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GLOSARIO

ABRASION: es la resistencia que tiene un material a perder masa luego de ser sometido
a una friccion o rozamiento constante.

ADITIVOS: todas las sustancias agregadas a la formulacién para potenciar las
propiedades del material, incluye ayudas de proceso, agentes reforzantes vy
antidegradantes.

BANBURY: es un mezclador de gran tamafio utilizado para plastificar y homogenizar
compuestos plasticos y de caucho.

CURADO: formacién de entrecruzamientos en las cadenas poliméricas.

DENSIDAD: es la masa por unidad de volumen del caucho a una temperatura
establecida.

DUREZA: capacidad de un cuerpo para contrarrestar la penetracion de otro cuerpo con
cierta resistencia.

ELONGACION: es el alargamiento en el cual después de aplicar un esfuerzo de tension
continuo, en el material ocurre la rotura.

LIMITE ELASTICO: es el mayor esfuerzo que se le puede aplicar a un material sin que
éste sufra de una deformacion irreversible.

MERO: también llamado monémero, es un compuesto de bajo peso molecular, que
cuando se enlaza a otros, forma un polimero.

PEGAJOSIDAD: se refiere a la capacidad de aglutinamiento para favorecer el mezclado y
homogenizacién de los compuestos de caucho.

PHR: medida de concentracion en las formulaciones de caucho. Partes por cientos de
caucho.

POLIMERO: material de ingenieria. Macromolécula formada por unidades repetitivas
(meros), se pueden formar por adicién o por procesos de polimerizaciéon por pasos, en
general son materiales de bajo peso molecular y facilidad de transformacion fisica.

PROBETA: muestra sometida a ensayo.

RASGADURA: es un corte, defecto o deformacion localizada ocasionada por la rotura
mecanica, iniciada en un sitio de concentracion de esfuerzo.
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REBABA: desperdicio de material que sobresale en los bordes de la suela luego del
proceso de prensado.

RESILIENCIA: es la propiedad de los materiales referida a la recuperacion de la forma
después de que es sometido a una fuerza de deformacion siempre por debajo del limite
elastico del material.

RESISTENCIA A LA FLEXION: es la capacidad de un producto de caucho vulcanizado a
resistir el crecimiento de grietas.

TENACIDAD: es la propiedad de los materiales para absorber o resistir fuerzas aplicadas
antes de su ruptura, debida a las deformaciones o defectos causados por el impacto.

TENSION: es fuerza aplicada para que una probeta sufra una rotura después de un
estiramiento sobre la misma.

TRASLUCIDEZ: propiedad de un cuerpo que permite el paso de la luz.

TIEMPO DE VULCANIZACION (t90): tiempo en el cual el material se ha curado, en el
cual la fuerza de torque méxima.

VISCOELASTICIDAD: es una caracteristica propia de los polimeros, referida a su
capacidad para retomar su forma original después de que se les aplica una fuerza.

VULCANIZACION: proceso en el cual se forman los entrecruzamientos en los enlaces
intermoleculares, con ayuda del agente vulcanizante y la temperatura.

18



RESUMEN

Este proyecto evalla la formulacion de un compuesto de caucho traslicido para suela por
medio de la utilizaciéon de caucho natural y caucho sintético, para la empresa Croydon
Colombia S.A., a partir de la vulcanizacion con perdxidos organicos, el cual permite
eliminar acelerantes y otros aditivos que manchan, permitiendo obtener la apariencia
deseada del compuesto.

Inicialmente se realizaron 9 mezclas de caucho natural y sintético, variando las
proporciones de cada uno, pero se observd que el caucho natural afecta el color del
compuesto, por lo que se elimina; se proponen 24 mezclas mas, que no incluyen el
caucho natural. Debido a que todas las mezclas que no contienen caucho natural eran
traslicidas, no fue posible dar respuesta completa al primer objetivo de determinar las
proporciones adecuadas de caucho sintético y natural, se solucioné con el segundo
objetivo, planteando la formulacién base.

Para seleccionar la formulacion base, a las mezclas traslicidas encontradas en la primera
parte, se le afadio la cantidad minima y maxima de antioxidante y relleno sugerida en la
literatura y se realizaron ensayos de dureza, tension, rasgadura, abrasién y resistencia a
la flexion, para asi determinar el compuesto con mejor desempefio. Se preseleccionaron 6
compuestos con resultados favorables, se sometieron a altas temperaturas para verificar
su comportamiento, encontrando necesario el uso de una cera que proteja al material del
calor evitando su degradacién de color, adicionalmente se determiné que uno de los
antioxidantes mancha el material. Se realiz6 una variacién en la dosificacion de la cera,
para evaluar la factibilidad de disminuir su cantidad, pensando en disminuir el costo final
del material, encontrando una formulacién final. Se procede a evaluar el costo por
kilogramo del compuesto, siendo este demasiado elevado, debido principalmente, al costo
del relleno, por lo que se realizaron modificaciones en la formulacion final, variando la
dosificacion del relleno para llegar, de nuevo, a una formulacién final con un nuevo costo
estimado a un precio razonable.

Palabras claves: Caucho, Perdxidos, Trasllcido, Cera, Relleno, Vulcanizacion.
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INTRODUCCION

Croydon Colombia S.A. es una compafiia dedicada a la manufactura y comercializacién
de calzado deportivo y especializado para toda la familia, actualmente posee méas de 15
marcas, como lo son Discovery, Los Gomosos, Royal, Machita, Feminela, La Macha,
Workman, entre otras, las cuales incluyen un contrato Gnico con la marca Disney para
exclusividad de logotipo e imagen en botas de PVC para nifios, botas especializadas UL
Fireman para bomberos en Estados Unidos y Canada, licitacion de bota tenis para el
Ejército Nacional colombiano, e incluso un contrato de distribucion de botas
especializadas para seguridad alimenticia con Mac Pollo. La compafia cuenta con
diferentes materiales para la elaboracion de sus productos, pero entre ellos se destaca el
caucho como principal material para la manufactura de las suelas por su durabilidad,
flexibilidad y versatilidad en los procesos de transformacion. Actualmente la compafia
Unicamente maneja suelas opacas de colores, este proyecto propone obtener un
compuesto traslicido con adecuadas propiedades fisicas y mecénicas para que sea
aplicable en suelas, haciendo un especial énfasis en la abrasion y flexion por su uso y la
resistencia a la rasgadura por su proceso de transformacién: el moldeo por compresion y
temperatura; para ello, se utiliza la vulcanizacién con perdxidos organicos ya que ofrece
menor cambio de color debido a aditivos utilizados, porque no necesita de acelerantes u
otros aditivos que afecten la integridad del compuesto; asi como el uso de caucho
sintético butadieno, por su aspecto traslicido y de caucho sintético estireno-butadieno,
por su propiedad de elongacion. También se tiene en cuenta el uso de cera polietilénica
para proteger el material del calor y las proporciones adecuadas de rellenos y
antioxidantes para lograr un compuesto econémico y de calidad.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL
Evaluar la formulacion de una suela de caucho traslicido a través de la vulcanizacidon con
peroxidos organicos para la empresa Croydon Colombia S.A.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

 Establecer la combinacién de cauchos sintéticos y natural para que el compuesto sea
traslicido.

» Seleccionar una formulacion base de acuerdo con los estandares de calidad de la
compaiiia.

* Evaluar el comportamiento de la suela base formulada frente a cambios en las
dosificaciones de los aditivos.

* Definir el costo por kilogramo de compuesto traslicido para suela.
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1. MARCO TEORICO

En el marco tedrico como primera medida se explica brevemente el proceso de
fabricacién de suelas de caucho en Croydon Colombia S.A. para que de esta forma se
tengan claros los procesos de transformacion a los cuales el material se somete. Ademas,
se exponen los conceptos fundamentales para el desarrollo del proyecto, entendiendo la
base tedrica y el porqué de los resultados obtenidos, debido al comportamiento del
caucho.

1.1 PROCESO DE FABRICACION SUELAS DE CAUCHO CROYDON COLOMBIA
S.A.

Para lograr un mayor entendimiento del procedimiento de obtencién del caucho traslicido,
es necesario conocer las lineas de produccion general para las suelas de caucho en
Croydon Colombia S.A.

Este procedimiento inicia con la recepcion de materia prima para su posterior revision y
aprobacion por parte del laboratorio de calidad de la compafiia, luego son llevados al
Banbury donde se homogenizan los cauchos naturales y sintéticos con los aditivos
necesarios como lo son los antioxidantes, antiozonantes, aceites parafinicos,
polietilenglicol, silica y 0xido de zinc, este molino tiene una temperatura de 150°C, lo cual
favorece el mezclado, junto con el tornillo sinfin del molino. Al tener una alta temperatura
de mezclado la manipulacion del caucho es inviable, ademés, si es dejado a esta
temperatura, el caucho empezara a vulcanizarse prematuramente, por lo que se hace
necesario pasarlo inmediatamente después del mezclado en el molino a un tanel de
enfriamiento con agua.

Ya estando la mezcla a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente, se pasa a
almacenamiento durante 24 horas.

Luego de cumplido este tiempo de reposo, se lleva un segundo molino para adicionarle el
azufre que tendra la funcion de agente vulcanizante, este caucho mezclado con el azufre
recibe el nombre de caucho acelerado, luego pasa a un sistema de prensado que cuenta
con moldes metalicos con los diferentes tamafios de suelas para asi obtener el producto
final. El prensado se realiza en 5 prensas a 150°C durante 5 minutos, para conseguir las
suelas de los diferentes tamarfios se debe pesar cantidades proporcionales del caucho
acelerado para asi obtener poco desperdicio, a pesar de esto se obtiene entre 8% y 10%
de residuos, conocidos como rebaba, la cual es retirada de la suela y enviada al Banbury
para ser reutilizada.

La suela, finalmente, es llevada a las lineas de calzado convencional donde es adherida a
la capellada y se le agregan las diferentes cintas y ornamentaciones segun el disefio del
calzado y pasa a los hornos de vulcanizacién durante 50 minutos, sometido a 100 bares
de presiébn y 150°C. El calzado terminado es empaquetado en cajas de cartdn,
almacenado y posteriormente distribuido a los puntos de venta.
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El proceso descrito anteriormente puede verse con claridad en el grafico 1.

Grafico 1. Diagrama de bloques del proceso de producciéon de suelas de caucho para
calzado convencional en Croydon Colombia S.A.

Aditivos Vulcanizante
Materia prima Cauch
“crudo”
Almacenamiento Banbury Tunel de Molino
enfriamiento
Residuos
(Rebaba)
Calzado terminadog
<
Zapatos Suelas
Almacén de Horno de Prensa Almacenamiento
producto terminado vulcanizacion

Fuente: Elaboracién propia

1.2 VULCANIZACION

Es el proceso quimico por medio del cual las moléculas del polimero se unen mediante
enlaces entrecruzados, formado moléculas mas largas que restringen el movimiento
molecular. En este proceso el caucho deja de ser termoplastico y se convierte en un
material elastomérico. El resultado de este proceso es el rompimiento de algunos de los
dobles enlaces de las moléculas de poliisopreno y la formacién de enlaces entrecruzados
de atomos de azufre, como se muestra en la figura 1.1

! BELICZKY, Louis D. y FAJEN, John. Capitulo 80 Industria del caucho. En: enciclopedia de la OIT.
Washington D. C.: D — INSHT, 2012. 2 p.
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Figura 1. Formacion de entrecruzamientos en las moléculas
de poliisopreno con presencia de atomos de azufre.
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Fuente: Fundamentos de la ciencia e ingenieria de materiales (4a. ed).

La vulcanizacion del caucho puede darse a partir de la adicion de azufre o de peroxidos
orgénicos. La vulcanizacion del caucho con azufre como agente vulcanizante es la mas
comun, aungue este es, por si solo, un agente de vulcanizacion lento, por lo que durante
el proceso de vulcanizaciébn se hace necesaria la utilizacién de altas temperaturas y
grandes cantidades de azufre, teniendo como consecuencia que, tanto la eficiencia de
entrecruzamiento de los enlaces de las cadenas poliméricas que conforman el caucho,
como las propiedades de resistencia y envejecimiento sean limitadas; por lo mencionado
anteriormente, es imprescindible la adicién de acelerantes, activadores y antidegradantes
gue permitan disminuir las condiciones de vulcanizacion (temperatura, tiempo y cantidad
de azufre), modificando la cinética o velocidad de reaccién de la reticulacion del caucho y
la estabilizacién del producto final.?

La vulcanizacion en presencia de peréxidos organicos data desde 1915, descubierto por
Ostromislenski, quien us6é peréxido de dibenzoilo para vulcanizar caucho natural, la
vulcanizacion de este caucho fue exitosa, pero el producto terminado tenia muy poca
resistencia al calor. Hacia los afios 50 se utilizé peréxido de dicumilo para vulcanizar
caucho de silicona, polimeros saturados, silicona y poliolefinas, este procedimiento se
denomindé como el proceso de Crosslinking (entrecruzamiento), brindandole al
termoplastico ciertas propiedades de los materiales termofijos y elastémeros.®

El mecanismo de reaccion de la vulcanizacion con peréxidos organicos, es que éstos en
presencia de calor forman el radical libre que eliminara el hidrégeno de la cadena principal
del polimero, para que asi exista formacién de radicales poliméricos, cuando se combinan
dos radicales se forma un enlace Carbono-Carbono, Illamado reticulacién o
entrecruzamiento. Este enlace formado es mas constante que el enlace Carbono-Azufre-

2 ANONIMO. Vulcanizacion. Tecnologia de los plasticos. [en linea], 9 enero 2012 [revisado el
22/06/2017]. Disponible en Internet:

http://tecnologiadelosplasticos.blogspot.com.co/2012/01/vulcanizacion.html
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Carbono que se forma con el azufre como agente Vulcanizante, por lo que la estabilidad
térmica es mayor en el caso de utilizacion de peréxidos, ademas que se formara un
polimero con alta resistencia al envejecimiento y a los esfuerzos mecéanicos.?

El mecanismo de reaccibn mencionado puede observarse con mayor claridad a
continuacion:

ROOR' ~7> RO + OR’ (1)

AN por = A o @

H

AVAVAVS

AAN @
En la primera reaccion (1) descrita se observa la rotura del perdxido en presencia de
calor, como consecuencia de esta rotura se formaran dos radicales que al reaccionar con
el polimero de la segunda reaccion (2) tomaran un &tomo de hidrégeno que compone la
cadena, transfiriendo asi el caracter de radical a los &tomos de carbono, que a su vez,
interactian con cadenas vecinas formando el entrecruzamiento de cadenas (3). El
sistema de vulcanizacion con peréxidos organicos presenta una gran ventaja frente al
sistema de vulcanizacion tradicional (con azufre), esta es que no requiere de acelerantes

debido a que la velocidad de vulcanizaciéon y descomposicion depende Unicamente de su
temperatura y estructura.*

1.3 CAUCHOS

Son polimeros amorfos formados por macromoléculas que poseen un ligero
entrecruzamiento espaciado, lo que les confiere la propiedad de elasticidad. °

Estos polimeros se caracterizan por:

8 RETILOX QUIMICA ESPECIAL. Peroxidos organicos. [en linea], [revisado el 22/06/2017].
Disponible en Internet: http://www.retilox.com.br/espanol/peroxidos_organicos

4 ROYO, Joaquin. Manual de tecnologia del Caucho. Barcelona: Consorcio Nacional de Industriales
del Caucho, 1989. p. 73

> BILURBINA, Luis y LIESA, Francisco. Materiales no metalicos resistentes a la corrosion.
Barcelona.: Marcombo, 1990. 81 p.
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o Estirarse rapida y considerablemente bajo tension, alcanzando altos alargamientos
(500-1000%) con pequefia amortiguacion
o Contraerse rapidamente, mostrando el fenédmeno de recuperacion.

o Recobrar completamente sus dimensiones al liberarse de la tension, exhibiendo los
fendmenos de resiliencia y baja deformacién permanente.

1.3.1 Caucho natural. Es un producto vegetal procesado que se obtiene de la savia de
varias especies de arboles y plantas (principalmente Hevea brasiliensis). Se caracteriza
por no resistir a los aceites, hincharse con los disolventes y no resistir al oxigeno, ozono y
luz UV. ®

Su estructura es principalmente cis-1,4 poliisopreno mezclado con pequefias cantidades
de proteinas, lipidos, sales inorganicas y gran nimero de otros compuestos.’

1.3.1.1 Poliisopreno. En su forma cis-1,4 poliisopreno indica que el grupo metilo de un
atomo de hidrégeno esta del mismo lado del enlace doble carbono-carbono. El 1-4 indica
gue las unidades quimicas que se repiten en la cadena polimérica estan enlazadas en
forma covalente en el primer y cuarto atomos de carbono. Las cadenas del polimero del
caucho natural son largas, estan enredadas y enrolladas, y a temperatura ambiente se
encuentran en un estado de agitacion continua. La curvatura y enrollamiento de las
cadenas poliméricas de caucho natural se atribuyen al impedimento estérico del grupo
metilo y al &tomo de hidrogeno que esta al mismo lado del enlace doble carbono-carbono.
La distribucion de los enlaces covalentes en la cadena de polimero de caucho natural se
muestra a continuacion:®

Figura 2. Segmento de una cadena polimérica de caucho natural.

CH, CH, CH,
>C=E‘ H >C=CH\ :csz\
—CH; CH,—CH; CH,—CH; CH,—

Fuente: Fundamentos de la ciencia e ingenieria de materiales (4a. ed).

