizacion del caucho, donde las cadenas
del polimero forman puentes de entrecruzamiento
guimico
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Fuente: MARK, James. The science and
technology of rubber.

El proceso de vulcanizacion se realiza en prensas de moldeo, donde la mezcla de
caucho crudo es introducida en el interior de cada molde para obtener piezas con
la forma de la suela deseada.

1.1.1.1 Polibutadieno (PBR). Es un polimero termopléastico, de origen sintético
que se produce mediante la polimerizacibn del butadieno, dando origen a
configuraciones mostradas en la figura 2, dentro de las cuales, la Unica que
contiene propiedades elasticas apropiadas es la cis-1,4 polibutadieno.
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Figura 2. Configuracion estructural butadieno

g H CH, — CH;CH —
| | / O 2 |
c=1cC C=C CH
~N NS N i
CH, CH, CH,L H CI'I-L}
cis -1,4 trans -1,4 L2

Fuente: MATADOR RUBBER s.r.o. Rubber
Chemestry.

El BR es un caucho no polar, altamente insaturado y por ende se utiliza en su
mayoria en mezclas con otros tipos de caucho, como el caucho natural y con el
estireno- butadieno, presentando la mejora en ciertas propiedades como una alta
resiliencia y resistencia a la abrasion.

1.1.1.2 Estireno-polibutadieno (SBR). Es un caucho sintético derivado del
petréleo, que como su nombre lo indica, es copolimero del estireno y butadieno.
Sus propiedades son influenciadas no solo por las micro y macro estructuras de
las cadenas de polimero (polibutadieno), sino también por el contenido molecular
de estireno que en éste se presenten. Esta caracteristica permite que el SBR
presente las mismas configuraciones del polibutadieno (Figura 2), sin dejar de lado
las proporciones utilizadas de estireno. Estos factores, determinan que aun bajo
estrés, este material no se cristalice y que por lo tanto, la influencia de su arreglo
“cis” y “trans” no brinden mejores propiedades con respecto al caucho BR.

El SBR es el caucho mas utilizado a nivel industrial, representando la mitad de la
produccion de caucho sintético pues brinda propiedades similares a la del caucho
natural, como por ejemplo, una excelente resistencia a la abrasion.

Las clases de caucho nombrados con anterioridad, pertenecen a los utilizados en

la formulacién de la empresa Croydon S.A.; en el cuadro 1 se presentan otras
clases de caucho sintético utilizadas en la industria del calzado.
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Cuadro 1. Clases de cauchos

CAUCHO SIGLA
Poli isopreno IR
Nitrilo NBR
Nitrilo hidrogenado HNBR
Cloropreno CR
Etileno-propileno EPM
Acrilico ACM
Butilo IR

Fuente: RAMIREZ ROJAS, Ana Melissa. OJEDA LARA, Luis Miguel. ldentificacion
de un sistema de acelerantes no convencional, para mejorar las propiedades
dindmicas en suelas de zapatos para syx footwear S.A. Bogota D.C. 2008.

1.1.2 Cargas. La mezcla obtenida con caucho, agentes vulcanizantes,
acelerantes, activadores y antidegradantes, se le conoce como “‘goma pura”; pero
debido a razones técnicas y econdmicas estos vulcanizados se emplean muy rara
vez en esta forma, por lo cual usualmente se afladen cargas que se dividen en
distintos tipos segun su funcién:

e Reforzantes: Empleadas para aumentar la resistencia mecanica del
vulcanizado (negros de carbono, silice precipitada, silicatos, entre otras cargas
inorganicas).

e Diluyentes: Reducen el costo del material aunque producen una disminucién
en la calidad de las propiedades mecanicas (carbonatos, talcos y alimina
hidratada).

1.1.3 Antidegradantes. Los aditivos mas utilizados e indispensables para la
industria del caucho se conocen como antidegradantes, usados con la finalidad de
proteger el polimero de la degradacion, previniendo el ataque de agentes
oxidantes, ya que el elastbmero contiene en sus moléculas numerosos centros
reactivos que con frecuencia son dobles enlaces entre carbonos, los cuales
pueden ser atacados por el oxigeno y el ozono atmosféricos. La degradacion
provocada por el oxigeno se activa por el calor, la fatiga mecénica y en menor
grado por las radiaciones ultravioletas; por lo que segin Mandelbaum? la funcién
de los antidegradantes para estos casos es interferir en la reacciones de oxidacion
evitando que se propaguen o previniendo la etapa inicial de formacion de radicales
libres. Por otro lado a pesar de que la cantidad de ozono en el aire es muy bajo, su
particular reactividad hace que su efecto se observe a través de la formacion de

SMANDELBAUM, J. “Envejecimiento de articulos de caucho: primera parte”, en Revista SLT
caucho [en linea], Vol. 6, No.(mar. 2015); p.13, disponible en: https://issuu.com/sltc/docs/revista-
sltcaucho-marzo-2015 , recuperado: 10 de marzo de 2017.
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grietas en el caucho; dichas grietas se propagan en direccion perpendicular a la
del esfuerzo de flexién y se profundizan al progresar el ataque por ozono.*

Estos procesos de degradaciéon comienzan segun Nocil®, con una iniciacion,
donde los radicales libres se forman durante la polimerizacién.

Calor, estrés mecanico
RH » R'+(H) (1)

R + 02 » ROO"  (2)

Luego continla con una propagacion, cuando el oxigeno atmosférico reacciona
con estos radicales libres, formando los peréxidos que a su vez reaccionan con
hidrégeno formando hidroperéxidos, compuestos obtenidos en la degradacion.®

ROO" + RH » ROOH + R’ (3)
ROOH » RO+ OH (4)
RO’('OH) + RH » ROH+R™ (5)

Por ultimo sucede la etapa de terminacion donde se desarrolla una reticulacion,
por la cual el caucho se vuelve duro y quebradizo.’

ROO™ + (RO » Producto inerte (6)

Para proteger en menor o mayor medida los articulos de caucho contra la
degradacion o envejecimiento se utilizan ceras, antioxidantes y antiozonantes, de
los cuales existen en el mercado diversidad tipos. 8

1.1.3.1 Ceras. Son mezclas de hidrocarburos de distinto tamafio molecular y se
obtienen de la refinacién del petréleo; se dividen en ceras parafinicas y ceras
microcristalinas. Las ceras parafinicas como lo describe Mandelbaum® tienen en
general menor peso molecular, menor punto de fusién, mayor proporcidon de

4 1bid.,pag.13

5 ARVIND MAFATIAL GROUP. “Antioxidants & Antidegradants. Nocil Limited” Disponible en:
http://www.nocil.com/Downloadfile/ETechnicalNote-Antioxidants-Dec2010.pf, recuperado: 10 de
marzo de 2017.

6 Ibid., pag.2.

7 Ibid., pag 2.

8 |bid., pag 2.

9 MANDELBAUM, J, Op., Cit., p.16.
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hidrocarburos de cadena recta y mayor cristalinidad; en cambio, las ceras
microcristalinas tienen una alta proporcion de cadenas ramificadas (isoparafinas) y
también grupos nafténicos (anillos saturados de carbono).

Las ceras son parcialmente solubles en el caucho, por lo que forman una pelicula
en la superficie del compuesto impidiendo que el oxigeno y ozono lo ataquen, sin
embargo dependiendo de la aplicacidon la pelicula protectora puede ser mas o
menos eficiente.

Los productos comerciales de éste tipo de sustancias generalmente son mezclas
de ceras parafinicas y microcristalinas, con lo que se obtiene una ventaja en
cuanto a la proteccion contra el ozono.

1.1.3.2 Antiozonantes. Los antiozonantes son sustancias quimicas que evitan la
degradacion por ozono atmosférico debido a la exposicién a la intemperie y el
sometimiento a deformaciones de los articulos de caucho.

La degradacion por ozono se produce debido a que éste se introduce en los
dobles enlaces del caucho, formando una estructura que se desarrolla hasta ser
un peroxido; por el anterior efecto, segin Sanchez y Guzman?l®, se pueden
generar dos tipos de deformaciones: deformacion estatica y no estatica. Para la
primera, se recomienda la adicion de ceras parafinicas microcristalinas, pues
estas forman en la superficie del caucho una pelicula impermeable al ozono. Para
la segunda clase, se utlizan ceras combinadas con derivados de
parafeniléndiaminas o de hidroquinoleina.

1.1.3.3 Antioxidantes. Estos compuestos, sirven para prevenir la accion de
agentes oxidantes presentes en el ambiente que puedan provocar una
degradacion rapida del material.

El efecto que produce el antioxidante se genera por la presencia de atomos de
hidrogeno activos (AH), los cuales interfieren en la etapa de propagacion de los
radicales que transfieren el oxigeno al caucho, interrumpiendo asi el ciclo de
degradacion.

ROO" + AH » ROOH+A" (5)

10 SANCHEZ, M. y GUZMAN, M. “Antidegradantes”, en Andlisis de la eficiencia medioambiental
del recauchutado de neumaticos [en linea], disponible en:
https://books.google.com.co/books?id=mGA9HtW42UkC&pg=PT18&dqg=funcion+de+los+antidegra
dantes+en+el+caucho&hl=es-
419&sa=X&ved=0ahUKEwjn8KfflZ7OAhVPAx4KHajVAKMQG6AEIGjAA#v=0nepage&q=funcion%20
de%?20los%?20antidegradantes%20en%20el%20caucho&f=false, recuperado: 5 de diciembre de
2016.
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ROOH + A’

v

R +H

ROOA +H  (6)

v

RH (7)

Existe una gran variedad de estos compuestos, que a su vez, se clasifican segun
el efecto que tengan sobre la coloracion de los vulcanizantes:

e Manchantes: Compuestos que generan una coloracion marrén-amarillenta
sobre el caucho a lo largo del tiempo debido a la accién de la radicacion UV;
estos antioxidantes son aminas organicas secundarias.

¢ No manchantes: Generalmente son

de tipo fendlico, que no producen

coloracion pero su efecto es menos eficaz que los manchadizos.

Dado que los antioxidantes manchantes brindan una coloracion marrén-amarilla

en el caucho, y que en la industria del

calzado se requieren tonos de color

especificos, no es conveniente el uso de dichos antioxidantes y por tal motivo
Croydon Colombia S.A utiliza para la produccién de sus suelas antioxidantes no
manchantes. Los antidegradantes utilizados para éste proyecto se describen en el
cuadro 2, junto a sus principales caracteristicas.

Cuadro 2. Caracteristicas de antidegradantes

ANTIDEGRADANTE

CARACTERISTICAS

Cera antilux: Ceras parafinicas y ceras
microcristalinas

- La cera parafinica migra a la superficie
del vulcanizado formando una pelicula
protectora que permanece estable a
temperaturas de -10°C a aprox. 50°C.

Antioxidante SP: Fenol estirenado

Sig

CH3

- Funciona como un antienvejecedor del
caucho debido a que otorga resistencia al
calor retrasando el proceso de oxidacion.

Productos de la reaccion butilada del p-
cresol y el diciclopentadieno

OH OH .
S | y | I

NN NN

CII-|3 L CII-|3 1 120

- Evitan la fragilidad prematura y la
decoloracién a largo plazo debido a que
le confiere al caucho mayor elasticidad y
resistencia a la traccion.
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1.1.4 Ayudas del proceso. Se utilizan con la finalidad de promover y aumentar la
eficacia en el proceso de produccién del caucho, reduciendo el tiempo y la energia
sobre todo en el mezclado. En la adicion de estos compuestos quimicos, se
mejora la elasticidad y procesabilidad del caucho, teniendo en cuenta que ayudan
a mejorar la dispersion de algunos componentes en polvo implementados en el
proceso:

1.1.4.1 Peptizantes. Son utilizados principalmente en el caucho natural, con la
finalidad de incrementar la eficiencia del proceso de masticacion del caucho,
incrementando la velocidad del rompimiento molecular. En el caso de los cauchos
sintéticos, se deben utilizar altas concentraciones de peptizantes.

1.1.4.2 Tactificantes. Son sustancias que segun Pérez'!, contribuyen a pegar un
material mientras que el adhesivo est4 todavia hiimedo o sin curar, por lo que son
productos levemente solubles en agua y generalmente son resinas. Pueden ser
naturales (derivados de resina de pino) o sintéticas (derivados de residuos de
petréleo).

1.1.4.3 Lubricantes. Estos compuestos mejoran las caracteristicas de flujo y por
ende, la procesabilidad del caucho. Estos aditivos, se adicionan generalmente en
el proceso de mezclado en pequefias cantidades, logrando un ablandamiento de
la pieza. Se clasifican segun su naturaleza quimica en:

e Aceites Aromaticos: Permiten la dispersion del negro de humo en el proceso
de mezclado. Tienen el efecto de decolorar la pieza, pero una buena
resistencia al calor y radiacién ultravioleta.

e Aceites Parafinicos: No son buenas ayudas para el proceso, pero favorecen el
efecto para el envejecimiento, en la decoloracién y la estabilidad al calor. Su
desempeiio a bajas temperaturas es mejor.

e Aceites Nafténicos: Tiene un efecto intermedio a los dos nombrados
anteriormente.

1.1.5 Colorantes y pigmentos. Son empleados para la fabricacién de gomas de
color distinto al negro. Para conseguir la tonalidad deseada es necesario primero
enmascarar el color propio de la mezcla de caucho y conseguir una base blanca
con pigmentos como el litopédn (mezcla de sulfato béarico y sulfuro de zinc) o el
diéxido de titanio; luego de enmascarar se pueden conseguir colores mas limpios
y brillantes con la aplicacion de pigmentos como oxidos de hierro, cromo y cadmio,
entre otros.

11 PEREZ, G.E. Propuesta de elaboracion de un adhesivo a partir de los huesos del pollo. San
Salvador, Universidad de El Salvador. Facultad de Quimica y farmacia.

30



1.1.6 Activadores y Retardantes. Segln Sanchez y Guzman?'?, los activadores
permiten el aumento de la velocidad de vulcanizacion al reaccionar con los
acelerantes, potenciando su efecto, y al activar el azufre para iniciar la
vulcanizacion. Los activadores mas comunes son la combinacion del 6xido de zinc
y el acido estearico. Este Gltimo, hace a su vez un papel de lubricante, reduciendo
la viscosidad en el mezclado.

Los retardantes son utilizados para disminuir la velocidad de vulcanizacién con el
fin de que ésta Ultima se produzca de manera homogénea.?

1.1.7 Azufre. Es el agente vulcanizante por excelencia; suele ser el ingrediente
con menos tiempo a la accion del mezclado y que se afiade en dltimo lugar en la
preparacion de la mezcla debido a que la adicion de azufre en el caucho tiene
como objetivo modificar las propiedades fisicas, transformando el material de
caracteristica plastica (caucho crudo), en un material altamente elastico (caucho
vulcanizado). El azufre debe ser adicionado en la Ultima etapa del proceso,
cuando el caucho ya haya pasado por largos periodos de calentamiento de tal
forma que el polimero se encuentre a altas temperaturas y la eficiencia del
entrecruzamiento sea elevada.'*

1.1.8 Acelerantes de vulcanizacién. Son compuestos que segin Royo?®,
afadidos en cantidades pequefias aceleran notablemente la reaccién entre el
caucho y el azufre, permitiendo reducir el tiempo de vulcanizacién vy
proporcionando a su vez mejores propiedades mecanicas que las que se obtienen
con sélo la utilizacion de azufre. Algunos acelerantes requieren de la presencia de
oxido de Zinc o de un acido organico para aumentar la efectividad de su accion.

Los acelerantes pueden ser ultra-rapidos, rapidos, de rapidez media, y de accion
retardada, segun la naturaleza quimica a la que corresponda, como se observa en
la cuadro 3.

12 SANCHEZ, M. y GUZMAN, M. “Activadores y retardantes”, en Andlisis de la eficiencia
medioambiental del recauchutado de  neumaticos [en linea], disponible en:
https://books.google.com.co/books?id=mGA9HIW42UkC&pg=PT18&dg=funcion+de+los+antidegra
dantes+en+el+caucho&hl=es-
419&sa=X&ved=0ahUKEwjn8KfflZ7OAhVPAx4KHajVAKMQ6AEIGjAA#v=0nepage&q=funcion%20
de%?20los%20antidegradantes%20en%20el%20caucho&f=false, recuperado: 5 de diciembre de
2016.

13 |bid.,pag.4.2
14 Tecnologia de los plasticos. Vulcanizacion. 2012. Disponible en
<http://tecnologiadelosplasticos.blogspot.com.co/2012/01/vulcanizacion.html> .[Citado en 08 de

julio de 2017]

15 ROYO, J. Manual de Tecnologia del caucho. 2 ed. 1984. p. 3.
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Cuadro 3. Clases de acelerantes

CLASE ABREVIATURA VELOCIDAD DE
CURADO
Aldehido (aminas) HMT Lenta
Guanidinas DPG/DOTG Media
Tiazoles/Mercaptos MBT/MBTS Semi-rapida
Sulfenamidas CBS/TBBS/MOR Rapida
Tetramiosulfuros TMTD/TETD/TMTM Muy rapida
Ditiocarbamatos ZMDC/ZEDC/ZBDC Ultra-Répida

Fuente: RAMIREZ ROJAS, Ana Melissa. OJEDA LARA, Luis Miguel. Identificacion
de un sistema de acelerantes no convencional, para mejorar las propiedades
dinamicas en suelas de zapatos para SYX FOOTWEAR S.A. Bogota D.C. 2008.

1.2 FORMULACION DEL CAUCHO

La formulacion de caucho se realiza teniendo en cuenta las materias primas
nombradas anteriormente, determinando una combinacibn de éstas en
proporciones adecuadas obteniendo las caracteristicas exigidas por el consumidor
final.

Inicialmente, se debe tener especial cuidado con la eleccion y formulacion del tipo
de caucho que compone la mezcla teniendo en cuenta la utilizacion final del
material; ademas se debe observar las propiedades mecanicas que se desean en
el producto final.

Después de analizar estos factores, se efectla el pesaje de la mezcla, el cual se
realiza generalmente en phr (partes por cien de caucho), para luego ser
convertidas en kg segun el tamafio de la mezcla a realizar.

Croydon S.A., cumpliendo con la finalidad nombrada, a través de los afios y con

base en desarrollos industriales del calzado, dispuso la formulacién genérica para
la mezcla de caucho, como se observa en el cuadro 4.
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Cuadro 4. Formulacién mezcla de caucho

COMPOSICION DE ADITIVOS PARA UN 100% DE CAUCHO

Ingredientes Aplicacién/Descripcion phr
Polibutadieno (PBR) Caucho 59,740
Caucho Natural Caucho 20,779
Estireno-Butadieno (SBR) Caucho 19,481
Aceite mineral Lubricante 6,494
Antioxidante Bifendlico Antioxidante 1,948

Cera Antilux Antiozonante 1

Acido estearico Activador 2,597
Mezcla de jabones de &cidos grasos Agente homogeneizante 2,597

Colofonia Tactificante 2,5
Polietilenglicol Agente de acoplamiento 1,429
Negro de Humo Carga 1,623

Oxido de Zinc Activador 2,5
N-Ciclohexil-Tioflalamida Inhibidor de pre vulcanizacion | 0,101
Silicas de calcio precipitado Carga 27,273
Dioxido de silicio Carga 12,987
Sal de zinc de 2-Benzotinzol (MBTS) Acelerante primario 0,909
Tetra Metil Tiuram Disulfuro (TMTD) Acelerante secundario 0,442
Azufre Agente vulcanizante 1,818

Fuente: CROYDON COLOMBIA S.A.

1.3 MAQUINAS

En la fabricacion de suelas de caucho en Croydon Colombia S.A. intervienen tres
equipos principales, que describen con mayor claridad cada una de los procesos
detallados en la metodologia.

1.3.1 Mezclador interno o Banbury. La maquina contiene un mezclador interno

gue tiene dos rotores que giran en sentidos inversos en el interior de una camara
cerrada, con seccion transversal en forma de ocho o con seccion entrelazada.
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Figura 3. Partes del mezclador Banbury YKI-75
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Fuente: GOLDSPRING ENTERPRICE,INC. Products, YKI-75
intensive mixer.Disponible en
<http://www.goldspring.com.tw/product_show.php?twID=
20> imagen 06 de julio de 2017

La camara tiene una abertura en la parte central superior para introducir el caucho
y los deméas componentes de la mezcla a través de una tolva de carga; cuando ya
se han introducido todos los elementos, la cadmara se cierra por la accion de un
piston neumatico.

El tiempo de mezclado esta determinado por la forma de los rotores y su velocidad
y la temperatura de este proceso puede alcanzar los 120°C antes de ser
descargado y enfriado, aunque muchas veces ésta temperatura no se alcanza, por
lo que es necesario que los compuestos pasen mas de una vez por los rotores.®

Las paredes de la camara, los rotores, el piston y la compuerta de descarga
cuentan con un sistema de refrigeracion que elimina el calor generado durante el
proceso de mezclado.’

16 DICK, John S. Rubber Technology. Compounding and testing for performance. Munich:

Hanser.2001, p.18.
17 ROYO, J. Manual de Tecnologia del caucho. 2 ed. 1984. p. 209.
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La maquina contiene un mezclador interno que tiene dos rotores que giran en
sentidos inversos en el interior de una camara cerrada, con seccion transversal en
forma de ocho. La camara tiene una abertura en la parte central superior para
introducir el caucho y los demas componentes de la mezcla a través de una tolva
de carga; cuando ya se han introducido todos los elementos, la camara se cierra
por la accién de un piston neumatico. Las paredes de la camara, los rotores, el
piston y la compuerta de descarga cuentan con un sistema de refrigeracion que
elimina el calor generado durante el proceso de mezclado.!®

Figura 4. Mezclador interno modelo YKI-75

Fuente: GOLDSPRING ENTERPRICE,INC.
Products, YKI-75 intensive mixer.Disponible en
<http://www.goldspring.com.tw/product_show.ph
p?twlD=20> imagen 06 de julio de 2017

1.3.2 Mezclador externo o de cilindros. La maquina consta de dos cilindros de
fundicién en paralelo que giran en sentido opuesto y convergente hacia el espacio
existente entre ellos como lo muestra la figura 5.

18 |bid., p. 209.
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El cilindro posterior esta en posicion fija y gira a una velocidad mucho mayor a la
del cilindro delantero, éste ultimo que a su vez se desplaza en el plano de los
ejes.'® La diferencia de estas velocidades se llama radio de ficcion.

Para permitir la evacuacion del calor producido durante el mezclado, ambos
cilindros se refrigeran mediante la introduccion de agua en un tubo metélico

Figura 5. Cilindros en paralelo de
mezclador externo

DINNS

Fuente: UNITED STATES
DEPARTMENT OF LABOR.
Chapter 1. Basics of Machine
Safeguarding.Washington DC
2010.

dispuesto en la cavidad interior de cada uno.

Figura 6. Mezclador externo o de cilindros. Vista general de la maquina
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cilindros mezcladores de caucho. Disponible en
<https://www.ibermutuamur.es/wp-

content/uploads/2015/03/Bip24_Seguridad_Lab.pdf>imagen 19 de

enero 2017.

19 |bid., p.197.
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1.3.3 Moldeo por compresion. Este proceso de transformacion se coloca el
caucho directamente en un molde metalico que se calienta hasta llevar el material
a temperatura de vulcanizaciéon y con ello el polimero se vuelve mas firme,
mediante la reticulacion de sus cadenas.

Figura 7. Moldeo por compresion

Plastico »
\ Presion y calor

t YYVVVVY

Molde superior o macho ‘U\_?-/—UJ
* Pieza

N PN

Molde inferior o hembra

Carga del molde Cierre del molde Eyeccion de la pieza

Fuente: Tecnologia de los plasticos. Moldeo por
compresion. Disponible en
<http://publicaciones.ua.es/publica/ficha.as
px?fndCod=L19788497172325 > 3 de
octubre de 2011.

En el proceso se utilizan prensas hidraulicas para comprimir el elastbmero contra
el molde. Esta consta de un plato superior que se encuentra fijo al armazon y un
plato inferior movil que asciende con la ayuda de un piston. Los platos empleados
sirven para sostener los moldes y para calentarlos a la temperatura de
vulcanizacién; dichos platos son de acero templado, otros componentes de la
prensa como la bancada y el cabezal son de fundicion, los moldes son de acero
inoxidable y el cilindro hidraulico es de acero fundido.

El medio de calentamiento manejado para los platos consta de un sistema de
circulaciébn de vapor por canales en zig-zag, los cuales a su vez disponen de
purgadores para eliminar el vapor condensado y por consiguiente cualquier
posible obstruccion. El caudal del vapor se regula mediante una sencilla llave
manual, de acuerdo con la indicacién de un manémetro®°.

20 |bid., p.228.
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Figura 8. Partes de las prensas hidraulicas
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Fuente: ROYO, Joaquin. Manual de Tecnologia del caucho. 2 ed.
1984. p. 229.
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1.4 METODOLOGIA

En el proceso de fabricacion de las suelas en Croydon Colombia S.A. se llevan a
cabo varias etapas para la generacién y preparacion de la mezcla de caucho, las
cuales principalmente se dividen en plastificacion, mezclado y vaciado.

1.4.1 Masticacion. Este proceso es la primera operacion en la preparacion de la
mezcla a base de caucho y lo que busca es el rompimiento de enlaces quimicos
de las macromoléculas del caucho por medio de elevadas fuerzas de
cizallamiento, permitiendo que el caucho reduzca su elevada viscosidad, para asi
mejorar la incorporacion, dispersion y homogenizacion de los demas ingredientes
de la mezcla.