1.3.2 Caucho sintético. Polimeros sintéticos desarrollados para sustituir el caucho
natural a base de diolfinas (butadieno o isopreno, principalmente), que polimerizan
linealmente con transposicion del doble enlace.®

& BELICZKY, Louis D. y FAJEN, John. Capitulo 80 Industria del caucho. En: enciclopedia de la OIT.
Washington D. C.: D — INSHT, 2012. 2 p.

7 SMITH, William F y HASHEMI, Javad. Fundamentos de la ciencia e ingenieria de materiales. 4
ed. México, D.F.: McGraw-Hill Interamericana, 2006. 531 p.

& MIRAVETE DE MARCO, Antonio. Los nuevos materiales en la construccion. Reverté, 1995, 52 p.
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1.3.2.1 Caucho de polibutadieno (BR). Son cauchos que se sintetizan por polimerizacion
en disolucion. Estos se pueden clasificar en dos grandes grupos: el BR de alto contenido
(93-97%) de estructuras cis-1,4, preparado con catalizadores de coordinacién, y el BR de
medio contenido (35%), preparado con catalizadores de alquil-litio.

Estos cauchos se caracterizan por tener buenas propiedades mecanicas, pero se trabajan
con dificultades, por lo que se mezclan normalmente con caucho natural y otros
elastomeros sintéticos para que la mezcla no pierda cohesion y se desmenuce. También
se caracterizan por su elevada resiliencia y su resistencia al frio debido a la baja
temperatura de transicion vitrea que tiene el polibutadieno cis-1,4 (-105°C)’

1.3.2.2Caucho estireno-butadieno (SBR). Es el caucho sintético més importante, y el
que mas ampliamente se usa. Después de la polimerizacion, este material contiene de 20
a 23 por ciento de estireno. Por el hecho de que los meros de butadieno contienen dobles
enlaces, este copolimero puede ser endurecido con azufre por enlaces entrecruzados. El
butadieno por si mismo, cuando se sintetiza con un catalizador estereoespecifico para
producir el isémero cis, tiene aun mas elasticidad que el caucho natural porque el grupo
metilo unido al doble enlace en el caucho natural no existe en el mero de butadieno. La
presencia de estireno en el copolimero produce un caucho mas tenaz y resistente. El
grupo del lado del fenilo del estireno que este disperso a lo largo de la cadena principal
del copolimero reduce la tendencia de dicho polimero a cristalizar cuando se somete a
altos esfuerzos. °

Existen distintos tipos de caucho sintético, esto depende en su polimerizacion, un ejemplo
es el 1502, que es una mezcla de acido resinico y acido graso como emulsificantes,
coagulado bajo un sistema de salmuera &cida estabilizado con un antioxidante no
manchante, se polimeriza en emulsion, en frio y es hule no pigmentado. Otro caucho
bastante utilizado en la industria es el 1205 que se polimeriza en solucion, es un hule sin
aceite y sin pigmentos.*°

1.4 REOLOGIA

Es una disciplina que trata de la deformacion y el flujo de los materiales cuando se ven
sometidos a esfuerzos. Estudia dos tipos de deformacioén de la materia: la deformacion
reversible (elasticidad) y la deformacion irreversible (flujo). Las propiedades elasticas se
manifiestan cuando el sélido se ve sometido a fuerzas normales, el trabajo requerido para
deformar el material se almacena como energia potencial elastica que se elimina cuando
el cuerpo retorna a su forma original.!

® SMITH, William F y HASHEMI, Javad. Fundamentos de la ciencia e ingenieria de materiales. 4
ed. México, D.F.: McGraw-Hill Interamericana, 2006. 534 p.

10 SANCHEZ, Saul y RAMOS, Luis. Vulcanizacion Y Formulacién De Hules. Venezuela.: Limusa
Noriega, 1999. 23 p

1 URIBE, Miguel y MEHRENBERGER, Pierre. Los polimeros: sintesis, caracterizacion,
degradacion y reologia. México, D.F.: Instituto Politécnico Nacional, 2010. 265 p.
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1.4.1 Reometria. Prueba que permite predecir el comportamiento de los polimeros en su
etapa de transformacién, mediante un reémetro, con el cual, se puede conocer las
propiedades del fluido (viscosidad). 2

1.5 COMPOSICION FORMULACION CAUCHO

Una formulacién de caucho contempla 5 grandes constituyentes que son: la base
elastomérica, los agentes reforzantes, las ayudas de proceso, los antidegradantes y el
sistema de vulcanizacion.

1.5.1 Base elastomérica. Se le conoce como base elastomérica a aquellos materiales
que le confieren al producto su propiedad viscoeslastica, es decir que le brindan la
capacidad de recuperar su forma original casi por completo después de retirar una fuerza
0 carga de deformacién aplicada. Estd compuesta por caucho natural, caucho sintético,
caucho reciclado y mezclas de caucho natural y sintético.

1.5.2 Agentes reforzantes. La funcidén de estos agentes es modificar las propiedades
mecanicas, eléctricas y Opticas del caucho, ademas ayudan en el proceso y economizan
los costos totales del producto. Pueden ser rellenos orgéanicos, inorganicos, fibrosos,
silicas, cargas negras y blancas.*?

1.5.3 Ayudas de proceso. Las ayudas de proceso cobran importancia dentro de una
formulacién ya que sirven para reducir el tiempo y la energia utilizada en el mezclado y
homogenizacion del caucho, ademas mejoran la dispersion de todos los aditivos en polvo,
favoreciendo la elasticidad y procesabilidad del mismo. Las ayudas de procesos son
numerosas, cada una con una finalidad diferente, a continuaciéon se enuncian algunas de
ellas:?

1.5.3.1 Peptizantes. Se utilizan mayoritariamente en el caucho natural ya que en el
caucho sintético se necesitarian altas concentraciones, su funcién es incrementar la
velocidad del rompimiento molecular evitando la formacion de radicales libres, por
consiguiente, evitan una vulcanizacién prematura. Se deben afiadir siempre al inicio del
mezclado ya que el azufre es un inhibidor para estos compuestos.'?

1.5.3.2Ablandadores. Se utilizan en pequefias cantidades para que la pasta de caucho
ablande durante la vulcanizacion y para facilitar la homogenizacion de rellenos con el
caucho. Los principales ablandadores son el aceite nafténico, el alquitran de pino, aceite
de alquitran de hulla, aceites vegetales y plastificantes de tipo éster.'?

1.5.3.3 Plastificantes. Son usados para mejorar la deformacién del caucho. Los que son
de tipo éster se usan en cauchos nitrilo-butadieno y cloropreno para que la viscosidad de

2 URIBE, Miguel y MEHRENBERGER, Pierre. Los polimeros: sintesis, caracterizacion,
degradacion y reologia. México, D.F.: Instituto Politécnico Nacional, 2010. 277 p.

13 GONZALEZ, Concepcion. Componentes involucrados en la formulacién del caucho.
Interempresasnet. [en linea], 22 de junio de 2017. Disponible en Internet:
http://www.interempresas.net/Plastico/Articulos/6744-Componentes-involucrados-en-la-
formulacion-de-caucho.html
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procesado sea Optima. Ademas facilitan la homogenizacion de rellenos de pastas rigidas
y mejoran la flexibilidad a bajas temperaturas. También en los sistemas de vulcanizacion
con peréxidos organicos son utilizados los plastificantes para brindar pegajosidad durante
el mezclado y polimeriza durante el curado, ademas proporcionan rigidez y aceleraciéon
durante el curado, fomentando el entrecruzamiento de cadenas poliméricas.*

1.5.3.4Acidos grasos y sales. Se utilizan en pequefias cantidades cuando el sistema de
vulcanizacion incluye azufre, con el fin de promover la dispersion del negro de humo y
otros rellenos , ademas para reducir la tendencia de adhesion de los rodillos del molino.
Comunmente se utiliza el &cido estedrico que ademas de ser usado como acido graso
funciona como plastificante, otros acidos grasos son el estearato de zinc, el laureato de
zinc y sales de zinc de alto peso molecular.!?

1.5.3.5Lubricantes. Los lubricantes usados son aceites de petroleo, que ademas de
cumplir funciones de lubricantes, sirven como extendedores para disminuir el costo de la
pieza de caucho. Para el caucho SBR se adicionan los lubricantes en pequefias
cantidades durante el mezclado, junto con el relleno para asi ablandar la pasta durante la
vulcanizacion. Dentro de los lubricantes se encuentran los aceites aromaticos que
favorecen la dispersion del negro de humo durante el mezclado, pero decoloran el
caucho, ademas disminuyen la resistencia al calor y a la radiacion ultravioleta; los aceites
parafinicos que no son tan eficientes como los aromaticos pero traen menos efectos
adversos en el caucho respecto al envejecimiento, decoloracion y estabilidad al calor; y
los aceites nafténicos que su efecto es un intermedio entre los aromaticos y los
parafinicos.?

1.5.3.6 Facticio. Logran una mejor dispersién y homogenizacion de los aditivos en polvo
de la mezcla, ademas, para la extrusion de cauchos naturales y sintéticos son ayudas de
proceso porque brindan un filamento que previene la deformacién del caucho durante la
vulcanizacién.*?

1.5.3.7 Asfalto. Es un extendedor o relleno de baja densidad, disminuye la temperatura
del proceso y la tendencia a un sobrecurado.*?

1.5.3.8 Resinas de Estireno. Se usan para los termoplasticos ya que tienen una accion
reforzante en piezas que necesitan alta dureza. Para realizar una dispersién adecuada de
la resina la temperatura del mezclado debe ser de 95°C.*2

1.5.4 Antidegradantes. Previenen que las propiedades del caucho varien durante su
vida U(til ya sea por oxidacibn o por exposicion a ozono. Es importante que los
antidegradantes sean solubles en el caucho pero no en los otros componentes liquidos
de la formulacién para asi evitar pérdidas y por lo tanto, una disminucion en su duracién.
Los antidegradantes se dividen en antioxidantes y antiozonantes:*?

1.5.4.1 Antioxidantes. Previenen la oxidacion del caucho, protegiendo de factores como
el calor, la luz ultravioleta, la humedad y los iones metélicos pro-oxidantes. Pueden ser
primarios o secundarios, los antioxidantes primarios atrapan los radicales libre antes de

4 WHITE, J. R. y DE SADHAN, K. Rapra Rubber Technologist's Handbook. Shawbury,
Shrewsbury, England: Technology Limited. 2001. p. 198
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gque reaccionen con el caucho, estos son aminas secundarias y fenoles sustituidos con
hidrégenos muy reactivos, las aminas causan decoloracion y manchado en el caucho, por
lo que en cauchos blancos se deben utilizar antioxidantes fendlicos y para cauchos de
color las aminas, que son menos efectivas pero mas econdémicas. Los antioxidantes
secundarios evitan la formacion de hidroperéxidos para evitar que luego se
descompongan en radicales libres, se utilizan fosfitos de alquil y alquilarii que se
descomponen en la vulcanizacion, asi que se agregan en conjunto con fenoles.*?

1.5.4.2 Antiozonantes. Forman una barrera en la superficie del caucho para evitar el
ataque del ozono presente en la atmoésfera. El ozono reacciona con los dobles enlaces del
caucho y forma ozonidas que ante un esfuerzo se romperan y causaran una fractura en el
material, si no hay presencia de esfuerzo, las ozonidas forman una apariencia de
escarcha en el material.*

1.5.5 Sistema de vulcanizacion. El uso de un sistema de vulcanizacion tiene como fin
acelerar o retardar el sistema de entrecruzamiento, ya que el caucho por si solo vulcaniza
pero de manera muy lenta. El sistema se compone de sustancias que cuando reaccionan
con las cadenas poliméricas del caucho forman estructuras tridimensionales. La
vulcanizacion aumenta la resistencia a la tension y la rasgadura, el médulo, la dureza, la
resistencia a la abrasion y disminuye la elongacion, compresion permanente y la
solubilidad del caucho. Existen varios sistemas de vulcanizacion, el mas usado es el de
azufre, pero también se puede realizar la vulcanizacién con peroxidos organicos, oxidos
metalicos y con aminas. Dentro del sistema de vulcanizacion convencional no sélo se
considera el azufre, sino que también se deben tener en cuenta los acelerantes y
activadores:*!

1.5.5.1 Acelerantes. Disminuyen el tiempo de vulcanizacién y mejoran las propiedades de
estabilidad al envejecimiento, dependiendo del sistema de vulcanizacién, los acelerantes
pueden ser ultra rapidos, rapidos, de rapidez media y de accién retardada. Existen
acelerantes que requieren la presencia de éxido de zinc para poder actuar, mientras que
otros necesitan acidos organicos.!

Adicionando pequefias cantidades de acelerante a la mezcla de caucho, la velocidad de
vulcanizacion aumenta de tal forma que el tiempo se reduce incluso a una quinta parte del
tiempo requerido para una vulcanizacion sin presencia del acelerante!®

1.5.5.2 Activadores. Incrementan la velocidad de vulcanizacién, reaccionando primero
con los acelerantes y luego activando el azufre para iniciar la vulcanizacién. Los mas
comunes son la combinaciéon de 6xido de zinc y acido esteérico, se adiciona el acido
estedrico para que actie como lubricante y asi disminuya la viscosidad durante el
mezclado.’

1 WHITE, J. R. y DE SADHAN, K. Rapra Rubber Technologist's Handbook. Shawbury,
Shrewsbury, England: Technology Limited. 2001. p. 190

16 ROYO, Joaquin. Manual de tecnologia del Caucho. Barcelona: Consorcio Nacional de
Industriales del Caucho, 1989. p. 80

17 CIESIELSKI, Andrew y RAPRA. An Introduction to Rubber Technology. England: Technology
Limited., 1999. 33 p.
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1.6 PROPIEDADES FiSICAS Y MECANICAS

1.6.1 Densidad. La densidad puede ser definida como la masa por unidad de volumen
del caucho a una temperatura establecida. Generalmente esta se expresa en gramos por
centimetros cubicos. Para determinar esta propiedad adecuadamente existen 2 métodos
indicados por el ICONTEC, el primer procedimiento es un analisis comparativo de masas,
ya que en una balanza analitica se determina la masa de la muestra en el aire y la masa
de la muestra en agua, la diferencia entre estas dos mediciones indicara la masa del
liguido desplazado y el volumen desplazado de agua es igual al volumen de la muestra
analizada. El segundo método se realiza cuando es necesario cortar la muestra en
pedazos muy pequefios que eliminen espacios de aire, es necesario utilizar una balanza
analitica y una botella de densidad. 18

1.6.2 Abrasién. Esta propiedad estad expresada en mm?, se refiere a la pérdida de
volumen cuando una muestra se desplaza una distancia definida sobre una superficie con
un grado abrasivo determinado con una fuerza de contacto. Se debe tener en cuenta que
para realizar este analisis, la presién de contacto y la velocidad de desplazamiento de la
muestra debe ser constante. Se debe obtener del material una probeta con dimensiones
definidas y conocer su masa inicial, luego se debe proceder a desplazar la muestra sobre
la superficie abrasiva (tela de esmeril o lija) y realizar una segunda medicién de la masa,
para obtener la abrasion el dato de pérdida de masa debe convertirse a volumen con la
densidad del material.*®

1.6.3 Dureza. A grandes rasgos, la dureza puede definirse como la capacidad de un
cuerpo para contrarrestar la penetracion de otro cuerpo con cierta resistencia. Un cuerpo
serd mas duro cuanto mayor sea su resistencia a la deformacién.?

Para medir la dureza, el método de ensayo sugerido por ICONTEC se determina con base
en la indentacion o penetracién a un material, con la ayuda de un durémetro.?

1.6.4 Resistencia a la flexion. La resistencia a la flexion también es conocida como
modulo de rotura, esta propiedad representa el maximo esfuerzo que puede ejercerse
sobre la superficie de una muestra del material hasta que ocurra una ruptura o falla. Se
mide en Pascales, ya que cuenta la fuerza por unidad de area.??

El ensayo permite determinar la capacidad del caucho a resistir el crecimiento de grietas
frente a una perforacion y una posterior flexién. La metodologia del ensayo consiste en
obtener una probeta en forma de tira y se dobla sobre la barra del equipo en un angulo de

8 INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION. Caucho vulcanizado.
Determinacion de densidad: ICONTEC, 2004 (NTC 456)

1* INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION. Caucho.
Determinacion de la resistencia a la abrasion del caucho y elastémeros: ICONTEC, (NTC 4811)

20 HERRMANN, Konrad. Hardness Testing: Principles and Applications. Ohio: ASM International.
2011. 3 p.

2L INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION. Propiedades del
caucho. Determinacién de dureza con durémetro: ICONTEC, (NTC 467)

22 ANONIMO. Propiedades mecanicas. Tecnologia de los plasticos [en linea] 27 Junio 2011
[revisado el 23 junio 2017] Disponible en Internet
http://tecnologiadelosplasticos.blogspot.com.co/2011/06/propiedades-mecanicas.html
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90° y se realiza una perforacién en el centro de la muestra, se debe poner a flexionar y
medir periédicamente el crecimiento del corte realizado al inicio del ensayo.