1.4.2 Mezclado. El mezclado de todos los componentes para obtener lo que
genéricamente se conoce como “mezcla de caucho” es una condicidn no menos
importante que la seleccion de la formula adecuada; la preparacion de una mezcla
de caucho consiste en tres operaciones??:

21 |bid., p.204.
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e Incorporacion
e Dispersion
e Homogeneizacion

1.4.2.1 Incorporacién, dispersion y homogenizacion. La fase de incorporacion
consiste en introducir los ingredientes solidos o liquidos en el caucho,
comenzando por los ingredientes que se emplean en menor cantidad, como los
antioxidantes, para luego agregar diluyentes, cargas de relleno, lubricantes,
pigmentos y por ultimo el agente vulcanizador.

En la dispersion se aumenta al maximo posible la superficie de contacto entre los
polvos y el caucho debido a la rotura de los aglomerados macroscopicos, y para
concretar la homogeneizacion se realiza una operacion de corte de la banda.

1.4.3 Vaciado. El vaciado de la mezcla se realiza, sobre un mezclador de
cilindros, cuya mision principal es completar el proceso de homogeneizacién y
enfriar la mezcla para evitar posibles prevulcanizaciones; luego se almacena la
mezcla laminada segun el espesor deseado.??

1.5 PROCESO DE FABRICACION DE SUELAS DE CAUCHO

En los numerales anteriores se describieron de manera general las partes
involucradas en el proceso de fabricacion de las suelas de caucho en Croydon
Colombia S.A., como lo son las materias primas, la maquinaria y los métodos para
producir las suelas, teniendo en cuenta un modo de operacion continuo trabajando
las 24 horas del dia. En la figura 9 se presenta un diagrama de bloques que
resume el paso a paso de la produccion de suelas dentro de la empresa; el
diagrama incluye tiempos 'y maquinaria de las  operaciones.

22 |bid., p.214.
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Figura 9. Diagrama de bloques para la fabricacién de suelas de caucho en Croydon Colombia S.A.
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Con base en el diagrama del proceso de fabricacidon, en la tabla 1 se presenta el
respectivo balance de materia, donde se asume que no existe pérdida de material
en las operaciones involucradas.

Tabla 1. Balance de materia del proceso de fabricacion de suelas

Balance de materia

Equipo Entrada kg/h Salida kg/h
SBR 30 Mezcla de cauchos 154
MA NR 32
PBR 92
MEOL Mezcla de cauchos 154 Mezcla 396,74
Aditivos 242,74
EN Mezcla 396,74 Mezcla 396,74
Agua 150 Agua 150
Mezcla 396,74 Mezcla acelerada 421,14
MEO2 Agentes vulcanizantes 10,4
Azufre 14
PR Mezcla acelerada 421,14 Producto terminado 421,14
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2. DIAGNOSTICO

En éste capitulo se presentan dos partes, la primera describe los métodos de
ensayo utilizados por Croydon Colombia S.A. para la evaluacion de las
propiedades mecanicas de las suelas, y la segunda parte, muestra un diagndstico
del estado de éstas propiedades segun los resultados obtenidos de las pruebas
realizadas en el mes de Febrero del afio en curso.

2.1 METODOS DE ENSAYO

Los ensayos y pruebas de laboratorio permiten evaluar el comportamiento de las
piezas de caucho, especialmente de las propiedades mecanicas de la suela de
caucho vulcanizado; a continuacién se describen aquellos que se ejecutan en
Croydon Colombia S.A.

2.1.1 Reometria de vulcanizacién. Este tipo de prueba se lleva a cabo en un
reGmetro como el que se observa en la figura 10, que simula el vulcanizado de
una muestra de caucho y que proporciona por medio de un software una grafica
de torque contra tiempo.

Figura 10. Redmetro Monsanto

Sistema de Medicion
del Torque
K

Muestraa
Evaluar \ Tapa Superior
(Estacionaria)

Sello

3 Tapa Inferior
(Oscilatoria)

Fuente: Mark, James E y Erman, Burak. The science and technology of rubber

La reometria se efectla introduciendo una muestra de caucho (probeta) entre las
placas del equipo que previamente son acondicionadas a una temperatura de
150°C; una vez introducida la muestra, por medio de una fuerza oscilante se
ejerce un torque a medida que el caucho vulcaniza, durante éste proceso el
caucho aumenta su viscosidad resistiéndose asi al torque ejercido por el disco
oscilante; simultdneamente, a través del software que sigue el proceso de
vulcanizacién se obtiene una curva de cura como la de la figura 11, en donde:
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e Entre el tiempo inicial ti y el tiempo ts el caucho se comporta de forma
termoplastica y reduce su viscosidad.

e Entre el tiempo ts y too Se desarrolla el proceso de reticulacion.

e En too sucede la vulcanizacion total del caucho, estableciéndose asi el tiempo
de vulcanizacion.

Figura 11. Curva Reométrica
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t; -
ts tao Tiempo (min)

Fuente: Morato Gomes, Manuel. Introducdo a Vulcanizagéo.
Disponible en
<http://www.rubberpedia.com/vulcanizacao.php.>
imagen 27 de junio 2017.

2.1.2 Resistencia a la abrasion. Esta prueba describe la capacidad del caucho
para resistir una accién mecanica como el frotamiento o la friccion, para evitar la
pérdida del material de su superficie.

La prueba se realiza bajo los pardmetros de la NTC 481128 (Caucho.
Determinacion de la Resistencia a la Abrasion del Caucho y Elastdmeros), segun
la cual se emplea una probeta cilindrica de 16 mm de diametro y de minimo 6 mm
de espesor. El equipo usado en el ensayo es el Abrasimetro Zwick 6102 que se
muestra en la figura 12 y 13, éste consta principalmente de un portamuestra y un
cilindro giratorio.

23 INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION. Caucho.
Determinacion de la resistencia a la abrasion del caucho y elastomeros. NTC 4811. Bogota, 2000-
06-21.
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El portamuestra se desplaza 40 cm de forma longitudinal y va situado en un brazo
articulado que gira alrededor de un eje; el desplazamiento lateral es aprox. 4,2 mm
por cada revolucién del cilindro, de tal forma que la probeta solo se desplaza
cuatro veces en la misma area de la tela abrasiva. La masa nominal del brazo
articulado y el portamuestra ejerce una fuerza de 10 N sobre la probeta.

El cilindro giratorio esta cubierto de una tela abrasiva hecha de corindén y la
frecuencia de rotacion del cilindro es de (40 min).

Los resultados de la prueba deben ser de maximo 170 mm? segin la NTMD-0090-
A4 y para calcularlos se sigue la ecuacién 1, estipulada por la NTC 4811.

Ecuacion 1. Ecuacion de abrasiéon

_Adm X S,
 pXS

Donde,

A en mm3
Am en mg

p en g/cm?
Senmg

So es 200 mg

Figura 12. Abrasimetro de suelas Zwick 6102

44



Figura 13. Partes del Abrasimetro de suelas Zwick 6102

Fuente: CROYDON COLOMBIA S.A.

2.1.3 Densidad. La realizacién de éste tipo de ensayo en Croydon Colombia S.A.
se rige por medio de un protocolo interno basado en el principio de Arquimedes,

Tapa movil

Tornillo de Tope

Brazo oscilante

Barra guia

Tapa

Eje de la tuerca de seguridad
Tornillo de ajuste

Tope del tornillo de ajuste

. Tornillo axial

10.Tapa

11.Tornillo

12.Base

13.Receptor de polvos

14.Tambor

15.Cremallera

16.Tornillo de ajuste del portamuestra
17.Portamuestra

18.Pifion

19.Inmovilizador del pifion

20.Peso suplementariode 2,5 Newtons
21.Peso suplementariode 2,5 Newtons

©CeNoa~ON =

. 22.Peso suplementariode 5 Newtons

23.Tornillo posicionador de la muestra
24 .Mango guia

+ 25.Tornillo

26.Rodillo soporte
27.Leva soporte

debido a su practicidad al momento de realizar la medicion.

El principio de Arquimedes establece basicamente que cualquier cuerpo
sumergido en un fluido experimenta un empuje hacia arriba, igual al peso del fluido
desplazado; bajo este principio, en Croydon Colombia S.A. se preparan diferentes
soluciones de cloruro de Zinc y agua destilada, con el fin de hallar la densidad del
caucho producido para el proceso de fabricacion de las suelas, dichas soluciones
tienen densidades entre 1,02 y 1,60 g/ml. Una vez preparadas las soluciones se

procede a determinar la densidad del compuesto de caucho:

1. Cortar una muestra del compuesto de caucho de aprox. 5 x 5 mm.

2. Dejar caer la muestra en cada una de las soluciones de cloruro de zinc,
iniciando desde la solucién con menor densidad hasta que la muestra flote en
alguna de las mismas, teniendo en cuenta el secado de dicha probeta antes

de ser sumergida en otra solucion.

3. Registrar el valor de la densidad de la solucion de cloruro de Zinc en la que la
muestra haya flotado; éste valor corresponde a la densidad del compuesto

analizado.



2.1.4 Resistencia a la flexion. El ensayo permite conocer el esfuerzo maximo
requerido para que el caucho sufra una rotura debido al sometimiento a una
deformacion ciclica.

Para la determinacion de esta propiedad en las suelas de caucho, se utiliza un
Flexdbmetro Ross STM 141 como el que se muestra en la figura 14, el cual permite
el doblamiento continuo de la probeta de caucho, mostrando el dafio del material
en la medicién de ciclos cumplidos por minuto; la prueba también evalta la
resistencia del caucho a la oxidacion.

Figura 14. Flexometro Ross STM 141

La prueba se realiza segln los parametros de la NTC 6322 (Medicién del
Deterioro del Caucho y Crecimiento del Corte por Medio del Aparato de Flexion de
Ross), para la cual se utiliza una probeta rectangular de 15 cm de longitud, 2.54
cm de ancho y 6 mm de espesor, con una perforacion en el de centro de 2.5 mm.
El flexbmetro como se observa en la figura 15, permite sujetar firmemente un
extremo de la probeta a uno de los brazos del soporte mientras que el extremo
perforado es colocado entre dos rodillos que permiten un movimiento de doblado.
El area perforada de la probeta se dobla sobre una barra de 10 mm de diametro a
través de un angulo de 90°, durante cada ciclo.

24 INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION. Método de ensayo
para medir el deterioro del caucho. Crecimiento del corte por medio del equipo de flexion ross. NTC
632 (primera actualizacién). Bogota, 1996.
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Figura 15. Soporte de la probeta en el flexdmetro Ross STM 141
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Previo al ensayo la probeta debe pasar por un proceso de envejecimiento durante
24 horas a 100°C de acuerdo con la norma ASTM D 573 antes de ser sometida al
ensayo de flexion. El ensayo registra el niumero ciclos mediante un contador y
debe cumplir con 200.000 ciclos y el maximo incremento del corte inicial debe ser

de 15 mm.
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Figura 16. Partes del Flexdmetro Ross
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Fuente: CROYDON COLOMBIA S.A.
2.2 RESULTADOS DEL DIAGNOSTICO

Basados en los métodos de ensayo descritos en la seccion 2.1, Croydon Colombia
S.A. realiza un control de calidad de las suelas de caucho para cada etapa
productiva. Para el caso puntual, se emplearon en el diagndstico los resultados
obtenidos durante el mes de febrero del afio en curso, conociendo asi, el estado
actual de las propiedades mecéanicas de las suelas para lograr una comparacién
acertada con los resultados obtenidos en el desarrollo del presente trabajo.

En la tabla 2 se presentan los datos del diagndstico realizado para las propiedades
mecénicas de abrasion y flexion de las suelas de caucho fabricadas segun la
formulacién presentada en el cuadro 4.

Tabla 2. Resultados del diagndstico

L, Cumple / No . Cumple / No
o Abrasioén Flexién
N° Carga (mm?) cumple la norma (kciclos) cumple la norma
(max. 170 mm?) (min. 200 kciclos)
1 156 Cumple 203 Cumple
6 127 Cumple 199 No cumple
12 152 Cumple 201 Cumple

Fuente: CROYDON COLOMBIA S.A.
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En el mes de Febrero del afio en curso se realizaron doce cargas, donde cada una
de ellas consta de 127,99 kg, de acuerdo a la formulacién del cuadro 4, de las
cuales a tres se les evaluaron las propiedades mecanicas; las cargas evaluadas
fueron la primera, la del medio y la ultima del proceso, debido a que cada etapa de
produccion de la mezcla se encuentra estandarizada, lo que supone una variacion
minima en los resultados de las pruebas.

Con base en los resultados del diagndstico, estipulados en la tabla 2, se pudo
observar que todas las cargas cumplieron con el valor de abrasion establecido en
la NTMD-0090-A4, al presentar valores inferiores a 170 mm?; sin embargo, en la
flexion, las cargas 1 y 12 cumplieron con la exigencia pero con valores muy
cercanos al limite del requerimiento y la carga 6 no cumplié con los 200 kciclos
minimos exigidos por la misma norma. El no cumplimiento de una de las pruebas,
como es la prueba de flexién en la carga 6, genera en un principio incertidumbre
con respecto a la efectividad de las concentraciones de los antidegradantes
utilizados en el proceso de fabricacion de las suelas de caucho, y como segunda
instancia genera el riesgo de perder importantes negociaciones.

Los resultados obtenidos centran el problema principal en el ensayo de flexion,

debido a que en su totalidad se puede concluir que estan en el limite de cumplir
con los 200 kciclos exigidos por la normatividad.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se realiza la seleccion de el o los antidegradantes que
mejoran las propiedades mecanicas de las suelas de caucho por medio de la
ejecucion de varias etapas, iniciando con una pre-experimentacion para evaluar el
efecto individual de los antidegradantes y para establecer por medio de sus
resultados, los niveles a usar en el disefio experimental, en donde se evalla el
efecto de combinar los distintos antidegradantes.

3.1 PRE-EXPERIMENTACION

Bajo un desarrollo experimental, se realiza una pre-experimentacion, con la
finalidad de conocer el comportamiento de cada antidegradante a diferentes
concentraciones en la prueba de flexién. Dichos resultados permitieron un inicio a
la experimentacion y especificamente a su disefio; posteriormente se realizd un
analisis de dichos datos.

3.1.1 Metodologia. En el proceso, se evaluaron cuatro antidegradantes: ceras
parafinicas, fenoles estirenados y, productos de la reaccién butilada del p-cresol y
el diciclopentadieno, compuestos disponibles a nivel nacional y que para
CROYDON COLOMBIA S.A. representan financieramente una mayor economia
respecto al costo de éstos en el mercado.

La dosificacion de los antidegradantes fue la Unica que se modificé dentro de la
formulacién de caucho ya establecida por la empresa (cuadro 4), para la cual se
usaron los rangos estipulados en las fichas técnicas de los productos, otorgadas
por sus proveedores, y segun la revisidbn bibliografica. El rango para cada
antidegradante se puede observar en la tabla 3, en dicha tabla también se puede
notar que los antidegradantes denominados como A y D tienen el mismo origen
quimico, sin embargo las fuentes que los producen industrialmente son distintas,
radicando de alli las diferencias entre éstos.
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Tabla 3. Rangos de dosificacion para cada antidegradante

Antidegradante Origen Ra?)%(: de

A Productos de la reaccién butilada del p-cresol y el 03-07
diciclopentadieno (Proveedor 1) ' ’

B Fenol estirenado 0,5-3,0
C Ceras parafinicas 1-4

D Productos de la reaccién butilada del p-cresol y el 05-15
diciclopentadieno (Proveedor 2) ' '

Fuente: KUMANOX 5010L, technical information. Kumho petrochemical. Sedl,
Corea. Antilux 654. RheinChemie additives. Mannheim, Alemania. 12 noviembre
de 2012. IONOL LC polymer. Rasching Ludwingshafen, Alemania. 18 de Agosto
de 2008.

Con base en los rangos de la tabla 3, se determind que el mejor intervalo para
manejar los cuatro antidegradantes esta entre 0,5 y 3,0 phr, debido a que éste se
encuentra dentro del normalmente utilizado para éste tipo de sustancias que
segln Mandelbaum?® es entre 0,5 y 4,0 phr. En la pre-experimentacion el intervalo
se varié en 0,5, con el fin de observar el efecto de las concentraciones bajas y
altas de los antidegradantes sobre las propiedades mecanicas de la pieza de
caucho.

3.1.1.1 Preparacién de la mezcla. El proceso de mezclado se realiz6 en un
molino como el que se muestra en la figura 17, el cual estd compuesto por dos
cilindros paralelos que giran en sentidos opuestos.

Figura 17. Molino de
laboratorio Syx Footwear

25 MANDELBAUM, J. “Envejecimiento de articulos de caucho” disponible en:
http://www.jorgemandelbaum.com/envejecimiento-de-articulos-de-caucho/ , recuperado: 10 de
marzo de 2017
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Durante el proceso de mezclado se tuvo que prestar atencién a la temperatura
debido a que ésta depende tanto de los componentes utilizados, como del equipo,
ya que la friccidn entre los rodillos y el caucho genera un incremento de dicha
variable. Para controlar el incremento de la temperatura fue necesario implementar
tiempos de reposo para el compuesto de 20 min y hacer uso del sistema de
enfriamiento del equipo, lo anterior con el objetivo de evitar pre vulcanizaciones. El
protocolo seguido para obtener la mezcla de caucho con la concentracion
correspondiente de cada antidegradante se presenta en la figura 18 vy
posteriormente de forma detallada.

Figura 18. Diagrama del proceso de
mezclado
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1. Obligar a pasar el caucho entre los cilindros del mezclador para iniciar el
proceso de plastificacion y lograr una banda continua.

2. Cuando se genera la banda continua, sin burbujas, ni agujeros, se procede con
la adicion lenta del antidegradante previamente pesado segun la concentracion a
evaluar.

3. Luego de la correcta incorporacion de los antidegradantes en el caucho, se
adiciona la carga (negro de humo) para darle a la mezcla una tonalidad oscura.

4. Cortar transversalmente la banda por un extremo hasta alcanzar 2/3 de la
anchura de la misma, simultaneamente el trozo cortado se obliga a pasar entre los
cilindros en sentido opuesto al corte, con el fin de dispersar correctamente los
ingredientes. Este paso se repite entre 5y 6 veces.

5. Retirar la carga de caucho en forma de rollo del molino y se dejar reposar
durante 12 horas, esto ultimo con el objetivo de permitir que los aditivos
reaccionaran correctamente con el caucho.

6. Se repite el primer paso y se afiaden los acelerantes de vulcanizacién (MBTS,
TMTD vy azufre).

7. Repetir paso 4.

6. Retirar la carga del mezclador en forma de rollo.

3.1.1.2 Estimacion del tiempo de vulcanizacion. Con la finalidad de conocer el
tiempo de vulcanizacion de las cargas, a cada una se le realizé una reometria,
mostrando los resultados expuestos en el Anexo B. La tabla 4 muestra el tiempo
necesario para que vulcanizara el caucho segun el antidegradante y la
concentracion usada.

La estimacion del tiempo de vulcanizacion fue importante debido a que se
pudieron reducir tiempos de proceso para la obtencion de las probetas utilizadas
en los ensayos de abrasién y flexion, en las prensas de vulcanizacion. Cabe
resaltar que la estimacion de la incertidumbre en las mediciones es de +-1 min
aprox.

Adicionalmente dichos valores garantizaron que la vulcanizaciéon se ejecutara
completamente y que no se prolongara hasta alcanzar una etapa de reversion,
donde el caucho pierde su elasticidad tornandose quebradizo y poco util para el fin
necesario.
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Tabla 4. Tiempos de vulcanizacion

Tiempo de

Antidegradante Concentracion (phr) vulcanizacién (min.)

0,5
1
1,5
2
2,5
3
0,5
1
1,5
2
2,5
3
0,5
1
1,5
2
2,5
3
0,5
1
1,5
2
2,5
3

=
o
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3.1.2 Evaluacién de propiedades mecénicas. Con la estimacion de los tiempos
de vulcanizacion, se procedié a la evaluacion de las propiedades mecanicas de
abrasion y flexion, mediante el uso de las probetas respectivas segun cada
concentracion de antidegradante.

3.1.2.1 Resistencia a la abrasion. Para la aplicacion del método de abrasion se
utilizaron dos probetas con las especificaciones descritas en el capitulo anterior,
con el fin de generar una réplica para cada concentracion de antidegradante.

En las tablas 5, 6, 7 y 8 se pueden observar los datos obtenidos del ensayo de
abrasion que se rige segun la ecuacion 1, en la cual se tuvo en cuenta que el
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grado de abrasion real del patron fue 0,2004 mg, y donde la densidad fue de 1,08

la cual se hallé de acuerdo a lo descrito en el capitulo anterior.

Tabla 5. Abrasion para el antidegradante A

Cantidad | Peso inicial | Peso final | Abrasion Promedio Error
(phr) (9) (9) (mm®)
o5 | T | T IR i | ores
LA | s | e
s | b | SIS MO | hiosu | souss
| e | i ST | iggr | som
25 | e | vaon> | 1o7oass | 1272917 | 00462
® |y | 1sees | lonasas | 1290013 | 048
Tabla 6. Abrasion para el antidegradante B
Cantidad | Peso inicial | Peso final | Abrasion Promedio Error
(phr) (@) (9) (mm®)
05 | Yoss | vesm | avecey | 181 | +ous
Lo b e | e | s | o
s | e s LSS | e | sosms
2| L7eme | Leae | 1ioeps | 140312 | £11089
25 | L7027 | 1svs | 1oaug | 1208694 | +05544
s | b s s s | s
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Tabla 7. Abrasion para el antidegradante C

Cantidad | Peso inicial | Peso final | Abrasion Promedio Error
(phr) (9) (9) (mm®)
05 | ar | reaso | osses | 105651 | 06007
L] e g | o
s | B | s | | gy | o
2| Yeowr | is4s | 1ogerss | 1004765 | 07302
s | IS LI g | s
AR A AR AR
Tabla 8. Abrasion para el antidegradante D
Cantidad | Peso inicial | Peso final | Abrasion Promedio Error
(phr) (9) (9 (mm?®)
05 | T | 172 | Loaaz | 1022 | 0
L] e s o er | soes
s | BRI A | g
| dm SR e oo
25 | T | IS IS g | e
s |l | |0 | e | souss

Con los resultados del ensayo se pudo evidenciar que en el antidegradante A, al
aumentar la concentracién en phr, la resistencia a la abrasién disminuye y para los
antidegradantes B, C y D no existe una relacion entre el aumento de la
concentracion y la resistencia a la abrasion, presentandose asi datos atipicos. Con
base en dicho comportamiento, se recomienda en nuevos estudios para ésta
prueba mecéanica, disgregar

antidegradantes.

mas el
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Dados los resultados del ensayo de abrasion, en la grafica 1 se muestra la
comparacion entre los diferentes antidegradantes.

Gréfica 1. Prueba de abrasion comparacion de antidegradantes
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3.1.2.2 Resistencia a la flexion. En la prueba de flexiéon al igual que en la
abrasion, se realizaron dos probetas para las diferentes dosificaciones de
antidegradante.

Para la realizacion del ensayo cada probeta se acondiciondé y preparé segun lo
estipulado en la NTC 632.2% En la figura 19 se evidencia el grado de rotura que
sufrieron algunas de las probetas utilizadas para el ensayo y en latabla 9, 10, 11y
12 se presentan los datos obtenidos del ensayo, en Kkciclos para cada
antidegradante.

Figura 19. Rotura del material

26 INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION. Método de ensayo
para medir el deterioro del caucho. Crecimiento del corte por medio del equipo de flexion ross. NTC
632 (primera actualizacién). Bogota, 1996.
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Tabla 9. Flexion para el antidegradante A

Cantidad (phr) Flexion (kciclos) Error
0,5 gg + 0,0126
1 22 + 0,0154
1,5 ﬁé + 0,0166
2 23 + 0,0301
2,5 128 + 0,037
3 iii + 0,0071
Tabla 10. Flexion para el antidegradante B
Cantidad (phr) Flexion (kciclos) Error
0,5 Zi + 0,0167
1 1:8 + 0,04
15 gi + 0,0111
2 22 + 0,0833
2,5 Sé + 0,0167
3 ig + 0,05
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Tabla 11. Flexién para el antidegradante C

Cantidad (phr) Flexion (kciclos) Error

0,5 22 + 0,0588

1 Ei + 0,0083

1,5 g: + 0,0316

2 18000 +0,1111

2,5 22 + 0,0588

3 ;; + 0,0779

Tabla 12. Flexién para el antidegradante D

Cantidad (phr) Flexion (kciclos) Error

0,5 19102 + 0,1089

1 ;;i + 0,0045

1,5 28 + 0,0588

: 138

2,5 19022 + 0,0515

3 ;i + 0,0658

La grafica 2 representa la comparacion de los antidegradantes y su debido
rendimiento en la prueba de flexion.
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Gréfica 2. Prueba de flexion comparacion de antidegradantes
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3.1.3 Andlisis de datos. Debido a que la resistencia a la flexion es la propiedad
mecanica que se encuentra en el limite de cumplir con los 200 kciclos exigidos por
la normatividad vy, adicionalmente como se evidencia en los resultados de la pre-
experimentacion incumple totalmente el requerimiento, es la propiedad principal a
analizar. Para el andlisis de los datos obtenidos se realiz6 un ANOVA, ademas se
hallaron las medias de los datos para ser utilizados en el desarrollo del disefio
experimental.