1.6.5 Tension. Es fuerza aplicada para que una probeta sufra una rotura después de un
estiramiento sobre la misma. Para realizar el ensayo, se deben contar con probetas en
forma de corbatines con area constante y un dinamémetro de fuerza universal que
permita cuantificar dicha fuerza.?*

1.6.6 Rasgadura. Es un corte, defecto o deformacién localizada ocasionada por la
rotura mecénica, iniciada en un sitio de concentracion de esfuerzo. Este es un método de
ensayo destructivo, ya que consiste en aplicar una fuerza sobre la muestra hasta que esta
se rompa completamente.®

1.6.7 Elongacién. Es el alargamiento en el cual, después de aplicar un esfuerzo de
tensidn continuo, en el material ocurre la rotura. Se determina la elongacion después de
que el material ha sufrido tension y después de que se ha dejado de recuperar o retornar
a su longitud original.??

1.7 FORMULACION BASE

Para fines practicos en el desarrollo del proyecto, se denominara como “formulacion base”
a la formulacién compuesta por la base elastomérica (caucho natural y sintético) y por los
aditivos (antioxidante, relleno, activador de relleno, aceite parafinico y agente
Vulcanizante) en su cantidad minima o maxima sugerida por Royo?*®,

1.8 DESVIACION ESTANDAR

La desviacion estandar es una medida de variabilidad muy usada e importante ya que al
calcularla, si el resultado es un valor pequefio, implica que los datos se encuentran
concentrados sobre la media aritmética o promedio, mientras que si el resultado es
grande, supone una dispersion de los datos.?® La desviacion estandar se calcula por
medio de la ecuacién 1:

ZINSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION. Método de ensayo
para medir el deterioro del caucho. Crecimiento del corte por medio del equipo de flexién de Ross.
ICONTEC, (NTC 632)

24 INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION. Caucho vulcanizado
y elastémero termoplasticos. Determinacion de las propiedades de tension. ICONTEC, (NTC 444)
25 INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS Y CERTIFICACION.Determinacion de la
resistencia al desgarre del caucho vulcanizado convencional y elastomeros termoplasticos.
ICONTEC, (NTC 445)

26 MODE, Elmer B. Elementos de probabilidad y estadistica. 1 ed. Barcelona: Ed. Reverté. 2005. p.
87
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Ecuacién 1. Célculo desviacion estandar

Donde:

o= Desviacion estandar

x= Cada dato

x= Media aritmética o promedio

n= Numero de datos
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2. PRE EXPERIMENTACION

La pre experimentacion consiste en seleccionar cualitativamente las mezclas que se
utilizardn en una posterior experimentacion. Se determina que es pre experimentacion
debido a que no se tienen en cuenta como tal datos numeéricos pero si inspecciones
visuales, ademas su objetivo es disminuir la cantidad de mezclas a utilizar en la
experimentacion.

2.1 METODOLOGIA

En la metodologia se describen los procedimientos que se realizaran en la
experimentacion. Describe la técnica de trabajo para realizar los ensayos de laboratorio
de acuerdo con las Normas Técnicas Colombianas.

2.1.1 Mezclado. Todo procedimiento de mezclado u homogenizacion se realiza en un
molino de rodillos lisos, en €l se agrega la base elastomérica, los aditivos y agentes
vulcanizantes necesarios para el proceso (ANEXO A, EQUIPOS: MOLINO). El principio
de funcionamiento de este molino es que sus rodillos giran simultineamente hacia el
centro, por lo que cada rodillo girard en sentido opuesto al otro, generando friccion y
presion sobre el caucho, elevando su temperatura para que asi se facilite la incorporacion
de los aditivos agregados.

2.1.2 Reometria. La reometria sirve para determinar el comportamiento de un
compuesto de caucho durante el proceso de vulcanizacion, en el Laboratorio de Croydon
Colombia S.A. se cuenta con un Redmetro ELECAV (ANEXO A, EQUIPOS:
REOMETRO), en el cual se deben depositar alrededor de 10 gramos del compuesto a
analizar. El reOmetro tiene una temperatura de ensayo de 150°C y ejerce sobre la
muestra una fuerza oscilante representada en torsion constante que se vera reflejada en
una grafica que brinda el equipo (ANEXO B, REOMETRIAS). Como el material se esta
sometiendo a altas temperaturas se irA vulcanizando  progresivamente,
consecuentemente, la resistencia que ejerce el caucho a la fuerza oscilante aumentara
cada vez mas hasta llegar a la vulcanizacién total, en la cual el torque permanecera
constante, mostrando en la gréafica una linea horizontal.

2.1.3 Vulcanizacion. El proceso de vulcanizacion es el cual se forman los
entrecruzamientos en los enlaces intermoleculares, con ayuda del agente vulcanizante y
la temperatura. El agente vulcanizante se ha afiadido al compuesto durante el mezclado,
mientras que las altas temperaturas se garantizan en prensas de calentamiento (ANEXO
A, EQUIPOS: PRENSA DE CALENTAMIENTO). La vulcanizacion debe ser siempre
posterior a la reometria ya que en esta se determina el tiempo necesario para que el
compuesto vulcanice completamente. El funcionamiento de la prensa de calentamiento
consiste en planchas calentadas por resistencias eléctricas con termostatos para control
de temperatura.

2.1.4 Propiedades fisicas y mecanicas.
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2.1.4.1 Densidad. Este procedimiento es un andlisis comparativo de masas, ya que en
una balanza analitica (ANEXO A, EQUIPOS: BALANZA ANALITICA) se determina la
masa de la muestra en el aire y la masa de la muestra en agua, la diferencia entre estas
dos mediciones indicara la masa del liquido desplazado y el volumen desplazado de agua
es igual al volumen de la muestra analizada. Para calcular el valor de la densidad se
aplica la ecuacion 2:

Ecuacion 2. Calculo de la densidad segun NTC 456

Donde:

Q= Densidad en g/cm?

mi:= Masa de la muestra en el aire en g
m,= Masa de la muestra en elagua en g
p= Densidad en g/cm?® del agua

2.1.4.2Dureza. Esta propiedad se determina con base en la indentacién o penetracion al
material, con la ayuda de un durémetro Shore A (ANEXO A, EQUIPOS: DUROMETRO).
El método de ensayo consiste en posicionar la probeta, con un espesor determinado, bajo
el indentador del durémetro y aplicando una fuerza constante presionar la muestra con él,
verificando el valor de dureza que el equipo arroja, teniendo también en cuenta qué tipo
de dureza se evalla.

2.1.4.3Resistencia a la abrasion. Este ensayo consiste en un andlisis comparativo de
masas: se debe pesar la muestra a analizar antes de iniciar el ensayo y luego de un ciclo
en el abrasimetro de suelas ZWICK (ANEXO A, EQUIPOS: ABRASIMETRO DE SUELA),
durante el ciclo en el equipo, la muestra pasara sobre una lija, a la vez que es presionada
con una fuerza. La formula utilizada para determinar la abrasion es la enunciada en la
ecuacion 3:

Ecuacion 3. Calculo resistencia a la abrasion segun NTC 4811

_Am x5,

p*S

Donde:

A= Abrasion en mm?

Am= Pérdida de masa en mg de la muestra evaluada
p= Densidad en g/cm?® de la muestra evaluada

So= Grado de abrasion nominal (200 mg)

S= Grado de abrasién real del patrén

2.1.4.4Resistencia a la flexion. Para este ensayo se necesita que la probeta tenga una
perforacion en el centro, posteriormente se dobla sobre una barra del equipo formando un
angulo de 90° y se inician los ciclos de flexién, se debe medir la longitud del corte en
intervalos frecuentes para determinar la relacion entre el crecimiento del corte y el nUmero
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de ciclos de flexion. El corte inicial se hace con un instrumento de perforacion afilado, de
manera que este no sea significativo. El equipo utilizado para este ensayo es el
flexbmetro de suelas SATRA (ANEXO A, EQUIPOS: FLEXOMETRO DE SUELA).

2.1.4.5Resistencia al desgarre (rasgadura). Para determinar la resistencia al desgarre
se aplica una fuerza de desgarre y esfuerzo a una probeta por medio de un dinamémetro
ELECAV (ANEXO A, EQUIPOS: DINAMOMETRO) operado sin interrupcion, a una
velocidad constante hasta que la probeta se desgarre completamente. Este método de
ensayo mide la fuerza por unidad de espesor que se requiere para romper, iniciar o
propagar un desgarre a través de la probeta. La velocidad de separacion de las mordazas
que sostiene la probeta debe ser de 500 mm/min.

2.1.4.6 Resistencia a la de tension. Para realizar este ensayo se deben tomar muestras
del material en forma de corbatin de area transversal uniforme; la medicién debe ser
hecha en probetas que no han sido tensionadas previamente ya que se basan en el area
original de la seccion transversal de la probeta. Luego de tener las probetas se posicionan
en el dinamoémetro ELECAV (ANEXO A, EQUIPOS: DINAMOMETRO), y a una velocidad
constante y sin interrupcion se le aplica una fuerza de tensién hasta que la muestra se
fatigue o fracture.

2.2 PREPARACION Y EVALUACION CUALITATIVA DE MEZCLAS DE CAUCHO SIN
VULCANIZAR

A partir del trabajo de grado Evaluacién de la produccion de caucho translucido a partir de
la vulcanizacion con peréxidos organicos para la empresa Croydon Colombia S.A.,
realizado en el 2016 por Alexandra Diaz y Santiago Franco?’, se obtuvo un compuesto de
caucho con una traslucidez media, con baja resistencia, ya que al momento del moldeado
la suela se quiebra, impidiendo una buena determinacién de sus propiedades mecanicas;
a pesar de que el resultado obtenido no fue el mas adecuado, representa un punto de
partida para el presente trabajo de grado, por lo que se tom6 dicho compuesto como
formulacién base, descrita en la tabla 1.

27 DIAZ LEAL, Alexandra y FRANCO FERNANDEZ, Santiago. Evaluacion de la produccion de
caucho translucido a partir de la vulcanizacion con peroxidos organicos para la empresa Croydon
Colombia S.A. Trabajo de grado Ingeniero Quimico. Bogota: Fundacién Universidad de América,

Facultad de Ingenieria, 2016.
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Tabla 1. Formulacion obtenida trabajo de grado Evaluacion de la produccién de caucho
translucido a partir de la vulcanizacion con peroxidos organicos para la empresa Croydon

Colombia S.A.

Material PHR
Caucho sintético (BR) 85
Caucho natural (NR) 15
Relleno 0,3

Aceite parafinico 3,4*
Antioxidantes 0,3

0,2*

Polietilenglicol

* Los PHR del aceite parafinico y del polietilenglicol es con base en el peso del relleno, no
de los PHR de caucho'®

Fuente: Elaboracién propia

En vista de los resultados desfavorables en cuanto a la resistencia del compuesto, se
propone afadir caucho estireno-butadieno SBR, ya que, como se ha encontrado en
literatura, es un caucho flexible y podria brindar mas resistencia al compuesto.® No se
incluyeron los aditivos debido a que se espera obtener un compuesto mas traslicido,
evaluando su apariencia desde la homogenizacioén de los cauchos. A continuacion, en la

tabla 2, se plantean las mezclas:

9 SMITH, William F y HASHEMI, Javad. Fundamentos de la ciencia e ingenieria de materiales. 4
ed. México, D.F.: McGraw-Hill Interamericana, 2006. 534 p.
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Tabla 2. Mezclas de caucho propuestas.

NGmero de Caucho(PHR)
mezcla Caucho Caucho Estireno- Estireno-
sintético (BR) Natural (NR)  Butadieno(1502) Butadieno(1205)
1 85 15 0 0
2 85 0 15 0
3 85 0 0 15
4 15 85 0 0
5 0 85 15 0
6 0 85 0 15
7 70 30 0 0
8 75 25 0 0
9 80 20 0 0

Fuente: Elaboracién propia

Al realizar la homogenizacién de los cauchos, se nota que aquellas mezclas que incluyen
caucho natural no tienen una buena procesabilidad, ademéas de tener una translucidez
baja, debida al color del caucho natural, como se puede observar en la figura 3. La
procesabilidad es evaluada en cuanto a la facilidad o rapidez en la que el caucho puede
homogeneizarse, entre mas rapido y mas facil sea, mejor procesabilidad tiene la mezcla.
En este caso se determind que la procesabilidad no es buena debido a que tarda mucho
en unificarse la mezcla y hay gran formacion de burbujas en el caucho, causando rupturas
en él.
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Figura 3. Homogenizacién en el molino de mezclas 1, 4,5y 6.

Fuente: Elaboracion propia

Asi mismo, al evidenciar estos resultados, se decide no realizar las mezclas 7, 8 y 9 para
evitar desperdicio de materia prima y proponer nuevas mezclas que no contengan caucho
natural, descritas en la tabla 3. Estas mezclas se proponen partiendo de que el caucho
sintético butadieno (BR) constituye el componente mayoritario en ellas, mientras que el
caucho Estireno-Butadieno (SBR) se varia en cantidad baja, alta y media de cada uno
hasta los 100 PHR totales.
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Tabla 3. Mezclas de caucho propuestas sin incluir caucho natural.

Numero de Caucho (PHR)
mezcla BR NR 1502 1205

10 85 0 5 10
11 85 0 10 5

12 85 0 7 8

13 80 0 10 10
14 80 0 15 5

15 80 0 5 15
16 75 0 15 10
17 75 0 10 15
18 75 0 12 13
19 70 0 20 10
20 70 0 10 20
21 70 0 15 15
22 65 0 15 20
23 65 0 20 15
24 65 0 17 18
25 60 0 30 10
26 60 0 10 30
27 60 0 20 20
28 55 0 30 15
29 55 0 15 30
30 55 0 22 23
31 50 0 25 25
32 50 0 40 10
33 50 0 10 40

Fuente: Elaboracion propia

De la misma manera en la que se evalla la procesabilidad para las primeras mezclas
propuestas, se evalla en las propuestas posteriormente, obteniendo un mejor resultado,
ya que la cantidad de burbujas disminuye, ya que la homogenizacién de los cauchos es
mas rapida, como se muestra en la figura 4.
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Figura 4. Homogenizacién en el molino de mezclas sin caucho natural.

Fuente: Elaboracién propia

Posteriormente, se procede a examinar la traslucidez de las mezclas, colocandolas sobre
una letra A impresa en papel blanco y asi identificar cuéles permiten una mejor visibilidad
a través de ellas, esto esta representado en la figura 5.
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Figura 5. Traslucidez de las mezclas colocandolas sobre papel blanco con letra A
impresa.

Fuente: Elaboracién propia
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Como ya se menciond, desde el proceso de mezclado se determina que las mezclas que
incluyen caucho natural en su formulacién no son adecuadas, por lo que las mezclas 1, 4,
5y 6 son descartadas. Adicionalmente, a pesar de que presentan una mejor apariencia
que las que contienen caucho natural, las mezclas 11, 16, 18, 21, 23, 24, 25, 28 y 32, no
tienen la traslucidez adecuada, comparada con las demas mezclas, por lo que también se
descarta su uso, estas mezclas estan sefialadas en la figura 5 con un circulo rojo en la
parte inferior derecha de cada muestra.

Con la primera preseleccién de las mezclas de caucho con buena procesabilidad y
traslucidez, se prosigue a afadir 2 antioxidantes diferentes y el relleno, en cantidades
minimas y maximas determinadas por la literatura®®. En este punto no se afiade aceite
parafinico ni polietilenglicol debido a que son liquidos incoloros que no alteran el color
final del compuesto. En la tabla 4 se encuentran relacionadas las cantidades minimas y
maximas de los aditivos.

Tabla 4. Cantidades minima y méaxima de los aditivos del compuesto.

Material Cantidad minima (PHR) Cantidad maxima (PHR)
Antioxidante 0,3 2
Relleno 2,5 10
Aceite parafinico* 1 2,5
Polietilenglicol 5% del relleno

*Asi como el polietilenglicol, el aceite parafinico depende de la cantidad del relleno, se
debe adicionar en cantidad maxima soélo si el relleno también se afiade en cantidad
maxima, de igual forma si es afiadido en cantidad minima.

Fuente: Elaboracién propia

El resultado de afiadir el primer antioxidante en cantidad minima a las mezclas de caucho
se observa en la figura 6.

2% ROYO, Joaquin. Manual de tecnologia del Caucho. Barcelona: Consorcio Nacional de
Industriales del Caucho, 1989. p. 80
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Figura 6. Mezclas de caucho con adicion del primer antioxidante en cantidad minima.

Fuente: Elaboracion propia

Con la inspeccion visual se determina que las mezclas 14, 17, 22, 27, 30 y 31 no cumplen
con los requisitos de traslucidez por lo que se eliminan para su uso con cantidades
minimas del primer antioxidante, en la figura 6 se encuentran marcadas con un circulo
rojo en la parte inferior derecha de cada muestra.

Consecutivamente, se afiade la cantidad méxima del primer antioxidante a las mezclas de
caucho, obteniendo como resultado lo registrado en la figura 7. Concluyendo que las
mezclas 3, 10, 12, 14, 20, 22 y 27 no tienen la traslucidez esperada, por lo que no son
adecuadas para continuar con la experimentacion para la cantidad maxima del primer
antioxidante, las cuales se encuentran sefialadas en la figura 7 con un punto rojo en la
parte inferior derecha de cada muestra.
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Figura 7. Mezclas de caucho con adicion del primer antioxidante en cantidad maxima.

Fuente: Elaboracién propia

Después de afiadir en cantidades maximas y minimas el primer antioxidante, se procede
a afiadir el segundo antioxidante, también en cantidades minimas, esta adicion se realiza
a las mezclas preseleccionadas, es decir, a las mezclas 2, 3, 10, 12, 13, 14, 15, 17, 19,
20, 22, 26, 27, 29, 30, 31y 33.