3.1.3.1 Anadlisis de varianza. Este método permite realizar la comparacion de dos
0 mas medias muestrales diferentes para realizar una correcta prueba estadistica
aunque se pueden realizar analisis de varios factores, en este caso se analizo la
influencia del factor (dosificacion de antidegradante) sobre la variable respuesta,
es decir, la resistencia a la flexion.

En la pre-experimentacion se evalué el comportamiento de seis niveles y dos

repeticiones de la prueba, por lo tanto el ANOVA permite el planteamiento de las
siguientes hipoétesis con respecto a las medias de los niveles de los factores:

Hipotesis nula Hy: y1 = ¥2=Y3 = Y4=Y5=Vs
Hipltesis Hy: y1 # Y, # Y3 # Vo # V5 * Ve
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De tal forma, que si la hipotesis nula se aprueba, se deduce que no hay efecto del
factor sobre la variable respuesta y si la hipotesis nula se rechaza, se infiere que si
hay efecto del factor sobre la variable respuesta.

Las tablas 13, 14, 15 y 16 presentan los analisis de varianza para cada
antidegradante, realizados en el software Minitab 17 version de prueba gratuita.
Dentro de dicho analisis, se encuentra el valor estadistico F, el cual pone a prueba
la hipotesis de igualdad de medias reflejando el grado de similitud entre las medias
gue se estan evaluando, siendo un punto porcentual de la distribucion, valor que
compara mediante la lectura de la tabla IV de Montgomery?’, sabiendo que en
dicha lectura se tienen en cuenta:

Fa’V11V2

Donde,

a Es el nivel de significancia

V1 Son los grados de libertad entre tratamientos

V7, Son los grados de libertad dentro de los tratamientos

Generalmente el nivel de significancia mas utilizado es de 0,05 dado que indica un
riesgo del 5% de concluir que existe una diferencia entre las medias; para la pre-
experimentacion actual, se utilizé dicho valor. Los grados de libertad entre
tratamientos corresponden a K-1, dénde K es el nUmero de niveles (seis para éste
caso), dando como resultado 5; y los grados de libertad dentro de los tratamientos
corresponde a N-K, donde N es igual al nimero de experimentaciones para cada
antidegradante, el cual es 12 para éste caso, dando seis grados de libertad dentro
de tratamientos.

Ahora bien, conociendo los valores respectivos, se realizé la lectura en la tabla IV
de Montgomery y el valor obtenido para F fue de 4,39, valor mayor que 1, lo cual
representa que las medias muestrales son diferentes.

Tabla 13. ANOVA antidegradante A. Suma de Cuadrados Entre y Dentro de
tratamientos; Cuadrados Medios Entre y Dentro de tratamientos

Fuentes de variacion Sumas de cuadrados Cuadrados medios
Entre tratamientos SCETr 12226,7 CMETr 2445 33
Dentro de tratamientos SCDer 72 CMDeEer 12
Total SCT 12298,7 F 203,78

27 MONTGOMERY, Douglas C. Disefio y Andlisis de experimentos. Apéndice: Tabla IV. México,
DF. Editorial Limusa S.A, 2004.
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Tabla 14. ANOVA antidegradante B. Suma de Cuadrados Entre y Dentro de
tratamientos; Cuadrados Medios Entre y Dentro de tratamientos

Fuentes de variacion

Sumas de cuadrados

Cuadrados medios

Entre tratamientos SCETr 9175 CMETr 1835
Dentro de tratamientos SCDer 114 CMDer 19
Total SCT 9289 F 96,58

Tabla 15. ANOVA antidegradante C. Suma de Cuadrados Entre y Dentro de
tratamientos; Cuadrados Medios Entre y Dentro de tratamientos

Fuentes de variacion

Sumas de cuadrados

Cuadrados medios

Entre tratamientos SCEr 12032 CMETr 2406,40
Dentro de tratamientos SCDer 308 CMDEer 51,33
Total SCT 12340 F 46,88

Tabla 16. ANOVA antidegradante D. Suma de Cuadrados Entre y Dentro de
tratamientos; Cuadrados Medios Entre y Dentro de tratamientos

Fuentes de variacion

Sumas de cuadrados

Cuadrados medios

Entre tratamientos SCEr 21462, 7 | CMETr 4292.,53
Dentro de tratamientos SCDer 396 CMDer 66
Total SCT 21858,7 | F 65,04

Tabla 17. Resultados de la distribucioén, valor F

Antidegradante Valor F (ANOVA) Acepta / Rechaza Ho
A 203,78 Rechaza
B 96,58 Rechaza
C 46,88 Rechaza
D 65,04 Rechaza

Como se observa en la tabla 17 los resultados del andlisis de varianza para cada
antidegradante demostraron finalmente que la distribucion de las pruebas fue
mayor que la establecida por la bibliografia (4,39), lo cual indica que se rechaza la
hipotesis nula, es decir, la dosificacion de los antidegradantes afecta la resistencia
a la flexion de las suelas de caucho.

3.1.3.2 Medias de la muestra. Los resultados obtenidos en la pre-
experimentacion para cada antidegradante en presencia de seis niveles y una
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réplica, permitieron conocer la influencia de los niveles en la variable respuesta:
resistencia a la flexion.

Por medio de la réplica realizada, se decidié hallar la media de los valores
relacionados a la prueba mecanica, estimando un valor centrado que permita
caracterizar un modelo estadistico.

La tabla 18, muestra los datos relacionados a la media de la prueba de resistencia
a la flexion; en tanto, en la tabla 19 se pueden observar las concentraciones de
antidegradante que obtuvieron los valores mas altos en la prueba, las cuales
corresponden a 1,0 y 3,0 phr razon por la cual, estas dos concentraciones son los
niveles a tener en cuenta para el siguiente capitulo.

Tabla 18. Medias de los datos de flexién para cada antidegradante

Cantidad (phr)
Antidegradante
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
A 79 65 120 65 135 140
B 60 125 90 60 60 40
C 34 120 95 90 34 77
D 101 220 85 139 97 76

Tabla 19. Concentraciones con las mejores propiedades mecéanicas de flexién

_ . Flexion Cumple/No
Antidegradante Cantidad (phr) (Kciclos) cumple la norma
A 3,0 140 No cumple
B 1,0 125 No cumple
C 1,0 120 No cumple
D 1,0 220 Cumple

3.2 CONCLUSIONES DE LA PRE-EXPERIMENTACION

e Los datos obtenidos en la pre-experimentacion mostraron que en el ensayo de
resistencia a la abrasion todas las probetas de cada antidegradante segun su
dosificacion, cumplieron con el requerimiento estipulado por la norma NTMD-
0090-A4, en la que los resultados de la prueba deben estar por debajo de 170
mm?g,
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e En el ensayo de flexion, el antidegradante D con concentracion de 1 phr,
aprobo el requerimiento de la normatividad, puesto que los resultados fueron
superiores a los 200 Kkciclos exigidos. Dado dicho resultado, fue posible
comprobar que uno de los antidegradantes funciona bien de manera individual,
sin embargo, y para continuidad a los objetivos del presente trabajo de grado,
se hace necesario conocer la existencia posible de un comportamiento
sinérgico entre los antidegradantes al ser combinados, es decir, que el efecto
de la combinacion aumente la proteccién en comparacion con el uso individual.

e Las concentracion de 3,0 phr para el antidegradante A y de 1,0 phr para los
antidegradantes B, C y D constituyen los niveles utilizados para el
planteamiento y desarrollo del disefio experimental, debido a que en la prueba
de flexion brindan los resultados méas cercanos a los 200 kciclos requeridos, tal
como se observa en la tabla 19.

3.3 DISENO EXPERIMENTAL

Con el fin de darle continuidad a los objetivos del presente trabajo de grado, se
hace necesario conocer la existencia posible de un comportamiento sinérgico
entre los antidegradantes al ser combinados. Para ejecucion de lo anterior se
desarrolla un disefio de experimentos que permite evaluar el efecto de un conjunto
de factores (antidegradantes) con sus respectivos niveles (concentraciones en
phr) sobre una variable respuesta (resistencia a la flexion); una vez realizado y
puesto en marcha el disefio, se logra establecer si el efecto de las combinaciones
aumenta la proteccion en comparacion con el uso individual de los
antidegradantes.

3.3.1 Eleccion de variables y niveles. Para realizar un correcto enfoque del
disefio de experimentos, se debe conocer desde el inicio los datos a analizar y por
tal motivo, es necesario determinar que variables (factores) y niveles se van a
evaluar. A continuacién, se reconoceran éstas caracteristicas para el disefio
experimental del presente trabajo.

3.3.1.1 Variables. Para realizar un disefio experimental, se consideran las
diferentes variables que intervienen en el proceso, tanto las que se pueden
controlar como las que no, que a su vez se clasifican en variables independientes
y dependientes. Con base en Montgomery,?® las variables independientes o
controlables son aquellas que no dependen de otra variable y que por ende sus
niveles pueden ser ajustados por el experimentador. Para el presente estudio, los
antidegradantes corresponden a éste tipo de variable. Mediante la combinacion de
los antidegradantes a diferentes concentraciones, se logra evaluar el efecto sobre
la variable dependiente.

28 |bid., p. 14.
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Por su parte, las variables dependientes son aquellas que no se pueden controlar
pero si medir y deben ser tenidas en cuenta para la experimentacion. La variable
dependiente de éste proceso es la prueba de flexion, que es la variable de interés
y de estudio, la cual se ve afectada por los antidegradantes utilizados.

3.3.1.2 Niveles. Son los grados especificos del factor que se tienen en cuenta en
la realizacion de un experimento. En el presente disefio, hay 2 niveles, los cuales
corresponden a las concentraciones de 1 y 3 phr especificados en la pre-
experimentacion.

3.3.2 Disefio factorial. El disefio factorial permite evaluar el efecto de un conjunto
de factores con sus respectivos niveles sobre una variable respuesta, mediante
éste, es posible conocer en cada réplica o ensayo todas las combinaciones
posibles de los niveles en los factores.

En la presente experimentacién, es conocido que hay 4 efectos o factores,
representados por los antidegradantes y que los niveles a manejar son 2
correspondientes a las concentraciones de 1y 3 phr.

3.3.2.1 Disefio factorial 2¥. El modelo estadistico de 2¥ incluye el uso de dos
niveles y k efectos principales, representados en la interacciéon con una cantidad
de factores.

Al evaluar dos niveles (1 y 3 phr) y cuatro factores independientes
(antidegradantes A, B, C, D), se procedio a la utilizacion de un disefio factorial 2*.

Segun los resultados representados en la tabla 19 de la pre-experimentacion, se
puede observar que cada factor cuenta con un nivel en el cual la prueba de flexién
brinda buenos resultados en cuanto a la duracién de la suela en la prueba. Como
se puede observar en dicha tabla, las concentraciones con resultados mas altos
en la prueba de flexion para cada antidegradante son diferentes: el antidegradante
A tiene un nivel diferente a los antidegradantes B, C, D. Para un disefo
experimental de dos niveles, se caracteriza un nivel bajo y otro alto; en éste caso
se reconoce que se utilizara como nivel bajo una concentracion de 0, mientras que
el nivel alto corresponde a las concentraciones determinadas en la pre-
experimentacion, es decir que para el antidegradante Aes 3y paraB, C,Des 1.

La tabla 20 representa el nimero de corridas posibles (16), y asi mismo, bajo los
factores y niveles asumidos, se muestran las posibles combinaciones existentes.
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Tabla 20. Combinaciones completas del disefio experimental

, : Factores
Nuamero de corrida A B C D
1 3 0 1 0
2 0 1 0 0
3 0 1 1 1
4 3 0 0 1
5 0 0 0 1
6 3 1 0 0
7 0 0 0 0
8 0 1 1 0
9 0 0 1 0
10 3 0 0 0
11 3 1 0 1
12 3 0 1 1
13 0 1 0 1
14 3 1 1 1
15 3 1 1 0
16 0 0 1 1

Luego de obtener el disefio experimental, se observd que las corridas 2,5, 7,9y
10 representan el nivel cero para los cuatro antidegradantes o la evaluacion de
cada antidegradante de forma individual, en su nivel principal, siendo un proceso
ya realizado en la pre-experimentacion y por tal motivo, son corridas que no
corresponden a la experimentacién, mostrando en la tabla 21 que finalmente se
realizaron 11 experimentaciones.