La adicién minima del segundo antioxidante arroja como resultado lo evidenciado en la
figura 8. Apuntando a que las mezclas 2, 3, 10, 12, 13, 14, 15, 17, 19, 20, 22, 27,30y 31
con cantidad minima del segundo antioxidante no son aptas para continuar con la
experimentacion, las cuales se encuentras sefialadas con un circulo rojo en la parte
inferior derecha de cada muestra en la figura 8.

Posteriormente se realiza la adicion maxima del segundo antioxidante, con lo que se
concluye que las mezclas 2, 3, 10, 12, 13, 14, 15, 19, 20, 31 y 33 no tienen la traslucidez
suficiente, por lo que se descartan. Esto se puede observar en la figura 9, con un punto
rojo en la esquina inferior derecha de cada muestra.
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Figura 8. Mezclas de caucho con adicién del segundo antioxidante en cantidad
minima.

Fuente: Elaboracion propia

Para la adicion del relleno, tanto minima como méxima, se realizan de nuevos las mezclas
preseleccionadas pero no se tuvieron en cuenta aquellas que no presentan buena
traslucidez luego de la adicion del primer antioxidante, debido a que aunque tengan
resultados satisfactorios con la adicién del relleno, no podran ser usadas ya que es
necesario la adicion de antioxidante en el compuesto, por lo que realizar de nuevo todas
las mezclas representa un desperdicio de materia prima.
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Figura 9. Mezclas de caucho con adicién del segundo antioxidante en cantidad
maxima.

Fuente: Elaboracién propia

El resultado de afiadir la cantidad minima de relleno se observa en la figura 10.
Adicionalmente se concluye que las mezclas 2, 3, 13, 19 y 30 no tienen buena traslucidez,
por lo que se descartan de la experimentacion. Estas mezclas estan marcadas en la figura
10 con un circulo rojo en la esquina inferior derecha de cada muestra.
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Figura 10. Mezclas de caucho con adicion del relleno en cantidad minima.

Fuente: Elaboracion propia
Al afiadir la cantidad méaxima de relleno a las mezclas de caucho, se obtiene que las

mezclas 19 y 29 no son adecuadas para continuar con la experimentacion. Esto se
observa en la figura 11, con un circulo rojo en la parte inferior derecha de las muestras.
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Figura 11. Mezclas de caucho con adicion del relleno en cantidad maxima.

Fuente: Elaboracion propia

Para continuar con la adicion del agente vulcanizante y posterior vulcanizacion del
compuesto, se seleccionan las mezclas que cumplen en traslucidez luego de afiadir el
primer antioxidante y el relleno y aquellas que cumplen en traslucidez luego de afiadir el
segundo antioxidante y el relleno. En la tabla 5 se encuentran especificadas las mezclas
junto con la dosificacion de antioxidante y relleno que cumplen con el criterio de
traslucidez.

El agente vulcanizante (Peréxido de Dicumilo) se afiade al compuesto en una dosificacion
de 1 PHR.
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Tabla 5. Compuestos que cumplen con el criterio de traslucidez para vulcanizacion.

NUmero — po 1502 1205 Primer Segundo Relleno
de mezcla antioxidante antioxidante

2 85 15 0 Maximo - Maximo

10 85 5 10 Minimo - Minimo
12 85 7 8 Minimo - Minimo
13 80 10 10 Minimo - Minimo
15 80 5 15 Maximo - Maximo
17 75 10 15 Maximo - Maximo
17C* 75 10 15 - Maximo Maximo
20 70 10 20 Minimo - Minimo
26 60 10 30 Maximo - Maximo
26C* 60 10 30 - Maximo Maximo
29 55 15 30 Maximo - Maximo
29C* 55 15 30 - Maximo Maximo
30 55 22 23 Maximo - Maximo
30C* 55 22 23 - Maximo Maximo
31 50 25 25 Maximo - Maximo
33 50 10 40 Maximo - Maximo
33C* 50 10 40 - Minimo Maximo

*Los compuestos que incluyen el segundo antioxidante se designaron con el nimero de
mezcla mas la letra C para distinguirlos de los que incluyen el primer antioxidante.

Fuente: Elaboracion propia

A partir de las mezclas enunciadas anteriormente, se inicia con la experimentacion, es
decir, la medicion de sus propiedades fisicas y mecanicas.
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3. PROPIEDADES FISICAS Y MECANICAS

En la pre experimentacion se establecieron 17 mezclas, las cuales se vulcanizan para
iniciar la experimentacion, que consiste en determinar cuales son la propiedades fisicas y
mecénicas de los compuestos. A continuacion se enuncian las propiedades medidas,
junto con sus respectivos valores. Esta medicion permitirAd establecer posteriormente
cuales compuestos tienen un mejor desemperio.

3.1 REOMETRIA

Para realizar la vulcanizacion de los compuestos, es necesario primero realizar una
reometria a cada uno de ellos para asi determinar el t90, el cual es el tiempo de
vulcanizacion del material. A continuacion se muestra la tabla 6 con los resultados de t90
por mezcla, en el ANEXO B se encuentran las graficas de las reometrias.

Tabla 6. t90 de los compuestos

Mezcla t90 (min)
M2 10,75
M10 10,55
M12 10,63
M13 10,62
M15 10,7
M17 10,85
M20 10,56
M26 10,8
M29 10,79
M30 10,77
M31 10,82
M33 10,78
M17C 10,56
M26C 10,36
M29C 10,31
M30C 10,4
M33C 10,46

Fuente: Elaboracién propia

A partir de la informacion suministrada por las reometrias se concluye que el tiempo
promedio de vulcanizacién es de 10,63 minutos, es decir que para vulcanizar cada uno de
los compuestos se necesitaran 11 minutos en la prensa de calentamiento.
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3.2 DENSIDAD

Para determinar la densidad se necesita una balanza analitica y probetas cilindricas
pequefias. Se realiza el procedimiento de acuerdo a la norma NTC 456: caucho
vulcanizado. Determinacion de densidad. Al realizar el ensayo se encuentra que todas las
muestras tienen una densidad de 0,9 g/cm?.

3.3 RESISTENCIA A LA ABRASION

La norma por la cual se determina la manera de realizar el ensayo es la NTC 4811:
caucho. Determinacion de la resistencia a la abrasion del caucho y elastomeros, para esto
se utiliza una probeta cilindrica con un didmetro de 16 mm y una altura de minimo 8 mm,
como se muestra en la figura 12.

Figura 12. Probeta para medicién de resistencia a la abrasion.

Fuente: Elaboracién propia

Para el ensayo se posiciona la probeta en el portamuestras del equipo y se hace la
corrida, como se muestra en las figuras 13 y 14, respectivamente. En la tabla 7 se
encuentran los resultados calculados de acuerdo con la ecuacion 2 y también se calcula
la desviacion estandar o por medio de la ecuacion 1. Los resultados se encuentran
representados en el grafico 2.
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Figura 13. Probeta en el portamuestras.

Fuente: Elaboracién propia
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Figura 14. Corrida del abrasimetro

Fuente: Elaboracién propia
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Tabla 7. Resistencia a la abrasion (mm?)

MEZCLA A B C PROMEDIO DESVIACION o
M2 82,27 89,06 78,11 83,15 3,43
M10 95,10 87,60 93,12 91,94 5,57
M12 69,97 69,76 57,56 65,77 0,78
M13 58,61 54,85 68,41 60,62 2,03
M15 60,38 55,89 60,69 58,99 2,42
M17 61,00 65,49 69,87 65,45 0,86
M20 105,84 102,82 98,02 102,23 8,06
M26 55,16 57,67 98,02 70,28 0,31
M29 41,61 49,95 61,11 50,89 4,39
M30 67,68 53,91 68,30 63,30 1,38
M31 77,48 64,65 64,13 68,76 0,05
M33 58,61 65,80 62,36 62,26 1,63

M17C 65,49 59,75 66,74 63,99 1,21
M26C 61,00 25,65 31,49 39,38 7,18
M29C 68,41 83,01 127,22 92,88 5,79
M30C 80,50 58,50 68,41 69,14 0,04
M33C 69,14 60,17 61,94 63,75 1,27

Fuente: Elaboracion propia

Se observa que en general no hay una gran dispersion de los resultados, a excepcion de
los ensayos del compuesto 20 y 26C.
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Grafico 2. Resistencia a la abrasion promedio
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Fuente: Elaboracién propia

3.4 DUREZA

Para determinar la dureza, se sigue el procedimiento determinado en la NTC 467.
Propiedades del caucho. Determinacion de dureza con durémetro, realizando las
mediciones en 3 probetas diferentes como la que se muestra en la figura 15, luego se
saca el promedio de las mediciones, el cual correspondera al valor a reportar.
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Figura 15. Probeta para medicién de dureza

Fuente: Elaboracién propia

Los resultados del ensayo se encuentran en la tabla 8 y también se calcula la desviacion
estandar o por medio de la ecuacioén 1, representando los resultados en grafico 3.

Tabla 8. Dureza Shore A

Mezcla A B C Promedio Desviacion o
M2 35,4 35,8 35,2 35,5 1,59
M10 41,4 29,8 41,1 37,4 1,13
M12 37,9 39,2 38,9 38,7 0,82
M13 38,6 37,9 36,7 37,7 1,06
M15 37,1 36,8 36,5 36,8 1,28
M17 37,2 34,7 35,2 35,7 1,54
M20 43,0 45,1 44 .4 442 0,52
M26 37,1 38,2 37,7 37,7 1,06
M29 37,2 37,0 36,7 37,0 1,23
M30 43,8 44,3 43,6 43,9 0,55
M31 42,6 41,9 42,3 42,3 0,06
M33 43,0 44,2 43,0 43,4 0,32

M17C 46,3 45,8 46,3 46,1 0,98

M26C 49,7 50,1 50,3 50,0 1,92

M29C 46,3 47,2 47,3 46,9 1,17

M30C 50,0 50,2 50,2 50,1 1,95

M33C 52,0 51,9 51,3 51,7 2,34

Fuente: Elaboracién propia
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En la prueba de dureza se observa uniformidad en la distribucion de resultados.

Gréfico 3. Dureza promedio
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Fuente: Elaboracion propia

3.5 RESISTENCIA A LA FLEXION

A partir de la NTC 632: método de ensayo para medir el deterioro del caucho. Crecimiento
del corte por medio del equipo de flexion de Ross, se determina el paso a paso del
ensayo Yy la forma de las probetas a utilizar en el ensayo, las cuales se muestran en la
figura 16.

Figura 16. Probetas para ensayo de resistencia a la flexion

Fuente: Elaboracién propia
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Los resultados del ensayo estan expresados en la tabla 9.

Tabla 9. Resistencia a la flexiéon

MEZCLA OBSERVACIONES
M2 Fractura total a 146000 ciclos
M10 Fractura total a 16190 ciclos
M12 Fractura 15 mm a 67600 ciclos. Fractura total a 146000 ciclos
M13 Sin fractura a 150000 ciclos
M15 Fractura 5 mm a 150000 ciclos
M17 Sin fractura a 150000 ciclos
M20 Fractura total a 16190 ciclos
M26 Sin fractura a 150000 ciclos
M29 Fractura 15 mm a 146000 ciclos
M30 Fractura a 8 mm a 150000 ciclos
M31 Sin fractura a 150000 ciclos
M33 Sin fractura a 150000 ciclos
M17C Fractura total a 16190 ciclos
M26C Fractura 15 mm a 16690 ciclos
M29C Fractura 15 mm a 17050 ciclos. Fractura total a 17840 ciclos
M30C Fractura 15 mm a 17050 ciclos. Fractura total a 17840 ciclos
M33C Fractura total a 49758 ciclos

Fuente: Elaboracion propia

La figura 17 ilustra las probetas de ensayo en el flexémetro.
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Figura 17. Probetas en el flexémetro

Fuente: Elaboracién propia

En la figura 18 se puede observar la fractura total del compuesto M17C.

Figura 18. Compuesto M17C, fractura total a 16190 ciclos

Fuente: Elaboracion propia
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3.6 RESISTENCIA A LA TENSION Y ELONGACION MAXIMA

De acuerdo con la NTC 444: caucho vulcanizado y elastbmeros termoplasticos.
Determinacion de las propiedades de tensién, se troquelan las probetas necesarias para
el ensayo, las cuales se muestran la figura 19.

Figura 19. Probetas ensayo de resistencia a la tension

Fuente: Elaboracion propia

El ensayo se realiza en un dinamometro ELECAV, el cual arroja los resultados de tension
y elongacién maxima, mostrados en las tablas 10 y 11, junto con la desviacién estandar o
calculada con la ecuacion 1 y se muestran los resultados en los graficos 4 y 5,
respectivamente.
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Tabla 10. Resistencia a la tension (N)

Mezcla A B C Promedio Desviacion o
M2 47 46 49 47,33 3,52
M10 21 15 28 21,33 2,79
M12 20 19 20 19,67 3,19
M13 54 32 58 48,00 3,68
M15 58 51 31 46,67 3,36
M17 37 28 33 32,67 0,04
M20 15 23 26 21,33 2,79
M26 51 45 47 47,67 3,60
M29 28 32 44 34,67 0,45
M30 34 28 45 35,67 0,69
M31 38 40 57 45,00 2,95
M33 48 31 47 42,00 2,22

M17C 19 18 23 20,00 3,11

M26C 20 30 28 26,00 1,65

M29C 25 14 21 20,00 3,11

M30C 28 26 21 25,00 1,90

M33C 20 32 23 25,00 1,90

Fuente: Elaboracién propia

No Se observa una variacion significativa respecto al promedio, por lo que el valor de la
desviacion estandar de los datos es pequeiia.
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Grafico 4. Resistencia a la tensién promedio
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Tabla 11. Elongacién maxima (%)

MEZCLA A B C PROMEDIO

M2 626 606 646 626,00
M10 213 217 274 234,67
M12 306 176 181 221,00
M13 846 407 691 648,00
M15 570 715 350 545,00
M17 417 498 387 434,00
M20 126 230 357 237,67
M26 789 487 557 611,00
M29 565 428 580 524,33
M30 394 481 594 489,67
M31 431 501 615 545,67
M33 650 398 839 629,00
M17C 135 113 241 163,00
M26C 137 222 328 229,00
M29C 296 113 172 193,67
M30C 263 169 135 189,00
M33C 135 352 146 211,00

Fuente: Elaboracién propia
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Grafico 5. Elongacion maxima promedio (%)
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Fuente: Elaboracion propia

3.7 RASGADURA

La NTC 445: determinacion de la resistencia al desgarre del caucho vulcanizado
convencional y de elastbmeros termoplasticos brinda los parametros para realizar el
ensayo, ademas de la forma de troquelar las probetas o muestras de ensayo, que se
pueden observar en la figura 20.

Figura 20. Probeta para ensayo de resistencia a la rasgadura

Fuente: Elaboracion propia
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Los resultados del ensayo se muestran en la tabla 12, junto con la desviacién estandar o,
calculada de acuerdo con la ecuacion 1y los resultados se plasman en el gréfico 6.

Tabla 12. Resistencia a la rasgadura. Fuerza méaxima (N)

Mezcla A B C Promedio Desviacion o
M2 16,76 18,37 15,36 16,83 0,02
M10 9,34 7,01 8,17 8,17 2,08
M12 10,01 11,35 15,02 12,13 1,12
M13 25,70 26,05 26,36 26,04 2,25
M15 26,04 31,04 12,01 23,03 1,52
M17 14,02 27,70 12,35 18,02 0,20
M20 6,34 28,37 16,69 17,13 0,09
M26 27,03 13,35 18,69 19,69 0,71
M29 16,69 15,02 13,68 15,13 0,40
M30 17,35 35,71 20,69 24,58 1,90
M31 14,02 20,36 25,03 19,80 0,74
M33 30,37 12,01 30,37 24,25 1,82

M17C 17,69 7,68 19,36 14,91 0,45

M26C 8,01 15,35 9,34 10,90 1,42

M29C 6,01 9,01 8,34 7,79 2,18

M30C 12,68 13,02 21,36 15,68 0,26

M33C 12,68 10,68 9,34 10,90 1,42

Fuente: Elaboracion propia

A partir de los resultados de la desviacién estandar se puede concluir que los valores
promedio, producto de la medicién de la fuerza maxima para la resistencia a la rasgadura,
tienen poca variacion.
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Grafico 6. Resistencia a la rasgadura promedio. Fuerza maxima (N)
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Fuente: Elaboracion propia

El dinamo6metro ELECAV con el que se realiza el ensayo también arroja el esfuerzo al que
es sometida la muestra, estos resultados se muestran en la tabla 13 y gréfico 7.
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Tabla 13. Esfuerzo maximo (N/m)

Mezcla A B C Promedio
M2 4740,69 4968,42 4512,99 4740,70
M10 739,74 84,27 412,44 412,15
M12 1318,43 4273,63 5291,10 3627,72
M13 4567,95 4696,67 4825,41 4696,68
M15 5564,91 5089,01 6040,79 5564,91
M17 5361,62 5683,06 6152,76 5732,48
M20 98,67 6671,19 4790,73 3853,53
M26 5768,24 6237,33 5569,02 5858,20
M29 6042,14 5331,96 5058,34 5477,48
M30 6388,62 5731,72 5746,80 5955,71
M31 6769,98 7433,15 6550,22 6917,78
M33 6300,71 6665,26 6275,64 6413,87

M17C 3691,18 232,59 7492,60 3805,45

M26C 301,24 5679,74 76,29 2019,09

M29C 253,24 252,05 507,039 337,45

M30C 4068,17 931,47 6760,99 3920,21

M33C 2173,99 1726,12 1083,35 1661,15

Fuente: Elaboracién propia

Grafico 7. Esfuerzo maximo promedio
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3.8 ANALISIS DE RESULTADOS Y SELECCION DE COMPUESTOS CON MEJORES
PROPIEDADES

Como primera medida, se obtuvo que todos los compuestos evaluados tuvieron facilidad
de desmoldeo, si sufrir fracturas rasgaduras, lo cual sucedia en el trabajo de grado
tomado como antecedente: Evaluacion de la produccién de caucho translucido a partir de
la vulcanizacion con peréxidos organicos para la empresa Croydon Colombia S.A.,
realizado en el 2016 por Alexandra Diaz y Santiago Franco?’, constatando asi que, la
adicién de caucho estireno-butadieno le brindé flexibilidad al compuesto®, permitiendo su
manipulacion sin que este se quiebre.