Tabla 21. Combinaciones disefio experimental

Mezcla Factores

A B C D

1 3 0 1 0
2 0 1 1 1
3 3 0 0 1
4 3 1 0 0
5 0 1 1 0
6 3 1 0 1
7 3 0 1 1
8 0 1 0 1
9 3 1 1 1
10 3 1 1 0
11 0 0 1 1
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Segun éste parametro y tratando de obtener los mejores resultados, se realizé una
réplica a cada corrida, de tal forma que el numero total de experimentaciones
fueron 22.

3.3.3 Experimentacion. El proceso experimental se baso en los procedimientos
explicados en la metodologia del capitulo 3, con los cuales se prepararon las 11
mezclas segun las combinaciones de las concentraciones a evaluar de los
antidegradantes.

3.3.3.1 Estimacién del tiempo de vulcanizacién. A cada una de las cargas se
les realiz6 una reometria con resultados expuestos en el Anexo C para conocer el
tiempo de vulcanizaciéon del caucho, para asi evitar que el caucho no se
vulcanizara completamente o entrara en fase de reversion. Los resultados se
muestran en la tabla 22.

Tabla 22. Tiempos de vulcanizacion

Combinacién Tiempo de vulcanizacion (min.)
1 9
2 8
3 9
4 9
5 10
6 10
7 9
8 8
9 8
10 8
11 8

Segun los valores de la tabla 22, se pudo establecer que entre las mezclas existe
poca variabilidad en los tiempos de vulcanizacién, por lo que para efectos
practicos en la produccién de las probetas para los ensayos de abrasion y flexion
se uso el valor maximo hallado, 10 minutos.

3.3.3.2 Resistencia a la abrasion. Los resultados obtenidos del ensayo se
presentan en la tabla 23 y se rigen segun la ecuacién 1, en la cual se tuvo en
cuenta que el grado de abrasion real del patron fue 0,2004 mg, y donde la
densidad fue de 1,08, la cual se hall6 de acuerdo a lo descrito en el capitulo
anterior.
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Tabla 23. Abrasién de mezclas

. ., Peso inicial | Peso final Abrasion .
Combinacion Promedio Error
9 9 (mm?)
1,6686 1,538 120,6846
1 116,5262 | + 0,0357
1,6745 1,5529 112,3679
1,6621 1,5305 121,6086
2 119,0674 | + 0,0213
1,6809 1,5548 116,5262
1,7019 1,5728 119,2984
3 118,4668 + 0,007
1,7081 1,5808 117,6351
1,7077 1,5767 121,0542
4 120,1301 | + 0,0077
1,7211 1,5921 119,2060
1,6906 1,566 115,1401
1 b b +
S 1,6761 1,552 114,6781 114,9091 + 0,002
6 1,7 14
, 7032 1,573 120,3149 118,744 40,0132
1,6835 1,5567 117,1731
7 1,676 1,5429 122,9948
115,4173 + 0,0657
1,6618 1,5451 107,8399
8 1,7216 1,5975 114,6781
111,5824 | + 0,0277
1,6824 1,565 108,4867
9 1,6778 1,5525 115,7869
116,0179 | + 0,0019
1,6752 1,5494 116,2490
10 1,6749 1,5442 120,7770
121,1928 | + 0,0034
1,6708 1,5392 121,6086
11 1,6607 1,5407 110,8893
110,1501 | + 0,0067
1,6715 1,5531 109,4108

Obtenidos los resultados, se realiz6 una comparacion para las once mezclas en
cuanto a ésta prueba mecénica como se muestra en la grafica 3.
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Grafica 3. Prueba de abrasion para combinaciones
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Como se evidencia en la gréfica 3, todas las combinaciones aprobaron el
requerimiento de la normatividad, debido a que los valores estuvieron por debajo
de los 170 mm?3; adicionalmente se observa que las combinaciones 8 y 11
presentaron la mejor resistencia a la abrasion, dando asi cumplimiento a una
sinergia entre los antidegradantes B, D y C, D para éste tipo de ensayo.

3.3.3.3 Resistencia a la flexidén. Para la realizacién del ensayo cada probeta se
acondicioné y preparé segun lo estipulado en la NTC 632.%° Los resultados
obtenidos para cada mezcla se presentan en la tabla 24.

29 INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION. Método de ensayo
para medir el deterioro del caucho. Crecimiento del corte por medio del equipo de flexion ross. NTC
632 (primera actualizacion). Bogota, 1996.
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Tabla 24. Flexiéon de las mezclas

Combinacion Flexion Promedio Error Cumple/No cumple la
(kciclos) (kciclos) norma
1 jg 45 + 0,0222 No cumple
37
2 32 34,5 + 0,0725 No cumple
40
3 35 37,5 + 0,0667 No cumple
60
4 63 61,5 + 0,0244 No cumple
18,5
’ +
5 13,5 16 + 0,1563 No cumple
150
+
6 156 153 + 0,0196 No cumple
20
7 18 19 + 0,0526 No cumple
+
8 30 32 +0,0625 No cumple
34
35
9 o5 30 + 0,0167 No cumple
95
10 90 92,5 + 0,027 No cumple
30
11 o5 27,5 + 0,0909 No cumple

A continuacion la grafica 4 representa una comparacion entre las diferentes

combinaciones y sus resultados en cuanto a la prueba de flexién.
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Gréfica 4. Prueba de flexién combinaciones
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3.3.4 Andlisis de datos. Con los resultados de la prueba de flexion de la pre-
experimentacion y del disefio experimental, se analizaron los datos a nivel
estadistico (ANOVA), teniendo en cuenta un total de 16 combinaciones mostradas
en la tabla 20, y conjuntamente se discutieron dichos resultados.

3.3.4.1 Analisis estadistico. Planteado el disefio experimental, y obteniendo los
resultados de la variable respuesta en cuanto a las combinaciones de los
antidegradantes, se analizaron los resultados mediante un analisis de varianza
determinando el efecto de los cuatro factores sobre la variable respuesta.

El analisis estadistico para el disefio factorial, se basa en poder comprobar que
hay una interaccion significativa entre los factores a través de las hipotesis:

Hipétesis nula Hy: (tf) =0
Hipétesis Hy: Al menos una (tf3) # 0

Bajo los supuestos mostrados en la seccién 3.3.1, en cuanto a las variables a
tener en cuenta para identificar F, se realizé de nuevo la lectura en la tabla IV de
Montgomery®°, donde Fygs416 = 3,01 Este valor se compara con el valor F
obtenido en el software Minitab 17 y expuesto en el Anexo D (valor F=392,59),
determinando que Fj 5416 < Valor F por lo que se rechaza la hipotesis nula y se
concluye que si hay una interaccion entre los antidegradantes.

% |bid., p. 644.
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Por otra parte y con los analisis en el Anexo D, se observé también el valor p el
cual representa los efectos significativos que tienen las combinaciones sobre el
disefio. Dicho valor demuestra que los resultados son estadisticamente
significativos cuando su valor esta entre 0 y 1, y que entre mas pequefio sea, mas
significativos son. En cuanto a los resultados especificados en el anexo, se
deduce que el antidegradante A y las combinacién B*C, son poco significantes
para el estudio estadistico, puesto que el valor de la variable p para estas
combinaciones se considera relativamente alta, porque en porcentaje representan
el 58,8% y el 30,3% con respecto al 0% que representan los otros factores.

Con base en lo anterior, es posible conocer los efectos de las interacciones mas
significativas para el analisis estadistico. Es asi como la gréfica 5 demuestra que
las interacciones A*B, A*D, B*D y C*D son las que mas influyen para el andlisis de
la prueba de flexion en el disefio experimental.

Gréfica 5. Gréfica de interaccion donde A tiene 3 phry B,C,D tienen 1 phr
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3.3.4.2 Discusion de resultados. A partir de la evaluacion de las diferentes 11
combinaciones de antidegradantes obtenidas por el disefio factorial 24y con una
réplica, se demostréo que todas aprobaron el ensayo de abrasién y ninguna de
ellas aprobo6 el requerimiento de la norma NTMD-0090-A4 concerniente al ensayo
de resistencia a la flexion, identificando asi dentro del grupo de mezclas, que la
combinacion 6, la cual contiene los antidegradantes A, B y D en las
concentraciones de 3, 1 y 1 phr respectivamente, brindé un resultado superior
durante la experimentacién con un promedio de 153 kciclos en la prueba, sin
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embargo dicho resultado se encuentra por debajo del requerimiento de 200
kciclos.

Por otro lado, vale la pena resaltar que la combinacion 5 contiene los
antidegradantes B y C, tal como la empresa los utiliza en su formulacion actual. A
pesar de la similitud entre las formulaciones los resultados en la experimentacion
fueron de un promedio de 16 kciclos, siendo el valor mas bajo alcanzado por una
mezcla en los ensayos de flexion; la discrepancia existente entre los resultados del
ensayo de flexion de la combinacion 5 y los de la formulacion actual que se
muestran en la tabla 2, se deben principalmente a que la concentracion del
antidegradante B en la experimentacion fue de 1 phr, mientras que la empresa
actualmente utiliza 1,9 phr.

Tal como se puede evidenciar la concentracion del antidegradante juega un papel
muy importante en las formulaciones, ya que un incremento o disminucion de éste
factor determina segin Mandelbaum?! la solubilidad de la sustancia y el efecto
protector sobre el articulo de caucho; la solubilidad del antidegradante en el
caucho es un factor critico cuando se busca una alta proteccién, porque si se
utiliza un nivel alto de antidegradante (entre 3 y 4 phr), se puede incurrir en
superar el limite de solubilidad, es decir, que el antidegradante no se disperse y
homogenice adecuadamente en la mezcla, causando consecuentemente la
migracion del mismo a la superficie del compuesto, reduciendo asi la proteccion;
en caso contrario, si se utiliza un bajo nivel de antidegradante (entre 0,5y 1 phr),
la solubilidad total se logra pero el efecto protector no alcanza a ser lo
suficientemente fuerte para aprobar los requerimientos.

Mediante los resultados presentados en la tabla 24, se pudo comprobar que,
ademas de la influencia que posee la concentracion en cada formulacion sobre las
propiedades mecanicas de la suela, existe otro factor relacionado, como lo es la
estructura quimica. En el caso de las combinaciones que contienen cera parafinica
(antidegradante C) los resultados inferiores a 100 kciclos, se presentan debido a
que como lo explica Mandelbaum?? las deformaciones repetidas en el articulo de
caucho generan que la pelicula protectora formada por la cera se quiebre,
produciendo asi fuertes ataques localizados por ozono.

Adicionalmente, con el analisis estadistico (ANOVA) y mediante el uso del valor p
se puede inferir que la interaccion B*C no tiene un efecto significativo sobre la
resistencia a la flexion, debido a que el valor p (30,3%) es mayor que el nivel de
significancia (5%); las interacciones A*B, A*C, A*D, B*D, C*D, A*B*C, A*B*D,

31 MANDELBAUM, J. “Envejecimiento de articulos de caucho: segunda parte”, en Revista SLT
caucho [en linea], Vol. 7, No. (may. 2015); p.12, disponible en: https://issuu.com/sltc/docs/revista-
sltcaucho-mayo-2015, recuperado: 10 de marzo de 2017.

%2 |bid., P4g.16
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A*C*D, B*C*D y A*B*C*D tienen un efecto sobre la resistencia a la flexion, porque
el valor p de cada una es menor que el nivel de significancia (en el Anexo D se
encuentran todos los resultados del andlisis de varianza); ademas, el modelo
explica el 99,83% de la varianza.

3.4 CONCLUSIONES DEL DISENO EXPERIMENTAL

e La combinacidon de los antidegradantes y su comportamiento en cuanto a la
prueba de resistencia a la flexiébn, demuestra que no existe una sinergia entre
ellos en las concentraciones evaluadas, debido a que los resultados obtenidos
son inferiores a los presentados en la evaluacion individual de los mismos, por
una diferencia del 40%.

e Las combinaciones evaluadas en la experimentacién no lograron satisfacer el
requerimiento de la norma NTMD-0090-A4 con respecto al ensayo de flexion,
debido a que los resultados obtenidos fueron inferiores al requerimiento con
una diferencia del 75%.

e Los datos obtenidos en la experimentacibn mostraron que en el ensayo de
resistencia a la abrasion todas las probetas de cada combinacion, cumplieron
con el requerimiento estipulado por la norma NTMD-0090-A4, en la que los
resultados de la prueba deben estar por debajo de 170 mm?.

e La combinacion 6, la cual contiene los antidegradantes A, B y D en las
concentraciones de 3, 1y 1 phr respectivamente, brind6 los mejores resultados
de toda la experimentacién con un promedio de 153 kciclos en la prueba.

e Finalmente, se logra concluir que en el disefio experimental 2* (16
experimentaciones), el antidegradante D con concentracion de 1 phr, aprobd el
requerimiento de la normatividad en la prueba de flexion con resultados
superiores a los 200 kciclos exigidos.
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4. COSTOS

En ésta seccion, se estima el costo de la formulacion propuesta en la tabla 25
debido al beneficio de la dosificacion del antidegradante sobre las suelas de
caucho, segun los resultados obtenidos en las propiedades mecéanicas evaluadas
durante el proceso experimental.