De acuerdo con los resultados de los ensayos de rasgadura, tension, dureza y flexién se
determinaron las 6 mezclas con mejores resultados, obteniendo las tablas 14 a 19. Para
ordenarlas, a cada una se le asigné una calificaciéon de 1 a 6, debido a que son 6 mezclas,
donde 6 es la calificacion méas alta y 1 la méas baja. A excepcion de la prueba de flexion,
donde solo se seleccionaron 5 mezclas que cumplieron con el criterio de no fracturarse
luego de 150.000 ciclos y se les dio la misma calificacion porque al ser un resultado
cualitativo, no es posible decir cual es mejor entre ellas. Adicionalmente se puntualiza que
cada uno de los ensayos tiene el mismo peso en la calificacion global y que en el
momento de calcular la sumatoria de calificaciones se realiza Unicamente una suma.

Tabla 14. Mezclas con mejores resultados de abrasion

Abrasion
Mezcla Resultado (mm?) Calificacion
M26C 39,38 6
M29 50,89 5
M15 58,99 4
M13 60,62 3
M33 62,26 2
M30 63,30 1
Fuente: Elaboracion propia
Tabla 15. Mezclas con mejores resultados de rasgadura
Rasgadura
Mezcla Resultado (N) Calificacién
M13 26,03 6
M30 24,58 5
M33 24,25 4
M15 21,53 3
M31 20,80 2
M26 19,69 1

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 16. Mezclas con mejores resultados de tension

Tension
Mezcla Resultado (N) Calificacién
M13 48,00 6
M26 47,67 5
M15 46,67 4
M31 45,00 3
M33 42,00 2
M30 35,67 1
Fuente: Elaboracion propia
Tabla 17. Mezclas con mejores resultados de dureza
Dureza
Mezcla Resultado (SHORE A) Calificacién
M33C 51,7 6
M30C 50,1 5
M26C 50,0 4
M29C 46,9 3
M17C 46,1 2
M20 442 1
Fuente: Elaboracion propia
Tabla 18. Mezclas con mejores resultados de flexion
Flexion
Mezcla Resultado Calificacion
M13 Sin fractura 5
M17 Sin fractura 5
M26 Sin fractura 5
M31 Sin fractura 5
M33 Sin fractura 5

Fuente: Elaboracién propia
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Tabla 19. Mezclas con mejores resultados

Mezcla Sumatoria de calificaciones
M13 20
M33 13
M15 11
M26 11
M26C 10
M31 10
M30 7
M33C 6
M29 5
M30C 5
M17 5
M29C 3
M17C 2
M20 1

Fuente: Elaboracion propia

Con estos resultados se observa que mezclas M13, M33, M15, M26, M26C y M31, tienen
resultados similares en la sumatoria de calificaciones, por lo que pueden ser consideradas
como posibles formulaciones base.

Adicionalmente, las mezclas que se indicaron como posibles formulaciones base se llevan
a envejecimiento (100°C por 24 horas) para verificar si hay variacion en el
comportamiento del material con el tiempo. Luego de que culmina el tiempo de ensayo, se
observa que todas las mezclas que contienen el primer antioxidante sufren de un
manchado fuerte, presentando un color café oscuro, mientras que la que tiene el segundo
antioxidante presenta un manchado leve, presentando un color &mbar claro, como se
observa en la figura 21.
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Figura 21. Muestras preseleccionadas con el primer y segundo antioxidante
después de envejecimiento

Fuente: Elaboracion propia

Frente a esto se decidid llevar a envejecimiento una muestra de cada compuesto para
verificar el resultado obtenido anteriormente. En la figura 22 se observa en la parte
superior las probetas de los compuestos con el primer antioxidante y en la parte inferior
los compuestos con el segundo antioxidante.
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Figura 22. Probetas con el primer (parte superior) y segundo (parte inferior) antioxidante
después de envejecimiento

Fuente: Elaboracion propia

El resultado del comportamiento de las mezclas frente a la temperatura, sugiere que debe
utilizarse en conjunto con el antioxidante, un aditivo que ayude a proteger a la mezcla de
las altas temperaturas, especificamente en el proceso de montaje del calzado de 100°C,
el cual es la cera polietilenica. Para comprobar si efectivamente protege contra la
temperatura, se selecciona la mezcla con mejores resultados del primer antioxidante y
del segundo antioxidante, las cuales son M13 y M26C, afiadiéndole ademas del
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antioxidante, la cera, la cual debe suministrarse en una dosificacion entre 0,5 PHR y 1
PHR, segun las indicaciones brindadas por el proveedor.

Posteriormente se llevan a horno MEMMERT con circulacion de aire (ANEXO A,
EQUIPOS: HORNO CON CIRCULACION DE AIRE) los compuestos M13 y M26C con el
maximo de cera polietilenica, durante 1 hora a 100°C, obteniendo como resultado lo que
se observa en las figuras 23 y 24.

Figura 23. Compuesto M13 con cera polietilénica después (izquierda) y
antes (derecha) de horno.

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 24. Compuesto M26C con cera polietilénica antes (izquierda) y
después (derecha) de horno.

Fuente: Elaboracion propia

A partir de los resultados obtenidos afiadiendo la cera, se decide llevar al horno
Unicamente los antioxidantes para observar su respuesta frente a la temperatura, El
resultado se observa en las figuras 25y 26.
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Figura 25. Primer antioxidante (izquierda) y segundo antioxidante (derecha) antes
de horno.

Fuente: Elaboracion propia

Figura 26. Primer antioxidante (izquierda) y segundo antioxidante (derecha) después
de horno.

Fuente: Elaboracion propia
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Lo anterior demuestra que el primer antioxidante es un agente manchante con la
temperatura, es decir que al estar expuesto a una temperatura de 100°C, el antioxidante
se degrada y se torna de un color amarillo, por lo que su uso debe ser anulado en esta
formulacién debido a que el resultado que se busca es la transparencia del compuesto.

Como el primer antioxidante no debe ser utilizado, se realiza una revision de los
resultados de las pruebas de laboratorio y se encuentra que los compuestos que
contienen el segundo antioxidante no fueron destacados en el analisis de la resistencia a
la flexion, pero el que obtuvo mejor resultado dentro del ensayo, fue el M33C, el cual
contiene la dosificacion minima del antioxidante, a diferencia de los deméas que contienen
la méaxima, lo que sugiere que la resistencia a la flexion del compuesto mejora si se
disminuye la dosificacion del antioxidante.

Ademas, a partir de la calificacion de las mezclas, se tiene Unicamente como destacado el
compuesto M26C, apuntando a que la formulacion base sea la mezcla M26C con la
dosificacién minima del segundo antioxidante. Para verificar lo anterior se realizan nuevos
ensayos de caracterizacién y de esta forma evaluar las propiedades fisicas y mecanicas
del compuesto, incluyendo ahora la cera polietilénica al compuesto M26C, descrito en la
tabla 20, el cual de aqui en mas se llamara formulacién base.

Tabla 20. Composicién formulacién base.

Material PHR
Caucho sintético (BR) 60
Estireno- Butadieno (1502) 10
Estireno- Butadieno (1205) 30
Segundo antioxidante 0,3
Relleno 10
Polietilenglicol 5% del peso del relleno
Aceite parafinico 2,5
Cera polietilénica 1

Fuente: Elaboracién propia
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3.9 FORMULACION BASE

A continuacion se describen los resultados de la medicion de las propiedades fisicas y
mecanicas de la formulacién base.

3.9.1 Densidad. De la misma forma que se determind la densidad para los demas
compuestos, se determina la densidad de la formulacion base, arrojando como resultado
0,9 g/cm?3.

3.9.2 Resistencia a la Abrasion. La abrasion se mide en 3 probetas diferentes,
obteniendo como resultado la tabla 21.

Tabla 21. Abrasion formulacién base en mm?3

A B C Promedio

Formulacion base 63,81 77,09 62,75 67,88

Fuente: Elaboracién propia

3.9.3 Dureza. Los resultados de la dureza SHORE A se encuentran en la tabla 22.

Tabla 22. Dureza SHORE A formulacion base

A B C Promedio

Formulacion base 50,4 48,5 47,9 48,93

Fuente: Elaboracion propia

3.9.4 Resistencia a la flexion. Luego de 50.000 ciclos la probeta muestra ruptura total.
Teniendo en cuenta que la compafiia tiene un estandar para el calzado de licitacion para
el calzado del Ejército Nacional de 200.000 ciclos, este compuesto no cumpliria con el
estandar, pero para calzado que no esta destinado a la licitacion el estandar es de 50.000
ciclos, por lo que este compuesto cumple con el estandar de calidad de la compafiia.

3.9.5 Resistencia al desgarre/ rasgadura. Los resultados de la fuerza maxima se
encuentran en la tabla 23.

Tabla 23. Fuerza maxima (N) formulacion base

A B C Promedio

Formulacion base 21,37 9,02 15,52 15,30

Fuente: Elaboracion propia

Los resultados del esfuerzo maximo se encuentran en la tabla 24.
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Tabla 24. Esfuerzo maximo (N/m) formulacién base

A B C Promedio

Formulacion base 8654,49 532,14 4171,51 445271

Fuente: Elaboracion propia

3.9.6 Resistencia a la tensidn. Los resultados de la carga maxima se encuentran en la
tabla 25.

Tabla 25. Carga maxima (N) formulacion base

B C Promedio

© | >
\‘

Formulacion base 14 10

Fuente: Elaboracion propia
Los resultados de la elongacion maxima se encuentran en la tabla 26.

Tabla 26. Elongacién maxima (N/m) formulacién base

A B C Promedio

Formulacion base 126 59 248 144,33

Fuente: Elaboracién propia

Con estos resultados, se tiene el cumplimiento del primer y segundo objetivo planteados
inicialmente: establecer la combinacion de cauchos sintético y natural para que el
compuesto sea traslucido, teniendo como combinacion 60 PHR de caucho sintético, 10
PHR de Estireno-Butadieno 1502 y 30 PHR de Estireno-Butadieno 1205. Y seleccionar
una formulacién base de acuerdo con los estandares de calidad de la compaiia,
incluyendo en la formulacion un antioxidante en proporcion de 0,3 PHR, 10 PHR de
relleno, 5% del peso de relleno en polietilenglicol, 2,5 PHR de aceite parafinico y 1 PHR
de cera polietilénica, arrojando unos resultados satisfactorios en las pruebas fisicas y
mecanicas.
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4. VARIACION DOSIFICACION DE ADITIVOS

Los posibles aditivos a variar dentro de la formulacién son el antioxidante utilizado y la
cera polietilénica, debido a que anteriormente se ha realizado la evaluacion de la
formulacion dosificando en cantidad minima y méaxima del antioxidante para llegar asi a la
formulacién base, en este capitulo se realiza Gnicamente la variacion de la dosificacion de
la cera polietilénica.

Como se ha mencionado anteriormente, de acuerdo con las especificaciones del
proveedor, la cera puede utilizarse en un rango de 0,5 a 1 PHR, por lo cual se evallta la
formulacion con la cantidad minima (0,5 PHR), la cantidad maxima (1 PHR) y una
cantidad intermedia (0,75 PHR). A continuacién se enlistan los resultados de los analisis
de laboratorio.

4.1 PROPIEDADES FiSICAS Y MECANICAS

4.1.1 Densidad. La densidad de la formulacién en ninguno de los tres casos evaluados
varia, obteniendo como resultado 0,9 g/cm?.

4.1.2 Resistencia a la abrasion. En la tabla 27 y el grafico 8 se muestran los resultados
del ensayo.

Tabla 27. Resistencia a la abrasién (mm?) variacién cantidad de cera polietilénica en la
formulacion base

Cantidad cera A B C Promedio Desviacién o
Minima 107,29 74,74 63,46 81,83 5,51
Media 69,45 71,45 60,52 67,14 2,97
Maxima 63,81 77,09 62,75 67,88 2,54

Fuente: Elaboracion propia

Se observa una gran dispersion de los datos, esto se puede atribuir a que, a pesar de
que se le realiza limpieza entre ensayo y ensayo, pueden quedar residuos del compuesto
obstruyendo los granos de la lija, haciendo por consiguiente que los datos tengan
bastante variabilidad.
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Gréfico 8. Resistencia a la abrasion promedio (mm?3) variacion cantidad de cera
polietilénica en formulacion base
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Fuente: Elaboracion propia

4.1.3 Dureza. En la tabla 28 y el grafico 9 se muestran los resultados del ensayo.

Tabla 28. Dureza SHORE A variacion cantidad de cera polietilénica en formulacion base

Cantidad de cera A B C Promedio Desviacién o
Minima 50,6 49,5 49,7 49,93 0,44
Media 535 54,1 520 53,20 1,45
Maxima 50,4 48,5 47,9 48,93 1,01

Fuente: Elaboracién propia

Se observa una desviacion minima de los datos.
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Grafico 9. Dureza SHORE A promedio variacion cantidad de cera polietilénica en
formulacion base
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Fuente: Elaboracion propia

4.1.4 Resistencia alaflexiéon. En la tabla 29 se muestran los resultados del ensayo.

Tabla 29. Resistencia a la flexion variacién cantidad de cera polietilénica en formulacién
base

Cantidad cera Observaciones
Minima Ruptura total a 15.000 ciclos
Media Ruptura total a 19.050 ciclos
Maxima Ruptura total a 18.900 ciclos

Fuente: Elaboracion propia

Como se ha mencionado, el estandar de la compafiia es que la probeta no presente una
ruptura mayor a 15 mm luego de 50.000 ciclos, con estos resultados, ninguno de los
compuestos cumple con el estdndar de calidad, pero el que tiene cantidad media de cera
polietilénica, tiene un mejor resultado.

4.1.5 Resistencia al desgarre/rasgadura. En la tabla 30 y el grafico 10 se muestran los
resultados de fuerza maxima.
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Tabla 30. Fuerza maxima (N) variacion cantidad de cera polietilénica en formulacién base

Cantidad de cera A B C Promedio Desviacion o
Minima 25,68 12,32 1491 17,64 0,69
Media 20,47 14,47 14,24 16,39 0,03
Maxima 21,37 9,02 15,52 15,30 0,66

Fuente: Elaboracién propia

Gréfico 10. Fuerza méaxima promedio (N) variacién de cera polietilénica en formulacién
base
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Fuente: Elaboracién propia
En la tabla 31 y el grafico 11 se muestran los resultados de esfuerzo maximo.

Tabla 31. Esfuerzo maximo (N/m) variacién cantidad de cera polietilénica en formulacién
base

Cantidad de cera A B C Promedio
Minima 9672,07 2725,20 4706,62 5701,30
Media 8698,55 4214,71 4446,33 5786,53
Maxima 8654,49 532,14 4171,51 4452,71

Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 11. Esfuerzo maximo promedio (N/m) variacion cantidad de cera polietilénica en
formulacion base
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Fuente: Elaboracién propia

4.1.6 Resistencia alatension. En la tabla 32 y el grafico 12 se muestran los resultados
de carga maxima.

Tabla 32. Carga maxima (N) variacion cantidad de cera polietilénica en formulaciéon base

Cantidad de cera A B C Promedio Desviaciéon o
Minima 11 11 11 11 0,38
Media 13 11 18 14 1,35
Maxima 9 7 14 10 0,96

Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 12. Carga maxima promedio (N) variacién de cera polietilénica en formulacion
base
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Fuente: Elaboracién propia
En la tabla 33 y el grafico 13 se muestran los resultados de la elongacion maxima.

Tabla 33. Elongacién maxima (%) variacion cantidad de cera polietilénica en formulacion
base

Cantidad de cera A B C Promedio
Minima 164 178 159 167,00
Media 141 111 304 185,33
Méaxima 126 59 248 144,33

Fuente: Elaboracién propia
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Grafico 13. Elongacién maxima promedio (%) variacion cantidad de cera polietilénica en
formulacion base
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Fuente: Elaboracion propia

4.2 DISENO DE EXPERIMENTOS: CONTRASTES ORTOGONALES

El disefio de experimentos de contrastes ortogonales permite comparar cada uno de los
niveles aplicados en la experimentacion, evaluando si éstos son iguales entre si o si por el
contrario, inciden sobre la variable de respuesta del experimento.

Este disefio se puede definir como una combinacion lineal de las medias de los niveles,
definida por la sumatoria de los productos de las medias por un coeficiente asignado que
depende de la hipoétesis planteada. Es ademas, ortogonal cuando la suma de los
productos es igual a cero, de la forma:

n
Z pn *Crj =0
n=0

La importancia de realizar este disefio de experimentos radica en que, como se ha
mencionado, permite evaluar cada uno de los niveles y contrastarlos entre si para
determinar si las modificaciones en la formulacién tienen efecto en las variables de
respuesta. Consecuentemente, la variable independiente en el experimento es la cantidad
de cera afiadida al compuesto, es decir cada uno de los niveles: la cantidad méxima (1
PHR), la cantidad media (0,75 PHR) y la cantidad minima (0,5 PHR) de cera polietilénica;
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esta variable se define como independiente porque es la manipulada directamente y sobre
la cual se puede tener control. Las variables dependientes en el experimento son los
resultados de los ensayos de laboratorio, es decir, abrasion, rasgadura, tension y dureza,
porque el comportamiento de estos sera el reflejo del efecto de la modificacion de
cantidad de cera en el compuesto. La principal ventaja que tiene este disefio de
experimentos es la facil interpretacion de los resultados ya que desde el inicio se le otorga
un valor a cada hipétesis y al realizar los célculos correspondientes se compara el
cociente de la suma de cuadrados de la hipétesis entre la suma de cuadrados del error
con el valor de la prueba F brindado por tablas encontradas en la literatura®.

4.2.1 Contrastes ortogonales prueba de abrasion. Para el disefio de experimentos de
contrastes ortogonales, las hipétesis son llamadas Q, en las cuales se presume que los
niveles son iguales entre si, para ello el nivel 1 es la cantidad méaxima de cera, el nivel 2,
la cantidad media y el nivel 3 es la cantidad minima de cera. Como se muestra a
continuacion:

Qul p1 = p2 Q2! p1 = s Qs p2 = p3

La hipétesis Qi afirma que para la prueba de abrasion, la dosificacion maxima de cera
tiene los mismos resultados que la cantidad media de cera. La hip6tesis Q, asevera que la
dosificacion maxima de cera tiene el mismo efecto en los resultados de abrasion que la
dosificacién minima. Finalmente, la hip6tesis Qs indica que la cantidad media de cera, en
términos de abrasion, incide de igual manera que la cantidad minima de cera.

Las hipoétesis planteadas anteriormente se igualan cada una a O para asi obtener los
coeficientes para el disefio.

Q1! pa-p2=0 Q2! pa-pz=0 Qs! p2-ps=0
Cj_j C2j C3j
Q. 1 -1 0
Q: 1 o0 -1
Q: 0 1 -1

Con los coeficientes del disefio, se procede a reordenar los datos de forma que los
tratamientos se expresen en las columnas y las repeticiones en las filas. En la tabla 34 se
observan los datos.

30 MONTGOMERY, Douglas C. Disefio y andlisis de experimentos. 2 ed. Balderas, México: Ed.
Limusa Wiley, 2006. p. 644
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Tabla 34. Datos de abrasion disefio de experimentos

Repeticiones Nivel 1 (maxima) Nivel 2 (media) Nivel 3 (minima)
1 63,81 69,45 107,29
2 77,09 71,45 74,74
3 62,75 60,52 63,46
Total 203,65 201,42 245,49

Fuente: Elaboracién propia

0, = Z Cj*yj = (1 203,6574) + (=1 * 201,4220) + (0 * 245,4902) = 2,2327

0, = Z Cj * yj = (1% 203,6574) + (0 * 201,4220) + (—1 * 245,4902) = —41,8355

0, = z C; *y; = (0 * 203,6574) + (1 % 201,4220) + (—1 * 245,4902) = —44,0682
~ 2 2
sC(0,) = G _ 2,2327 =0,8308
(@)= rY¢? 3x(12+02+(-1)?)
~ 2
R 0, (—41,8355)2
sC = - = 291,7015
(QZ) TZ C]2 3 % (12 + 02 + (_1)2)
~ 2
—44,0682)2
ds ( ) = 323,6677

SC(Qg) = T'chz = 3 (12 +02%2 + (—1)2)

2
1 1 ,
c=- Zzyij = 5 (650,5669)° = 47026,3657
]

i

2
1 1
sca=— Z( yi]-> — ¢ = 3+ (1423114972) - 4702636579 = 410,8

j i

SCT = ZZyijz — ¢ = 48668,6524 — 47026,3657 = 1642,2867
i

i
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2
1
SCE = EZ}IU —-= Z (Zyl]) = 48668,6524 ——* (142311,4972) = 1231,4867

SCE  1231,4867
MCE = = = 205,2478
n—k 9-3

_5C(Q,) _ 0,8303

-3
V= MCE 2052478~ w0478+ 10

; _SC(Q,) _ 291,7075 14212
27 MCE =~ 2052478

v _SC(Qs) _ 323,6677 15760
37 MCE ~ 2052478

De acuerdo con la bibliografia®, la confiabilidad de la prueba F adecuada es del 95%
Fo1nk= Foos16 = 5,99

Fi<Foos16 Qi Se acepta, porlo que pi= 2

Fo<Foos16 Q2 Se acepta, porlo que pi= s

Fs<Foos16 Qs Se acepta, porlo que pz= s

4.2.2 Contrastes ortogonales prueba de rasgadura. De la misma forma en la que se
determinaron los coeficientes y resultados de suma de cuadrados para la prueba de
abrasion, se realizaron los célculos para la prueba de rasgadura, obteniendo como
resultado lo que se enuncia a continuacion:

Hipotesis:

Qi 1= Q2 1= us Qs w2 = us
Pruebas F para las hipétesis:

F1=0,0528

F»=0,2430

Fs=0,0692

31 MONTGOMERY, Douglas C. Disefio y andlisis de experimentos. 2 ed. Balderas, México: Ed.
Limusa Wiley, 2006. p. 42
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Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:

Fo,1,0-k = Fo.051,6 = 5,99
Fi<Foos16 Qi Se acepta, porlo que pi= 2
F2<Foos16 Q2Se acepta, por lo que pi= s

Fs<Foos16 Qs se acepta, porlo que p2=ps

El desarrollo detallado del disefio de experimentos para la prueba de rasgadura se

encuentra consignado en el ANEXO C.

4.2.3 Contrastes ortogonales prueba de tensién. De la misma forma en la que se
determinaron los coeficientes y resultados de suma de cuadrados para la prueba de
abrasion, se realizaron los célculos para la prueba de tension, obteniendo como resultado

lo que se enuncia a continuacion:
Hipotesis:

Qa1 = p2 Q2: p1 = 3
Pruebas F para las hipétesis:

F1=2,7692

F.=0,1731

Fs=1,5577

Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:

Feo,1nk = Foos16 = 5,99
Fi<Foos16 Qi se acepta, porlo que pi=p2
Fo<Foosi6 Q2 Se acepta, porlo que pi = ps3

Fs<Foos16 Qs Se acepta, porlo que po = s

Qs 12 = 3

El desarrollo detallado del disefio de experimentos para la prueba de tension se encuentra

consignado en el ANEXO C.
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4.2.4 Contrastes ortogonales prueba de dureza. De la misma forma en la que se
determinaron los coeficientes y resultados de suma de cuadrados para la prueba de
abrasion, se realizaron los célculos para la prueba de tension, obteniendo como resultado
lo que se enuncia a continuacion:

Hipotesis:

Qul p1 = p2 Q2 1 = pa Qs p2 = 3
Pruebas F para las hipotesis:

F1= 25,4679

F>=1,3989

Fs= 14,9288

Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:

Fo.1nk= Foos16 = 5,99

Fi1>Foos16 Qi1 Serechaza, porlo que pi# p»

Fo<Foos16 Q2 Se acepta, porlo que pi= s

Fs>Foos16 Qs serechaza, porlo que pz# ps

El desarrollo detallado del disefio de experimentos para la prueba de dureza se encuentra
consignado en el ANEXO C.

4.25 Conclusiones disefio de experimentos. En la tabla 35 se muestra un
consolidado de los resultados del disefio de experimentos.
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Tabla 35. Consolidado de
polietilénica

resultados disefio de experimentos variacion de cera

Hipotesis Q1 P1= Y2 Q2: P1= Y3 Qs: M2= U3
Prueba de abrasion Se acepta Se acepta Se acepta
Prueba de rasgadura Se acepta Se acepta Se acepta
Prueba de tension Se acepta Se acepta Se acepta
Prueba de dureza Se rechaza Se acepta Se rechaza

Fuente: Elaboracién propia

A pesar de que los niveles no modifican la mayoria de las propiedades, si afectan la
dureza de la suela, es necesario que este valor sea mayor o igual a 50 debido a que,
ademas de ser un estandar de calidad de la compaifiia, brindar4 comodidad al usuario del
calzado.

Se observa que la cantidad minima y maxima de cera tienen la misma afectacion en la
dureza, mientras que la cantidad intermedia de cera aumenta la dureza,
consecuentemente, se debe utilizar el nivel 2 (cantidad de cera media). Para respaldar
esta decision se tiene en cuenta que el promedio de carga maxima es mayor en el nivel 2
que en el nivel 1y 3.

A partir de la decision tomada respecto a la dosificacion de cera polietilénica, se llega a
una nueva formulacién que serd sobre la cual se evallen los costos, en la tabla 36 se
muestra la formulacion.
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Tabla 36. Composicién formulacion

Material PHR
Caucho natural (BR) 60
Estireno- Butadieno (1502) 10
Estireno- Butadieno (1205) 30
Segundo antioxidante 0,3
Relleno 10

Polietilenglicol
Aceite parafinico

Cera polietilénica

5% del peso del relleno
2,5

0,75

Fuente: Elaboracién propia

Con este desarrollo del disefio de experimentos se cumplid el tercer objetivo: evaluar el
comportamiento de la suela base formulada frente a cambios en las dosificaciones de los
aditivos, ya que se midieron las propiedades fisicas y mecanicas del compuesto frente a
la variacién en la adicion de cera polietilénica y a su vez se evalu6 el impacto que esta
variacién tiene sobre dichas propiedades fisicas y mecéanicas, permitiendo asi decidir cual

dosificacion se ajusta de mejor manera a los requerimientos presentados.
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5. COSTOS

Para determinar el costo por kilogramo del compuesto, se establece el costo de cada
material y su contribucion dentro de la formulacién, esto se expresa en la tabla 37,
indicando el costo que tendria realizar 100 kilogramos del compuesto y luego 1 kilogramo.

Tabla 37. Costo de materia prima por kilogramo de compuesto trasltcido

Costo material por

Material Kilogramos kilogramo Costo total
Ca“Ch(%g')”te“co 34,000 $9.407 $319.838
Estireno-Butadieno
(1205) 20,000 $11.191 $223.820
Estireno-Butadieno
(1502) 7,000 $5.514 $38.598
Aceite parafinico 1,650 $12.496 $20.618
Antioxidante 0,410 $20.039 $8.216
Cera polietilénica 0,500 $13.219 $6.609
Polietilenglicol 1,650 $10.892 $17.972
Relleno 33,000 $53.247 $1.757.151
Peréxido de
Dicumilo 0,610 $25.000 $15.200
Total 98,820 $2.408.072
Costo por kilogramo $24.368

Fuente: Elaboracién propia

Actualmente, el costo por kilogramo del compuesto de suela convencional es de $8.874,
por lo que se concluye que no tiene viabilidad el proyecto con un costo por kilogramo tan
elevado (3 veces mayor al costo del compuesto tradicional). También se encuentra que el
material que mas eleva el costo es el relleno, por lo que se evalla la posibilidad de
disminuir la cantidad de relleno utilizada en la formulacion, para esto se plantea la
utilizacion de la cantidad minima, 2,5 PHR, una cantidad intermedia, 5 PHR, y eliminar por
completo el relleno, 0 PHR.

5.1 MODIFICACION CANTIDAD DE RELLENO

5.1.1 Propiedades fisicas y mecanicas. Se realiza el compuesto de acuerdo con la
formulacién obtenida en el capitulo 4, disminuyendo la cantidad de relleno, polietilenglicol
y aceite parafinico, ya que estos ultimos dependen de la cantidad de relleno adicionada a
la mezcla. Posteriormente se determinan las propiedades fisicas y mecanicas como se ha
venido realizando.

5.1.1.1 Densidad. Se determiné que la densidad de los compuestos es de 0,9 g/cm?3.
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5.1.1.2 Dureza. En la tabla 38 y el grafico 14 se muestran los resultados del ensayo.

Tabla 38. Dureza SHORE A variacion de relleno

Cantidad de relleno (PHR) A B C Promedio Desviacion o
0 52,3 52,9 50,2 51,8 0,01
2,5 50,2 50,5 51,3 50,7 0,56
5 50,8 52,1 519 51,6 0,11
10 53,5 54,1 52,0 53,2 0,69

Fuente: Elaboracion propia
Se observa que todos los datos tienen una desviacion estandar bastante pequefia.

Grafico 14. Dureza SHORE A promedio variacion relleno

53,5
53 -
52,5 -
52 -
51,5
51 -
50,5 -
50 -

DUREZA

49,5 -

49 . .
0 2,5 5

CANTIDAD DE RELLENO (PHR)

Fuente: Elaboracion propia

5.1.1.3Resistencia a la abrasion. En la tabla 39 y el grafico 15 se muestran los
resultados del ensayo.
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Tabla 39. Resistencia a la abrasion variacion relleno

Cantidad de relleno (PHR) A B C Promedio Desviacion o
0 90,63 71,00 85,60 82,41 1,68
2,5 90,90 88,36 92,27 90,51 2,37
5 88,15 107,62 113,23 103,00 8,62
10 69,45 71,45 60,52 67,14 9,31

Fuente: Elaboracién propia

Se advierte una desviacion de los datos bastante alta para los ensayos realizados con 5y
10 PHR de relleno. Ademds, se observa que la dispersion de los valores obtenidos
aumenta a medida que se realizaron las pruebas, esto puede atribuirse a que, a pesar de
que se tuvo la precaucion de limpiar la lija entre ensayo y ensayo, particulas del
compuesto pudieron quedar adheridas a los granos del esmeril, afectado su grado de
abrasion.

Grafico 15. Resistencia a la abrasion promedio variacion relleno.
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Fuente: Elaboracién propia

5.1.1.4 Resistencia a la flexion. En la tabla 40 se muestran los resultados del ensayo.
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Tabla 39. Resistencia a la flexién variacién relleno

Cantidad relleno (PHR)

Observaciones

0 Ruptura de 20 mm a 65.000 ciclos
2,5 Ruptura de 22 mm a 50.000 ciclos
5 Ruptura total a 39.000 ciclos
10 Ruptura total a 19.050 ciclos

Fuente: Elaboracién propia

5.1.1.5Resistencia al desgarre (rasgadura). En la tabla 41 y el grafico 16 se muestran
los resultados del ensayo en fuerza maxima.

Tabla 40. Fuerza maxima (N) variacion relleno

Cantidad de relleno (PHR) A B C Promedio Desviacion o
0 17,22 15,35 15,02 15,86 0,12
2,5 14,02 20,36 7,68 14,02 0,80
5 16,02 18,35 14,3 16,24 0,31
10 20,47 14,47 14,24 16,39 0,38

Fuente: Elaboracién propia

Se observa una desviacion estandar minima de los datos, esto significa que la dispersion
también es pequena.
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Grafico 16. Fuerza maxima promedio (N) variacion relleno
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En la tabla 42 y el grafico 17 se muestran los resultados del ensayo en esfuerzo maximo.

Tabla 41. Esfuerzo maximo (N/m) variacion relleno

CANTIDAD DE RELLENO (PHR) A B C PROMEDIO
0 5900,82 7410,75 4404,81 5905,46
2,5 5077,38 7374,45 478,41 4310,08
5 8048,06 7293,26 5015,29 6785,53
10 8698,55 421471 4446,33 5786,53

Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 17. Esfuerzo maximo promedio (N/m) variacion relleno
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5.1.1.6 Resistencia a la tensién. En la tabla 43 y el grafico 18 se muestran los resultados
del ensayo de carga maxima; mientras que en la tabla 44 y el grafico 19 se muestran los
resultados del ensayo de elongaciéon maxima.

Tabla 42. Carga maxima (N) variacion relleno

Cantidad de relleno (PHR) A B C Promedio Desviacién o
0 12 14 17 14,33 0,79
2,5 10 15 12 12,33 0,21
5 13 8 10 10,33 1,21
10 13 11 18 14,00 0,63

Fuente: Elaboracion propia
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Grafico 18. Carga maxima promedio (N) variacion relleno
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Fuente: Elaboracion propia

Tabla 43. Elongacion maxima (%) variacion relleno

Cantidad de relleno (PHR) A B C Promedio
0 119 156 270 181,67
2,5 94 243 146 161,00
5 226 76 120 140,67
10 141 111 304 185,33

Fuente: Elaboracién propia

100



Grafico 19. Elongacion maxima promedio (%) variacién relleno
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Fuente: Elaboracion propia

5.2 DISENO DE EXPERIMENTOS: CONTRASTES ORTOGONALES

De la misma manera que en el capitulo 4 se realizé un disefio de experimentos de
contrastes ortogonales para determinar si la variacion en la dosificacién de cera tenia
incidencia en los resultados de los ensayo de laboratorio, en este punto es necesario
realizar un nuevo disefio de experimentos que permita evaluar cada uno de los niveles y
contrastarlos entre si para determinar si las modificaciones en la formulacién tienen efecto
en las variables de respuesta. Consecuentemente, la variable independiente en el
experimento es la cantidad de relleno afiadida al compuesto, es decir cada uno de los
niveles: 0 PHR, 2,5 PHR, 5 PHR y 10 PHR, que es la cantidad de relleno determinada
inicialmente; esta variable se define como independiente porque es la manipulada
directamente y sobre la cual se puede tener control. Las variables dependientes en el
experimento son los resultados de los ensayos de laboratorio, es decir, abrasién,
rasgadura, tension y dureza, porque el comportamiento de estos sera el reflejo del efecto
de la modificacién de cantidad de relleno en el compuesto.