Tabla 25. Formulacion propuesta

COMPOSICION DE ADITIVOS PARA UN 100% DE CAUCHO

Ingredientes Aplicacion/Descripcion phr
Polibutadieno (PBR) Caucho 59,740
Caucho Natural Caucho 20,779
Estireno-Butadieno (SBR) Caucho 19,481
Aceite mineral Lubricante 6,494

Productos de la reaccién butilada del o
e : Antioxidante 1
p-cresol y el diciclopentadieno

Acido estearico Activador 2,597
Mezcla de jabones de &cidos grasos Agente homogeneizante 2,597

Colofonia Tactificante 2,5
Polietilenglicol Agente de acoplamiento 1,429
Negro de Humo Carga 1,623

Oxido de Zinc Activador 2,5

Inhibidor de pre

N-Ciclohexil-Tioflalamida vulcanizacion 0,101
Silicas de calcio precipitado Carga 27,273
Didxido de silicio Carga 12,987

Sal de zinc de 2-Benzotinzol MBTS Acelerante primario 0,909
Tetra Metil Tiuram Disulfuro TMTD Acelerante secundario 0,442
Azufre Agente vulcanizante 1,818
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En la estimacion del costo se tiene en cuenta que mensualmente con produccion
normal se elaboran 5400 kilogramos del compuesto de caucho y en temporadas
de licitacion 9000 kilogramos.

Para la estimacion, se requiere conocer el costo por kilogramo que posee cada
antidegradante y, la formulacién actual con y sin antidegradantes (cuadro 4), los

cuales se presentan en la tabla 26.

Tabla 26. Costos por kilogramo

Compuesto Costo ($COP/kQ)
Formulacién actual con antidegradantes 8.300
Formulacién actual sin antidegradantes 7.986
Antidegradante A 18.000
Antidegradante B 16.500
Antidegradante C 20.000
Antidegradante D 23.000

Con dichos valores, es posible determinar el costo mensual de la formulacién
actual como se observa en la tabla 27 y de la formulacion propuesta, mostrada en

la tabla 28.

Tabla 27. Costo mensual de la formulaciéon actual

Costo
Costo mensual
Ingrediente Concentracién | Cantidad Costo ?gésuucilig: temp?c?ra da
phr en kg ($COP/KQ) normal de
($COP) licitacién
($COP)
Formulacion 166,218 127,99 8.300 44.820.000 | 74.700.000
actual
Tabla 28. Costo mensual de la formulacion propuesta
Costo Costo
. Concentracién | Cantidad Costo mensual_?n mensual en
Ingrediente hr en k ($COP/kg) produccién temporada
P 9 9 normal de licitacién
($COP) ($COP)
A”t'deg[;ada”te 1 0,77 141 760.703 1.267.839
Formulacién
sin 163,27 125,72 7.986 43.126.039 71.876.732
antidegradante
Total 164,27 126,488 8.127 43.886.742 73.144.570
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Adicionalmente, con los costos mensuales, en la tabla 29 se realiza un paralelo de
los mismos entre la formulacién actual y la propuesta.

Tabla 29. Paralelo de costos entre la formulacion actual y la propuesta

Costo mensual | Costo mensual en
: Costo .
Ingrediente ($COP/kg) en produccién temporada de
9 | hormal (3COP) | licitacién ($COP)
Formulacién actual 8.300 44.820.000 74.700.000
Formulacion propuesta 8.127 43.886.742 73.144.570
Diferencia 173 933.258 1.555.430

A patrtir de las tablas 27 y 28 se halla el porcentaje de diferencia de costos entre la
formulacion actual y la propuesta con antidegradante D a continuacion:

(costo formulacion actual—costo formulacion propuesta)

o . =
% Diferencia costo formulacion actual

(44.820.000 COP—43.886.750 COP)
44.820.000 COP

% Diferencia =

% Diferencia = 2,08%

El porcentaje de diferencia de las formulaciones en costos es del 2,08%, lo que
representa un ahorro en produccién normal de $933.258 y en temporada de
licitacion de $1.555.430, concluyendo que el uso de la propuesta, no solo beneficia
el rendimiento de las suelas en cuanto a las propiedades mecanicas, sino que
también hace en un 2,08% mas econdémica la produccion mensual de la mezcla de
caucho, con lo que se refiere a materias primas.
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5. CONCLUSIONES

La evaluacion de los antidegradantes no manchantes derivados de ceras
parafinicas y fenoles sobre las suelas de caucho, muestra que la prueba de
flexion frente al ataque de calor, no cumple con los requerimientos propuestos
en la normativa militar NTMD-0090-A4, especificamente en la combinacion de
ellos, puesto que ésta ocasiona efectos adversos sobre dicha prueba.

En el ensayo de flexion, el antidegradante D con concentracion de 1 phr,
aprobo el requerimiento de la normatividad, puesto que los resultados fueron
superiores a los 200 Kkciclos exigidos. Dado dicho resultado, fue posible
comprobar que uno de los antidegradantes funciona bien de manera individual,
sin embargo, y para continuidad a los objetivos del presente trabajo de grado,
se hizo necesario conocer la existencia posible de un comportamiento
sinérgico entre los antidegradantes al ser combinados, es decir, que el efecto
de la combinacion aumentara la proteccion en comparaciéon con el uso
individual.

Los antidegradantes A, B, C y D, evaluados en combinacion con las
concentraciones de 3 phr para el primero de ellos y 1phr para los restantes, no
incrementan el efecto protector sobre la suela de caucho, sino que lo reducen,
mostrando como resultado que ninguna de las 11 combinaciones de la
experimentacion logré satisfacer los requerimientos de la norma NTMD-0090-
A4 con respecto al ensayo de flexion, debido a que todas obtuvieron resultados
inferiores a 200 kciclos.

El desarrollo experimental permiti6 seleccionar al antidegradante D en
concentracion de 1 phr como aquel que mejora notablemente la resistencia a la
flexion, debido a que aprobo el requerimiento de la normatividad con un valor
de 220 kciclos, siendo éste valor 20 kciclos superior a los 200 kciclos exigidos.

Con el uso del antidegradante D no solo hay un beneficio en cuanto a las
propiedades mecanicas de las suelas de caucho de Croydon S.A, sino que
también representa una economia en su produccion. Con base en una
comparacién entre el costo de la formulacion actual y la propuesta, se observa
gue la produccion de ésta ultima es en un 2,08% mas econdémica que la actual.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda el uso del antidegradante D sin ningun otro antidegradante en
mezcla, para un mejor desempefio en las pruebas mecénicas de las suelas de
caucho, y especificamente en la prueba de flexion.

Considerar que las ceras parafinicas generan una mayor proteccion contra el
calor, la resistencia al ozono y fatiga, al ser utilizadas junto con otros
antiozonantes como lo son los de manchado medio y fuerte (dihidroquinolinas,
derivados de la difenilamina y derivados de la p-fenilendiamina), por lo que su
aplicacion en las suelas de caucho con los antioxidantes (fenol estirenado y
productos de la reaccién butilada del p-cresol y el diciclopentadieno)
empleados por la compafiia no tiene un efecto significativo en la mejora de la
resistencia a la flexion.

Evaluar el efecto de la estructura quimica y la solubilidad del antidegradante
sobre la eficacia en la proteccion contra la fatiga y el calor de las suelas de
caucho.

Evaluar el efecto de los antidegradantes con intervalos de concentracion mas
cortos dentro de los valores establecidos, teniendo en cuenta los mejores
resultados de la prueba de flexion realizados en este trabajo.

Considerar el uso de otros antidegradantes no manchantes disponibles en el
mercado nacional.

Evaluar el efecto de las cargas utilizadas en el proceso de mezclado sobre la
propiedad mecénica de flexion.

Utilizar en proximas experimentaciones un blanco o probeta que no contenga
ninguna de las sustancias a evaluar.
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ANEXO A
FICHAS TECNICAS DE LOS ANTIDEGRADANTES
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KUMHO PETROCHEMICAL beyon heb

24F, Kumho Asiana Main Tower, #115, Sinmunno 1-Ga, the best
Jongno-Gu, Seoul 110-857, Korea

TEL 8226303 3114 FAX 822 6303 3329

www.kkpc.com
Technical Information
1. Components Butylated Reaction Product of p-cresol and dicyclopentadiene
OH
OM ‘
L. CHy
CAS No : 68610-51-5 MW: 650 (Mn)
2. Properties Appearance Off-White (Power type)
Yellowish Brown (pastille type)
Heat loss (%) max. 0.5at 105+ 57T, 2hrs
Ash (%) max. 0.3
Melting point (C) min. 105.0
Specific gravity 1.0 ~1.15
Toluene Insolubles (%) max 0.5
Particle size(um) Max 100 (at Powder)
3. Characteristics & Usages

- A highly effective polyphenolic additive with high activity and very low volaity.

- Non-discolouring and non-pinking.

- Ideally suited for the protection of light coloured, non-staining goods derived from natural rubber
and latex, SBR and carboxylated SBR latices, ABS, NBR, BR, SBS and SIS in applications where
the retention of appearance and elastic properties during storage and use are important
requirements.

- Used in-process stabilisation of polymers as well as use in manufactured goods such as elastic
thread, carpet backing, foam rubber mattresses, household and surgical gloves, medical products,
baby bottle teats, bath mats, hot water bottles, automotive components, household appliances
(gaskets, liners, parts, housing, etc.), electronic appliance ousings, and paper coatings.

- The level of addition of KUMANOX 5010L is 0.3 ~ 0.7 phr.

# phr : typical levels of addition based on 100 parts by weight of elastomer.
3. Solubility - Soluble in toluene, acetone
- Insoluble in water
4. Packing unit

.-Powder : Paper bag (20kg)
- Pastille : Paper bag (20kg) /500Kg Jumbo / 1,000Kg Jumbo



. RheinChemie
Technical Data Sheet ( Additives

Antilux® 654 Anti-sun check waxes and
antiozonants

Function

Anti-check wax to protect rubber articles against caused by ozone
and weathering influences

Product description

Composition: Blend of selected paraffins and micro-waxes

with medium-broad molecular weight

distribution
Appearance: white to yellowish pastilles
Density, 20 °C: approx. 0.92 g/cm3
Congealing point (1SO 2207): 62-67 °C
Physiological properties: see safety data sheet

Use

Mode of action: Owing to its reduced solubility, Antilux 654 migrates to the surface of the

vulcanizates forming a complete protective film which remains stable at
temperatures from -10°C to about 50 °C. The formation of the protective film
takes place at a medium-fast rate. The protective film shows an excellent stability
against dynamic stress. Antiozonants and antioxidants are carried to the surface of
the vulcanizate by the migration of Antilux 654.

Processing: The flake form provides easier weighing and mixing. To ensure a good dispersion it
is recommended to add Antilux 654 right at the beginning of the mixing cycle. The
mixing temperature should exceed the melting point of the anti-check wax.

Dosage: Tires 1-4 phr; in other rubber articles < 10 phr, depending on the type of
compound
Application: Tires and technical rubber articles, e.g. conveyor belts, cable coverings as well as

technical molded and extruded articles (e.g. profiles) used at higher service
temperatures. Antilux 654 meets test specifications at ozone chamber
temperatures of about 45 °C. The protection may be extended by means of
blending with lower melting Antilux grades.

Packing
20 kg PE bags on 1040 kg skid
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PRODUCT : ANTIOXIDANT SP. SP-C

Chemical Composition : Styrenated phenols

Product Data :

Item Index
Liquid SP-C SP-65

IAppearance [ight amber colored transparent ~ [White powder [White powder
content % 9.99 33.0 65.0
Dioptre(n25d) 1.5990-1.6015 - -
viscosity,pa’s 3.0-5.0 - -
[Densit /ecm3(20
L, y(P)g ¢ 1.065-1.088 - -

C)
IMoisture%o< 1.5 0.8 3.0
IAsh , %,< 0.05 - -
Additive - Caco3 silica

Properties:

The outward appearance is the faint yellow thick liquid, the apprearance is smaller than Ghana
you to compare all kinds stepl, the density is 1.07-1.09, the flash point is bigger than 180°C, the
boiling point is higher than 250°C. Dissolves in the ethyl alcohol, the acetone, the acetone, the
fat hydrocarbon, the aromtic hydrocarbon, the dichloroethane and so on the organic solvent,
does not dissolve in the water, easy to emulsify.

Application:

This is for butylbenzenc, chlorine ding, the second grade or third grade synthetic rubber and the
natural rubbr stabilizer, has the line anti-aged function in the rubber and the emulsion product,
can enhance the product the heat-resisting oxygen aging performance, non-toxic does not have
the pollution, the amount used generally in 0.5-3.0 share. For gathers the thin hydrocarbon in
the plastic industry, the metaformaldehyde antioxidant, the amount used id the 0.01-0.5 share
generally.