A continuacion se muestran los disefios de experimentos por ensayo.
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5.2.1 Contrastes ortogonales prueba de abrasion. Para el disefio de experimentos de
contrastes ortogonales, las hip6tesis son llamadas Q, en las cuales se presume que los
niveles son iguales entre si, para ello el nivel 1 es 0 PHR de relleno en la formulacién, el
nivel 2 es 2,5 PHR, el nivel 3 es 5 PHR y el nivel 4 corresponde a la adicién de 10 PHR de
relleno. Aunque con 4 niveles se podrian plantear 6 hipétesis, se plantean sélo 3 debido a
gue lo que se busca con este disefio de experimentos es verificar si la variacion de la
cantidad de relleno (niveles 1, 2 y 3) tiene incidencia sobre los resultados originales de la
formulacion escogida anteriormente (nivel 4) Como se muestra a continuacion:

Qul p1 = pa Qa: p2 = s Qs p3 = s

La hip6tesis Q1 afirma que para la prueba de abrasion, la dosificacién de 0 PHR de relleno
tiene los mismos resultados que afiadir 10 PHR. La hipdtesis Q. asevera que la
dosificacion de 2,5 PHR tiene el mismo efecto en los resultados de abrasion que la
dosificacion de 10 PHR. Finalmente, la hipotesis Qs indica que 5 PHR, en términos de
abrasién, incide de igual manera que 10 PHR.

Las hipotesis planteadas anteriormente se igualan cada una a 0 para asi obtener los
coeficientes para el disefio.

Qi p1-ue=0 Q2 p2-pa=0 Qs: pus-us=0

Cy Cy Cg Cy
@ 1 0 0 -1
2 0 1 0 -1
QG 0 0 1 -1

Con los coeficientes del disefio, se procede a reordenar los datos de forma que los
tratamientos se expresen en las columnas y las repeticiones en las filas. En la tabla 45 se
observan los datos.
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Tabla 44. Datos de abrasion disefio de experimentos para relleno

Repeticiones  Nivel 1 (0 PHR) NiVIS'HZR()Z’S Nivel 3 (5 PHR) Ni";h%”
1 90,63 90,90 88,15 69,45
2 71,00 88,36 107,62 71,45
3 85,60 92,27 113,23 60,52
TOTAL 247,24 271,53 308,99 201,42

Fuente: Elaboracién propia

0, = Z Cj* y; = (1% 247,2434) + (0 * 271,5344) + (0 * 308,9947) + (—1 * 201,4219)
= 45,8215

0, = Z Cj *y; = (0 * 247,2434) + (1 % 271,5344) + (0 * 308,9947) + (=1 * 201,4219)
= 70,1125

0, = Z C; *y; = (0 * 247,2434) + (0 * 271,5344) + (1 » 308,9947) + (—1 * 201,4219)

= 107,5728
SC(0y) = Q" = 45,8215% = 349,9350
(Ql) - T'Z Cjz - 3 % (12 + 02 + (_1)2 + 02) - )
sC(0,) = 0’ = 7011257 = 819,2938
(QZ) - rZCjZ _3*(12+02+(_1)2+02) - )
. 05 107,57282
SC(0s) = — 1928,6512

rYC?  3+(12+02 + (1) +02)

2
1 1
— ., - 2 —
c= " Z z Yij v (1029,194) 88270,0927
J

i

103



1
SCA = z (Z yu> —-c= 3 * (270908,7) — 88270,0927 = 2032,8191

SCT = ZZ)/UZ — ¢ =90932,96 — 88270,0927 = 2662,8718

2
SCE = ZZ)}U - = Z (Z yU> = 90932,96 — = * (270908,7) = 1985,2655

MCE SCE  1985,2655 _ 2481582
Tn—-k 12—-4 ’

_SC(Q) _ 349,9350
VT TMCE ~ 2481582

= 1,5864

; _SC(Q;) _ 819,2938 3714
2T TMCE ~ 2481582

o SC(Q;) 1928,6512 87433
37 MCE ~— 2481582

Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:
Fo1nk= Foos18= 5,32

Fi<Foos1s Q1 Se acepta, porlo que pi=pa
Fo<Foos1s Q2 Se acepta, porlo que po = ps
Fs>Foos1s Qs serechaza, porlo que puz# pa

5.2.2 Contrastes ortogonales prueba de rasgadura. De la misma forma en la que se
determinaron los coeficientes y resultados de suma de cuadrados para la prueba de
abrasion, se realizaron los célculos para la prueba de rasgadura, obteniendo como
resultado lo que se enuncia a continuacion:

Hipotesis:

Qul p1 = pa Q2! p2 = pa Qs ps = pa

Pruebas F para las hipétesis:
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F1=0,0326

F.= 0,6565

Fs=0,0027

Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:
Fo1nk= Foos18= 5,32

Fi1<Foos18 Q1 Se acepta, porlo que pi=ps
F2<Foos1s Q2 Se acepta, porlo que po= s

Fz3<Foos18 Qs se acepta, porlo que pus= ps

El desarrollo detallado del disefio de experimentos para la prueba de rasgadura se

encuentra consignado en el ANEXO D.

5.2.3 Contrastes ortogonales prueba de tension. De la misma forma en la que se
determinaron los coeficientes y resultados de suma de cuadrados para la prueba de
abrasion, se realizaron los célculos para la prueba de tension, obteniendo como resultado

lo que se enuncia a continuacion:
Hipotesis:

Q1 p1 = pa Qa2 p2 = pa

Pruebas F para las hipotesis:

F1=0,0234

F>=0,5859

Fs=2,8359

Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:
Fo1nk= Foos1s= 5,32

Fi<Foosis Qi se acepta, porlo que pi= pa

F2<Foos1s Q2 Se acepta, porlo que po = ps
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Fs<Foosis Qs Se acepta, porlo que pus= pa

El desarrollo detallado del disefio de experimentos para la prueba de tension se encuentra

consignado en el ANEXO D.

5.2.4 Contrastes ortogonales prueba de dureza. De la misma forma en la que se
determinaron los coeficientes y resultados de suma de cuadrados para la prueba de
abrasion, se realizaron los calculos para la prueba de dureza, obteniendo como resultado

lo que se enuncia a continuacion:
Hipotesis:

Qul p1 = pa Q2! p2 = pa

Pruebas F para las hipotesis:

Fi=3,3130

F>= 10,8481

Fs=4,3272

Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:
Fo.1nk= Foos18 = 5,32

Fi<Foos1s Q1 Se acepta, porlo que pi= pa
F2>Foos1s Q2 se rechaza, porlo que pz# pa

Fs<Foos1s Qs Se acepta, porlo que pz= pa

Qs p3 = pa

El desarrollo detallado del disefio de experimentos para la prueba de dureza se encuentra

consignado en el ANEXO D.

5.2.5 Conclusiones disefios de experimentos. En

consolidado de los resultados del disefio de experimentos.
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Tabla 45. Consolidado de resultados disefio de experimentos variacion de relleno

Hipotesis Q1 Y1= M4 Q2 Y2= Ma Qs Y3= Ma
Prueba de abrasion Se acepta Se acepta Se rechaza
Prueba de rasgadura Se acepta Se acepta Se acepta
Prueba de tensién Se acepta Se acepta Se acepta
Prueba de dureza Se acepta Se rechaza Se acepta

Fuente: Elaboracién propia

A partir del disefio de experimentos se concluye el nivel 3 (5 PHR) difiere del nivel 4 (10
PHR) en la resistencia a la abrasién y el nivel 2 (2,5 PHR) difiere del nivel 4 (10 PHR) en
la dureza del material. El nivel 1 (0 PHR) no difiere en el resultado de los ensayos
respecto al tratamiento 4, por lo que es posible y adecuado no incluir relleno dentro de la
formulacion, variando asi los costos de produccion de cada kilogramo de compuesto.

En la tabla 47 se muestra la formulacion final.

Tabla 46. Composicion formulacion final

Material PHR
Caucho Sintético (BR) 60
Estireno- Butadieno (1502) 10
Estireno- Butadieno (1205) 30
Segundo antioxidante 0,3
Cera polietilénica 0,75

Fuente: Elaboracién propia
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5.3 COSTO POR KILOGRAMO DE COMPUESTO CON MODIFICACION CANTIDAD DE
RELLENO

Para determinar el costo por kilogramo del compuesto, se establece el costo de cada
material y su contribucién dentro de la formulacion, esto se expresa en la tabla 48. Al
eliminarse el relleno de la formulacion, se elimina también su activador (polietilenglicol) y
el aceite parafinico.

Tabla 47. Costo de materia prima por kilogramo de compuesto sin relleno

Costo material por

Material Kilogramos : Costo total
kilogramo
Ca“Ch(oBg')”te“CO 34,000 $9.407 $319.838
Estireno-Butadieno
(1205) 20,000 $11.191 $223.820
Estireno-Butadieno
(1502) 7,000 $5.514 $38.598
Antioxidante 0,410 $20.039 $8.216
Cera polietilénica 0,500 $13.219 $6.609
Peréxido de
Dicumilo 0,610 $25.000 $15.200
Total 62,52 $612.281
Costo por kilogramo $9.794

Fuente: Elaboracion propia

El nuevo costo de compuesto de caucho traslicido es de $9.794, es un valor mas cercano
a los $8.874 que cuesta 1 kilogramo de compuesto de caucho convencional, por lo que
tendra mayor factibilidad de uso por la compainiia.

Adicionalmente, como la formulacion tiene una resistencia media a la flexion, se realiza
una prueba de uso del calzado, donde después de 3 meses de utilizacion continua, se
encuentra que la suela no ha sufrido ninguna ruptura o rasgadura. En la figura 27 se
muestra el calzado sin uso, mientras que en la figura 28, su estado después de los 3
meses mencionados anteriormente. En la suela se empleo letras adhesivas con la palabra
“‘CROYDON” y “DISCOVERY” como contramarca de la compafiia.
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Figura 27. Calzado sin uso, formulacién sin relleno

Fuente: Elaboracién propia
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Figura 28. Calzado luego de 3 meses de uso

Fuente: Elaboracién propia

Se observa que la suela ha sufrido de un fuerte manchado por el uso pero en general el
material permanece con cierto grado de traslucidez, ya que aun es posible leer la palabra
“‘DISCOVERY” en ella.
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6. CONCLUSIONES

A partir de la experimentacién, se determina que para obtener un compuesto de
caucho con la mayor traslucidez, es necesario eliminar el uso del caucho natural en la
formulacién, obteniendo como formulacién base un compuesto con 60 PHR de
caucho sintético, 10 PHR de Estireno-Butadieno 1502 y 30 PHR de Estireno-
Butadieno 1205.

Con la adicién de caucho sintético estireno-butadieno, el compuesto logra mayor
elasticidad, esto evidenciado en que al momento del moldeo en las planchas de
calentamiento resiste y no se quiebra.

Las propiedades mecénicas del compuesto, en general cumplen con los estandares
de calidad de la compafiia, ya que la dureza SHORE A tiene un valor de 51,8, la
resistencia a la abrasion de 82,41 mm3, la resistencia a la rasgadura de 15,86 N, la
resistencia a la tension de 14,33 N y la resistencia a la flexion con ruptura de 20 mm
luego de 65.000 ciclos, siendo esta la propiedad mas baja.

Es posible lograr un compuesto de caucho traslucido, empleando la formulacion 26C
con cantidad intermedia de cera polietilénica y sin relleno, es decir con 60 PHR de
caucho sintético butadieno, 10 PHR de caucho sintético estireno-butadieno 1502, 30
PHR de caucho sintético estireno-butadieno 1205, 0,3 PHR del segundo antioxidante
y 0,75 PHR de cera polietilénica.

El costo del compuesto de caucho traslicido por kilogramo es $920 mas elevado que

el compuesto de caucho convencional, representando sélo un aumento de 9,39%,
haciendo factible su implementacion.
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7. RECOMENDACIONES

El compuesto que se tiene hasta el momento no tiene ningun tipo de relleno, por lo
cual se debe buscar uno o algunos con el fin de bajar el costo del material sin perder
las propiedades de traslucidez y mecénicas obtenidas.

Se puede seguir investigando sobre nuevos materiales que ayuden a mejorar la
flexién del compuesto, ya que es la propiedad evaluada mas débil.

Se sugiere considerar la utilizacion de colorantes tipo nedn que no eliminen la
traslucidez del compuesto, dando otro aspecto innovador en la suela para hacer mas
llamativo el calzado al consumidor.

Este trabajo abre la posibilidad de implementar un procedimiento en el cual sea
posible cuantificar la traslucidez y tener un criterio de seleccibn mas objetivo y no
depender Unicamente de la caracterizacién cualitativa y comparativa de las mezclas
realizadas.
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ANEXO A

EQUIPOS

1. MOLINO

117



2. REOMETRO
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3. PRENSA DE CALENTAMIENTO

119



4. DUROMETRO
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5. BALANZA ANALITICA
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6. ABRASIMETRO
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7. FLEXOMETRO
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8. DINAMOMETRO

PERSONAL
NO AUTORIZADO

NO PUEDE OPERAR
ESTE EQUIPO
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9. HORNO CON CIRCULACION DE AIRE
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ANEXO B

REOMETRIAS

1. Compuesto con primer antioxidante
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Reometria M13
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Reometria M33
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2. Compuestos con el segundo antioxidante
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Reometria M26C Maxima cera
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Reometria M26C Mitad cera
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4. Compuesto 26C con variacion en el relleno
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Reometria M26C Relleno 2. 5PHR
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ANEXO C
DISENO DE EXPERIMENTOS VARIACION DE CERA POLIETILENICA
1. Contrastes ortogonales prueba de rasgadura

Para el disefio de experimentos de contrastes ortogonales, las hipétesis son llamadas Q,
en las cuales se presume que los niveles son iguales entre si, para ello el nivel 1 es la
cantidad maxima de cera, el nivel 2, la cantidad media y el nivel 3 es la cantidad minima
de cera. Como se muestra a continuacion:

Qi p1 = 2 Q2 p1 = s Qs: p2 = 3

La hipétesis Q; afirma que para la prueba de rasgadura, la dosificacion maxima de cera
tiene los mismos resultados que la cantidad media de cera. La hip6tesis Q; asevera que la
dosificacibn méaxima de cera tiene el mismo efecto en los resultados de rasgadura que la
dosificacién minima. Finalmente, la hipotesis Qs indica que la cantidad media de cera, en
términos de rasgadura, incide de igual manera que la cantidad minima de cera.

Las hipotesis planteadas anteriormente se igualan cada una a 0 para asi obtener los
coeficientes para el disefio.

Q1 p1-pn2=0 Q2: pa-pu3=0 Qs: p2-uz=

Cy Cy Cy
Q 1 -1 0
Q: 1 0 -1
Q: 0 1 -1

Con los coeficientes del disefio, se procede a reordenar los datos de forma que los
tratamientos se expresen en las columnas y las repeticiones en las filas. En la siguiente
tabla se observan los datos.
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Tabla. Datos de rasgadura disefio de experimentos variacién de cera polietilénica

Repeticiones Nivel 1 (maxima) Nivel 2 (media) Nivel 3 (minima)
1 21,37 20,47 25,68
2 9,02 14,47 12,32
3 15,52 14,24 14,91
Total 4591 49,18 52,92

Q)
by
I

f)
M M M

C*y; = (1%45914) + (—1 * 49,1793) + (0 * 52,9158) = —3,2653

Cj*yj = (1+45,914) + (0 + 49,1793) + (—1 % 52,9158) = —7,0018

O3 = Y Cj*y; = (0%45914) + (1% 49,1793) + (—1 * 52,9158) = —3,7365
. 0, (—3,2653)2
SC(Qq) = TZC]'Z =3 (12 + 02 + (—-1)2) =1,7770
) 0, (=7,0018)2
SC(Q2) = T =3I A 0 T (CDD 8,1709
~ 2
SC(0) = —2 = (37365, 3269

r¥ G2 3% (12402 +(=1)?)

2
1 1 2
== ZZ”J’ = 5 (148,0091)7 = 2434,0771
7

i

2
1 1
SCA = - 2 (Z yl-j> —c= 3 * (7326,7808) — 2434,0771 = 8,1832
i

J

SCT = zz yl-jz — ¢ = 2643,9906 — 2434,0771 = 209,9135
i
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2
SCE = ZZ)/U —-= 2 (Z yl]> = 2643,9906 — = * (7326,7808) = 201,7303

MCE = SCE _ 201,7303 _ 236217
"n—k 9-3 = 77

_SC(Q) _ 1,7770
F 2
Y™ MCE ~ 33,6217 =0,0528

SC(Q,) _ 81709
b2 ="cE 33,6217 = 0.2430

v _SC(Q3) _ 2,3269 00692
37 MCE ~ 33,6217

Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:
Fo1nk= Foos16 = 5,99
Fi<Foos16 Qi Se acepta, porlo que pi= 2
Fo<Foos16 Q2 Se acepta, porlo que pi= s
Fs<Foos16 Qs Se acepta, porlo que pz= s

2. Contrastes ortogonales prueba de tension

Para el disefio de experimentos de contrastes ortogonales, las hipétesis son llamadas Q,
en las cuales se presume que los niveles son iguales entre si, para ello el nivel 1 es la
cantidad maxima de cera, el nivel 2, la cantidad media y el nivel 3 es la cantidad minima
de cera. Como se muestra a continuacion:

Qi p1 = 2 Q2 p1 = s Qs: p2 = 3

La hipotesis Q: afirma que para la prueba de tension, la dosificacion méaxima de cera tiene
los mismos resultados que la cantidad media de cera. La hip6tesis Q2 asevera que la
dosificacion maxima de cera tiene el mismo efecto en los resultados de tension que la
dosificacién minima. Finalmente, la hip6tesis Qs indica que la cantidad media de cera, en
términos de tension, incide de igual manera que la cantidad minima de cera.

Las hipotesis planteadas anteriormente se igualan cada una a 0 para asi obtener los
coeficientes para el disefio.

142



Q1 p1-p2=0 Q2: pa-puz=0 Qs: p2-pu3=0

Cy Cy Gy
Q 1 -1 o0
Q 1 o0 -1
Q: 0 1 -1

Con los coeficientes del disefio, se procede a reordenar los datos de forma que los
tratamientos se expresen en las columnas y las repeticiones en las filas. En la siguiente
tabla se observan los datos.

Tabla. Datos de tension disefio de experimentos variacion de cera polietilénica

Repeticiones Nivel 1 (maxima) Nivel 2 (media) Nivel 3 (minima)
1 9 13 11
2 7 11 11
3 14 18 11
Total 30 42 33

(51:26]*31]-:(1*30)+(—1*42)+(0*33)=—12
QZ=Ecj*y,-=(1*30)+(0*42)+(—1*33)=—3

Q3=ch*yj:(0*30)+(1*42)+(—1*33)=9

~ 2
Ay Q1 (-12)° =
YW T @ e oy N
~ 2
8 (=3 -
SC(Q2) = ryC? 3x(12+02+(-1)?) o
~ 2 2
SC(0y) = Q3 ? 13,5

rRC? 3+ (1Z+02+(-D3)
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2
1
Zzyij = 5 (105)? = 1225
i
1
SCA = Z (Zy”) —c= 3+ (3753) - 1225 = 26

SCT =ZZyij2 —c¢=1303 -1225 =78
i

see =3 Yot -1 (3 1) = 1303 3o =52

mcE =25 - 22 _ 56667
n—k 9-3 ’

Fi= 554(221;) 8, 62:67 2,7692

F= 554(221;) 8, ;6567 01731

_SCs) _ 135 =1,5577

3T "MCE ~ 86667
Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:
Fo1nk= Foos16=5,99
Fi<Foos16 Qi Se acepta, porlo que pi= 2
Fo<Foosie6 Q2 Se acepta, porlo que p = ps
Fs<Foos16 Qs Se acepta, porlo que pz= s
3. Contrastes ortogonales prueba de dureza

Para el disefio de experimentos de contrastes ortogonales, las hipotesis son llamadas Q,
en las cuales se presume que los niveles son iguales entre si, para ello el nivel 1 es la
cantidad méxima de cera, el nivel 2, la cantidad media y el nivel 3 es la cantidad minima
de cera. Como se muestra a continuacion:
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Q= Q2 p1 = s Qz: p2 = s

La hipotesis Q: afirma que para la prueba de dureza, la dosificacion maxima de cera tiene
los mismos resultados que la cantidad media de cera. La hipo6tesis Q2 asevera que la
dosificacibn méxima de cera tiene el mismo efecto en los resultados de dureza que la
dosificacién minima. Finalmente, la hip6tesis Qs indica que la cantidad media de cera, en
términos de dureza, incide de igual manera que la cantidad minima de cera.

Las hipotesis planteadas anteriormente se igualan cada una a 0 para asi obtener los
coeficientes para el disefio.

Qi pi-pu2=0 Q2: pma-puz=0 Qs: p2-u3=0

Ci Cy CGCy
Q 1 -1 o
Q 1 0 -1
Q: 0 1 -1

Con los coeficientes del disefio, se procede a reordenar los datos de forma que los
tratamientos se expresen en las columnas y las repeticiones en las filas. En la siguiente
tabla se observan los datos.

Tabla. Datos de tension disefio de experimentos variacion de cera polietilénica

Repeticiones Nivel 1 (maxima) Nivel 2 (media) Nivel 3 (minima)
1 50,4 53,5 50,6
2 48,5 54,1 49,5
3 47,9 52,0 49,7
Total 146,8 159,6 149,8

0, = Z Cj*y; = (1%146,8) + (=1 % 159,6) + (0 * 149,8) = —12,8

0 +y; = (1%146,8) + (0 % 159,6) + (—1 * 149,8) = —3

Q)

2= Z C]
3= z Cj *yj = (0+146,8) + (1 +159,6) + (—1 % 149,8) = 9.8
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0, (—12,8)?

SC(Q) = ryCP T3x(12+02+ (-D2) 27,3067
~ 2
S (=3)° -
SC(Q2) = ryC? 3x(12+02+(-1)?) o
~ 2 2
SC(Qs) = —2 & 160067

ryC2 3+(12+02+(-D?)

1
- ZZyi,- =35 (456,2)% = 23124,2711
i

2
1 1
SCA = - Z (Z yij> —c= 3 * (69462,44) — 23124,2711 = 29,8756

Jj i

SCT = Z 2}’1‘1‘2 —c = 23160,58 — 23124,2711 = 36,3089

2
SCE = ZZYU _;Z<ZVU> —2316058——*(6946244)—64333

MCE — SCE _ 6,4333 10722
"n—k 9-3

= SC(Qy) 27,3067 55 1679
YT UMCE T 10722~ 77

_SC(Q) 15
F =1,3989
2T "MCE T 1,0722 398

o o SC@s) _ 160067 9288
87 MCE ~ 1,0722 "

Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:
Fo,1,0-k = Fo.05,1,6 = 5,99

F1>Foos16 Qi serechaza, porlo que pi # e
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Fo<Foosi6 Q2 Se acepta, porlo que p = ps3

Fs>Foos16 Qs serechaza, por lo que pz # s
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ANEXO D
DISENO DE EXPERIMENTOS VARIACION DE RELLENO
1. Contrastes ortogonales prueba de rasgadura

Para el disefio de experimentos de contrastes ortogonales, las hipétesis son llamadas Q,
en las cuales se presume que los niveles son iguales entre si, para ello el nivel 1 es 0
PHR de relleno en la formulacion, el nivel 2 es 2,5 PHR, el nivel 3 es 5 PHR y el nivel 4
corresponde a la adicién de 10 PHR de relleno. Aunque con 4 niveles se podrian plantear
6 hipdtesis, se plantean sélo 3 debido a que lo que se busca con este disefio de
experimentos es verificar si la variacion de la cantidad de relleno (niveles 1, 2 y 3) tiene
incidencia sobre los resultados originales de la formulacién escogida anteriormente (nivel
4) Como se muestra a continuacion:

Qul p1 = pa Qa2 p2 = pa Qs p3 = s

La hipétesis Q; afirma que para la prueba de rasgadura, la dosificacién de 0 PHR de
relleno tiene los mismos resultados que afiadir 10 PHR. La hip6tesis Q2 asevera que la
dosificacién de 2,5 PHR tiene el mismo efecto en los resultados de rasgadura que la
dosificacion de 10 PHR. Finalmente, la hipétesis Qs indica que 5 PHR, en términos de
rasgadura, incide de igual manera que 10 PHR.

Las hipotesis planteadas anteriormente se igualan cada una a O para asi obtener los
coeficientes para el disefio.

Q1 p1-u=0 Q2 p2-pa=0 Qs: us-us=0

Cy Cs Cy Cy
- 1 0 0 -1
Q: 0 1 0 -1
Q2 0 0 1 -1

Con los coeficientes del disefio, se procede a reordenar los datos de forma que los
tratamientos se expresen en las columnas y las repeticiones en las filas. En la siguiente
tabla se observan los datos.
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Tabla. Datos de rasgadura disefio de experimentos para relleno

Repeticiones  Nivel 1 (0 PHR) N“’ISL'ZR()Z’S Nivel 3 (5 PHR) N'VF?L‘;)GO
1 17,22 14,02 16,02 20,47
2 15,35 20,36 18,35 14,48
3 15,02 7,68 14,35 14,24
Total 47,59 42,05 48,73 49,18

0, = Z C;* y; = (1% 47,5929) + (0 * 42,0508) + (0 * 48,7256) + (—1 * 49,1826)
= —1,5997

0, = Z Cj * yj = (0 % 47,5929) + (1 * 42,0508) + (0 * 48,7256) + (—1 * 49,1826)
=-7,1318

05 = z Cj * yj = (0 % 47,5929) + (0 * 42,0508) + (1 * 48,7256) + (—1 * 49,1826) = —0,457

SC(0,) = & _ (-1,5897)" =0,4212
(Ql)_ rZCJZ_3*(12+02+(_1)2+02)_ )
0, (—7,1318)?
~ 2 -/,
(QZ) T'Z Cjz 3 % (12 + 02 + (_1)2 + 02) )
0y (—0457)?
SC(05) = = =0,0348

rRC? 3% (12+02+ (D7 + 0%)

i

2
1 1
—_ _ » - 2 —
c=- Zzy” — (187,552)* = 2931,3096
]

2

1 1

SCA = - 2 (Z yij> —c= 3 * (8826,47) —2931,3096 = 110,8458
i i

J
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SCT = ZZ}/UZ —c¢ = 3058,37 — 2931,3096 = 127,0574

2
SCE = ZZ)/U - z <z yl]> = 3058,37 ——* (8826,47) = 116,2116

MCE = SCE _ 116,2116 _ 129124
Tn—k 12—-4 7

; _SC(Q)) _ 04212 00326
L™ MCE ~ 129124

SC(Q,) 84771

F2= MCE ~ 12,9124

= 0,6565

v _SC(Q;) _ 0,0348 00027
37 MCE ~ 129124

Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:
Fo1nk= Foos18=5,32
Fi<Foos1s Qi Se acepta, porlo que pi= pa
Fo<Foos1s Q2 Se acepta, porlo que p2= pa
Fs<Foos1s Qs Se acepta, porlo que pz= pa

2. Contrastes ortogonales prueba de tension

Para el disefio de experimentos de contrastes ortogonales, las hipétesis son llamadas Q,
en las cuales se presume que los niveles son iguales entre si, para ello el nivel 1 es 0
PHR de relleno en la formulacion, el nivel 2 es 2,5 PHR, el nivel 3 es 5 PHR y el nivel 4
corresponde a la adicién de 10 PHR de relleno. Aunque con 4 niveles se podrian plantear
6 hipotesis, se plantean so6lo 3 debido a que lo que se busca con este disefio de
experimentos es verificar si la variacion de la cantidad de relleno (niveles 1, 2 y 3) tiene
incidencia sobre los resultados originales de la formulacién escogida anteriormente (nivel
4) Como se muestra a continuacion:

Q1l p1 = pa Qa2 p2 = pa Qs p3 = s
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La hipétesis Q1 afirma que para la prueba de tension, la dosificacion de 0 PHR de relleno
tiene los mismos resultados que afiadir 10 PHR. La hip6tesis Q. asevera que la
dosificacion de 2,5 PHR tiene el mismo efecto en los resultados de tensién que la
dosificacion de 10 PHR. Finalmente, la hipétesis Qs indica que 5 PHR, en términos de
tensién, incide de igual manera que 10 PHR.

Las hipoétesis planteadas anteriormente se igualan cada una a O para asi obtener los
coeficientes para el disefio.

Q1 pa-pa=0 Qa2 p-pa=0 Qs p3-pa=0

Cy Cy G5 Cy
Qt 1 0 0 -1
Q: 0 1 0 -1
Q: 0 0 1 -1

Con los coeficientes del disefio, se procede a reordenar los datos de forma que los
tratamientos se expresen en las columnas y las repeticiones en las filas. En la siguiente
tabla se observan los datos.

Tabla. Datos de tension disefio de experimentos para relleno

Repeticiones  Nivel 1 (0 PHR) NingZR()Z,S Nivel 3 (5 PHR) NivPeII_rIl?)(lO
1 12 10 13 13
2 14 15 8 11
3 17 12 10 18
Total 43 37 3l 42

Gr=) Gryj=(1543)+(0+37) +(0+31) + (-1542) =1
Cixy;=(0%43)+ (1%37) +(0x31) + (—1%42) = -5

Ci*yj=(0%43)+ (0%37) + (1*x31) + (—1%42) = —11
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& 12

A~ 1
(Ql) TZ C]-Z 3 x (12 + 02 + (_1)2 + 02) )
~ 2
A Q2 (=5)?
(QZ) rz C]Z 3 % (12 + 02 + (_1)2 + 02)
~ 2
~ —11)?
SC(0s) = —2 (-11) = 20,1667

rYCE 3% (12402 + (—1)% + 09)

2
ZZ = ! (153)%2 = 1950,75
Sy Yij | = 12 = )
i j
2 1
Z (Z yij> —c= § * (5943) — 1950,75 = 30,25
j i

SCT = ZZyijZ — ¢ = 2045 — 1950,75 = 94,25

SCA =

NI

SCE = ZZ)}U ——Z(Zyu)z—2045——*(5943)—64

SCE 64

meE =2 = g
ho 51?4(001;) 2 ﬁ’ii 0,0234
F= P =T - oses

_SC(Qs) _ 201667 ) ooy

37 MCE ~ 71111
Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:
Fo.1nk= Foos18=5,32

Fi<Foos1s Qi1 Se acepta, porlo que pui= s
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Fo<Foosis Q2 Se acepta, porlo que po = pa
Fs<Foos1s Qs Se acepta, porlo que pus= ps
3. Contrastes ortogonales prueba de dureza

Para el disefio de experimentos de contrastes ortogonales, las hipétesis son llamadas Q,
en las cuales se presume que los niveles son iguales entre si, para ello el nivel 1 es 0
PHR de relleno en la formulacién, el nivel 2 es 2,5 PHR, el nivel 3 es 5 PHR y el nivel 4
corresponde a la adicion de 10 PHR de relleno. Aunque con 4 niveles se podrian plantear
6 hipdtesis, se plantean sélo 3 debido a que lo que se busca con este disefio de
experimentos es verificar si la variacion de la cantidad de relleno (niveles 1, 2 y 3) tiene
incidencia sobre los resultados originales de la formulacion escogida anteriormente (nivel
4) Como se muestra a continuacion:

Q1 1= pa Q2: p2 = a4 Qs 3 = s

La hipétesis Qi afirma que para la prueba de dureza, la dosificaciéon de 0 PHR de relleno
tiene los mismos resultados que afiadir 10 PHR. La hip6tesis Q. asevera que la
dosificaciéon de 2,5 PHR tiene el mismo efecto en los resultados de dureza que la
dosificacion de 10 PHR. Finalmente, la hipétesis Qs indica que 5 PHR, en términos de
dureza, incide de igual manera que 10 PHR.

Las hipoétesis planteadas anteriormente se igualan cada una a 0 para asi obtener los
coeficientes para el disefio.

Qi pa-ps =0 Qa2 po-ps =0 Qs pa-pa=0

Cy Cy Cy Cy
2 1 0 0 -1
2 0 1 0 -1
Q: 0 0 1 -1

Con los coeficientes del disefio, se procede a reordenar los datos de forma que los
tratamientos se expresen en las columnas y las repeticiones en las filas. En la siguiente
tabla se observan los datos.
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Tabla. Datos de dureza disefio de experimentos para relleno

Repeticiones  Nivel 1 (0 PHR) N“’ISL'ZR()Z’S Nivel 3 (5 PHR) N'VF?L‘;)(lo
1 52,3 50,2 50,8 53,5
2 52,9 50,5 52,1 54,1
3 50,2 51,3 51,9 52
Total 155,4 152 154,8 159,6

0, = Z Ci+y; = (1%155,4) + (0 152) + (0 * 154,8) + (=1 * 159,6) = —4,2
5, = 2 Ci+y; = (0% 1554) + (1% 152) + (0 + 154,8) + (—1 + 159,6) = —7,6
05 = z G+ y; = (0% 155,4) + (0% 152) + (1  154,8) + (—1  159,6) = —4,8
~ 2
A Q1 (—4,2)?
SC = = = 2,94
(Ql) rz C]Z 3 x (12 + 02 + (_1)2 + 02)
Q" (=7,6)
~ 2 —/,
SC = = = 9,6267
(QZ) TZ C]Z 3 % (12 + 02 + (_1)2 + 02)
L0 (—48)°
SC(Q3) = = = 3,84

rY ¢  3x(12 402+ (=12 +02)

2
1 1
= — . = — 2 =
c=- ZZ”J — (621,8)” = 32219,6033
i j

2

1 1

SCA = " Z <Z yij> —c=3x (96688,36) — 32219,6033 = 9,85
J i

SCT = Z Zyijz — ¢ = 32237,44 — 32219,6033 = 17,8367
ij
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2
SCE = ZZyU __Z(Zy”) —3223744——*(5943)—79867

meE =22 = 7257 _ 6874
Tn—k 12—-4

_SC(Q) 294
F 1
YT TMCE ~ 0,8874 = 3,3130

v _SC(Qy) _ 9,6267 108481
27 MCE ~ 08874 ’

_SC(Q;) _ 3,84
3T "MCE 08874

= 4,3272

Con una confiabilidad del 95% en la prueba F se obtiene:
Fo1nk= Foos18= 5,32

Fi<Foosis Qi Se acepta, porlo que p= pa
F2>Foos1s Q2 se rechaza, porlo que pz# pa

Fs<Foos1s Qs Se acepta, porlo que pz= pa
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