Packaging:

by galvanized iron drum. Net weight: 200kg per drum. SP-C. S-65 . Package 25KG plastic
woven bag, paper with plastic film bag.
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IONOL® LC
Polymer

Chemical structurs:

0H oH | oH
(HaChe GICH;
CH, Hy
T:h:r::hristins

- eofid antioxidant

- nomcoloning, stercally hindered phenol

- oligomer structure = low extractability = excellznt protection
against ageing

- high malecular weight = extrems low walatility and excellant stability
even &t high temperatures (see fig.1 on the next page)

- no discoloning even when exposed o light compared fo anmy ortho-
linked bisphamyls and monophenols

- primarily used for stabilizing elzsiomers based on natural and
gynthefic lafices and rubbers 25 well as ABS, PA, polyolefing, hot
melts and lubricants

- naficnal and intemational approvals (s.g. BIR, EC, FDA) for a wids
range of polymers which come in contact with food

“Salety data, ransport regulations and oxicological data are indicated in the
safety data sheat

AASCHIG GmbH

Thomas Bomka:

Phore: +40 521 5618 252
Fa- 449 B 5518 661
E-Mai: tsombaifmschig.da

RASCHIG GmibH - Mundanheimar Str. 100 - 57051 Ludwigshalan - Gemmany - Procuct Information
Phome: +49 621 5E18 0 -y raschio de 18,08 2008
Paga 2ol &
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8
IONOL™ LC
Polymer
Sales specification
. ________ _________________ |
Proparmy Valus Unh Method
Appearance E.‘-urreapun:la N 500
{light to cream-colored powdsar or
yellowish to beige flakes) _ _
Melting point min. 105 G M 502
Ash mas. 0.1 wlw -9 BT

} In-howuse method

Typical properties
Property Value Unilt
Bulk density [powder) 0.30 g'mi
Bulk density (flakes) 0.33 g'ml
_Solubility in acstone = 50 %
_Salubility trichloromathane = 50 %
Solubility in methanol 0.4%
Solubility in folusns = 50 %
BASCHIG GmbH
Thomes Bomba

Phone: +49 621 5618 352
Fim: 449 E21 5518 651

E-Mai: tombaiimschig.da

RASCHIG GmibH - Mundanheimar Str. 100 - 57051 Ludwigshalon - Gemany - Prodiegt Information
Phone: «40621 5618 0 -y raechio do 18.05.2008
Paga4olE
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RASCHIG

—/

IONOL® LC

Polymer

Applications

Hatural and synihetic - prewents premature embritiemeant and

rubbers discoloring = good long-term elasticity
and tensile strength

- optimum dosages may vary beteesn 0.5
and 1.5 phr depending on the area of use
and desired degree of profection

Latices - poweriul anticxidating and low leaching
propertias

- mainky used in latex dip ems (e.0.
surgical gloves, condoms), latex extrusion
goods [2.9. rubber threads)

- IOMNOL ™ LG may also used in |atex
calendaring/spraying items (e.g. laiex
foam coatings swch as in laminaisd
carpeta)

- optimum dosages may vary betwesn 0.5
and 1.0 phr depending on the area of use

Elastomers as well as - provides outstanding long-t=rm
thermoplastic styrens siabilzafion and shows eocellent
copolymers {e.g. gynargisiic affects when combined with
stabllisation during secondary anfioxidants {phosphites,
ABS productlon) sulfides)

- optimum dosages may vary beteesn 0.05
and 1.0 % depending on the area of use
and desired degree of protection

P (PA &, PA 66) - outstanding effect versus standard
addifives

- optimum dosages may vary beteesn 0.5
and 1.0 phr depending on the area of use

RASCHIG GmibH
Thomes Bomba

Phwores: +47 B2 BE18 3832
Fam- 449 E21 5518 661
E-Mai: thomba@ machig.do

RASCHIG GmibH - Mundanbwimar Str. 100 - 57051 Ludwigshalon - Gamany - Produat Information
Phore: +49 621 5E18 O -y raschic do 18.05.2008
PogaGal 6
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ANEXO B
CURVAS REOMETRICAS DE LA PRE-EXPERIMENTACION
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A 1,5PHR
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ANTIDEGRADANTE B
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A 0,5 PHR

.00 Time
.00 Time
1100 Time

10.00
10,00

400
3.0

3.00 4.00 600 £00 700 ann
2.00 3.00 4.00 5.00 £.00 7.00 8.00

100
100

0.00

000
BOf-mmmeee e
00f-------ee-
1| S
0.00

Tarque
1] R

000

E]
=]

8.0k - ----
11|
4.0k -
40.0f-------- -
L] N
30.0F---- - oo -
171 EEEEREEE
L1111 S
450f oo
400f e
11| A
200

250 -

11711 S

2
2
&

Torque

A 1,0 PHR

102



A 1,5PHR

TpL

.00 Time

200 2.00 4.00 £.00 E.00 7.00 2.00 a.00 10.00

100

100 Time

10.00

a0

.0

1

TR
160.58
16017
149.75
3.3
14882
14250
14808
MHIET
Hr28
663
HEe42

.00

L] S

BE0f-----n o
LT
00f---meeen

Torque

o

A 2,0 PHR

.00 Time

10.00

200 200 4.00 £.00 E.00 700 200

100

1100 Time

000

7.00

£.00

4.00

3.00

00

1

000

L1 SR

Torque
[T R
11 SEEEEPEE
T
B - en e

0.00

103



A 2,5PHR

100 Time

10.00

a.00

2.00 3.00 4.00 5.00 £.00 7.00

100

0.00

rarque

L
L117i] N
L |
200 e
MOp--- - mem e

100 Time

10.00

an

2.00

5.00

4.00

0.00

,0 PHR

A3

1on Time

100 200 3.00 4.00 f00 £.00 .00 ann 400 1000

0.on

Tarque

BE.0f <o m - -
L1171 A
450k -
400k -
11| N
F1711 I

180 == - - - oo -

L

1] A

100 Time

000

00

400

200

0.00

104



ANEXO C
CURVAS REOMETRICAS DE LA EXPERIMENTACION
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ANEXO D
RESULTADOS DE LA MODELACION DEL DISENO FACTORIAL
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Diseiio factorial de miiltiples niveles

Factores: 4 Réplicas:
Corridas base: 16 Total de corridas:
Blogques base: 1 Total de bloques:

Nuimero de niveles: 2. 2. 2. 2

32

Regresion factorial general: FLEXION vs. A. B. C. D

Informacidén del factor

Factor Niveles Valores

A 2 1. 2
B 2 1.2
C 2 1. 2
D 2 1.2

Andlisis de Varianza

Fuente
Modelo
Lineal
A
B
C
D
Interacciones de 2 términos
A*B
A*C
A*D
B*C
B*D
C*D
Interacciones de 3 términos
A*B*C
A*B*D
A*C*D
B*C*D
Interacciones de 4 términos
A*B*C*D
Error
Total

Resumen del modelo

R-cuad.
S R-cuad. (ajustado)
3,49106 99,83% 99,68%

@
=

SC Ajust.
117390
19139
4

553
18288
294
21062
8288
102
2831
14

270
9557
23316
358
16335
1845
4778
53874
53874
195
117585

[
EENE)]

PO R RRRPRRPRRESMRERRRRREORR P

w

R-cuad.
(pred)
99, 34%
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MC Ajust.
7826,0
4784,7

3,8
552, 8
18288, 3
294,0
3510, 3
8288, 3
101,5
2831,3
13,8
270, 3
9556, 5
5829, 0
357, 8
16335,3
1845, 3
4777,5
53874, 0
53874, 0
12,2

Valor F Valor p

642,14
392,59
0,31
45,36
1500, 58
24,13
288,02
680,06
8,33
232,31
1,13
22,18
784,13
478,27
29,36
1340, 33
151,41
392,00
4420, 43
4420,43

0,000
0,000
0,585
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,011
0,000
0,303
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000



AUTORIZACION PARA PUBLICACION EN EL REPOSITORIO DIGITAL INSTITUCIONAL
LUMIERES

Nosotras HEIDY LORENA DUARTE PARDO y JULLY ALEJANDRA RIVERA TORRES en calidad de titular(es) de la
obra EVALUACION DEL EFECTO DE LOS ANTIDEGRADANTES NO MANCHANTES DERIVADOS DE CERAS
PARAFINICAS Y FENOLES EN LAS PROPIEDADES MECANICAS DE LA SUELA DE CAUCHO, EN CROYDON
COLOMBIA S.A., elaborada en el afio 2016 , autorizamos al Sistema de Bibliotecas de la Fundacién Universidad
América para que incluya una copia, indexe y divulgue en el Repositorio Digital Institucional — Lumieres, la obra
mencionada con el fin de facilitar los procesos de visibilidad e impacto de la misma, conforme a los derechos
patrimoniales que nos corresponden y que incluyen: la reproduccién, comunicacion publica, distribucién al publico,
transformacion, en conformidad con la normatividad vigente sobre derechos de autor y derechos conexos (Ley 23 de
1982, Ley 44 de 1993, Decisién Andina 351 de 1993, entre otras).

Al respecto como Autoras manifestamos conocer que:

= La autorizacion es de caracter no exclusiva y limitada, esto implica que la licencia tiene una vigencia, que no es
perpetua y que el autor puede publicar o difundir su obra en cualquier otro medio, asi como llevar a cabo cualquier
tipo de accion sobre el documento.

=  La autorizacion tendra una vigencia de cinco afios a partir del momento de la inclusién de la obra en el repositorio,
prorrogable indefinidamente por el tiempo de duracion de los derechos patrimoniales del autor y podra darse por
terminada una vez el autor lo manifieste por escrito a la institucion, con la salvedad de que la obra es difundida
globalmente y cosechada por diferentes buscadores y/o repositorios en Internet, lo que no garantiza que la obra
pueda ser retirada de manera inmediata de otros sistemas de informacién en los que se haya indexado, diferentes
al Repositorio Digital Institucional — Lumieres de la Fundacién Universidad América.

=  La autorizacion de publicacién comprende el formato original de la obra y todos los demés que se requiera, para su
publicacidn en el repositorio. Igualmente, la autorizacidn permite a la institucion el cambio de soporte de la obra con
fines de preservacion (impreso, electronico, digital, Internet, intranet, o cualquier otro formato conocido o por
conocer).

= La autorizacion es gratuita y se renuncia a recibir cualquier remuneracion por los usos de la obra, de acuerdo con la
licencia establecida en esta autorizacion.

= Alfirmar esta autorizacion, se manifiesta que la obra es original y no existe en ella ninguna violacién a los derechos
de autor de terceros. En caso de que el trabajo haya sido financiado por terceros, el o los autores asumen la

responsabilidad del cumplimiento de los acuerdos establecidos sobre los derechos patrimoniales de la obra.

= Frente a cualquier reclamacion por terceros, el o los autores serdn los responsables. En ningun caso la
responsabilidad sera asumida por la Fundacion Universidad de América.

= Con la autorizacién, la Universidad puede difundir la obra en indices, buscadores y otros sistemas de informacién
que favorezcan su visibilidad.
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Conforme a las condiciones anteriormente expuestas, como autoras establecemos las siguientes condiciones de uso de
nuestra obra de acuerdo con la licencia Creative Commons que se sefiala a continuacién:

@ @@@ Atribucion- no comercial- sin derivar: permite distribuir, sin fines comerciales, sin obras

derivadas, con reconocimiento del autor.

@ @ @ Atribucion — no comercial: permite distribuir, crear obras derivadas, sin fines comerciales .

con reconocimiento del autor.

®@© Atribucion — no comercial - compartir igual: permite distribuir, modificar, crear obras
derivadas, sin fines econémicos, siempre y cuando las obras derivadas estén licenciadas de

la misma forma.

Licencias completas: http://co.creativecommons.org/?page_id=13

Siempre y cuando se haga alusion de alguna parte o nota del trabajo, se debe tener en cuenta la correspondiente
citacion bibliografica para darle crédito al trabajo y a su(s) autor(es).
De igual forma como autoras autorizamos la consulta de los medios fisicos del presente trabajo de grado asi:

AUTORIZO (AUTORIZAMOS) S| NO
La consulta fisica (sélo en las instalaciones de la Biblioteca) del CD-ROM y/o Impreso X
La reproduccion por cualquier formato conocido o por conocer para efectos de preservacion X

Informacién Confidencial: este Trabajo de Grado contiene informacion privilegiada, estratégica o = g
secreta 0 se ha pedido su confidencialidad por parte del tercero, sobre quien se desarrolld la
investigacion. En caso afirmativo expresamente indicaré (indicaremos), en carta adjunta, tal situacion X
con el fin de que se respete la restriccién de acceso.
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