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RESUMEN

Se realizd una investigacion de corte experimental con el fin de estudiar el efecto que provocan las
variables de procesamiento del caucho vulcanizado en la presencia de migracion o “blooming” de
componentes de formulacion a la superficie de los articulos terminados. Las condiciones
experimentales estuvieron definidas por las variables presentes dentro de las operaciones de
mezclado y de vulcanizacion. Se corrieron bloques de experimentos en las que se variaron
condiciones de mezclado y se mantuvieron fijas las condiciones de vulcanizacion, y posteriormente
se variaron las condiciones de vulcanizacion y se mantuvieron fijas las condiciones de mezclado.
La medicion de la migracion de los componentes fue valorada a través de un sistema novedoso, el
cual funciona a partir de procesamiento digital de imagen. Este sistema de medicion posibilitd
cuantificar los niveles de migracion que se presentan en la superficie del compuesto de hule y
también permitio detectar la presencia de la migracion de elementos de formulacion en la superficie
del compuesto vulcanizado, mucho antes de que dicho fendmeno pudiera apreciarse a simple vista.
Se observo que las condiciones de mezclado tienen un efecto mucho mayor en la migracion de los
compuestos a la superficie de los articulos de caucho, comparativamente con el que se presenta con
las variables de vulcanizacion en los experimentos practicados.

Palabras clave: caucho, procesamiento, migracion.

ABSTRACT

An experimental study was performed in order to analyze the effect that processing variables of
the vulcanized rubber cause in the presence of the migration or “blooming” of formulation
components to the surface of the finished articles. The experimental conditions were defined by
the variables that occur within the operations of mixing and vulcanization. There were used series
of experiment trials in which mixing conditions were varied and vulcanization conditions
remained constant and then vulcanization conditions were varied and mixing conditions
remained constant. Measuring the migration of the components it was assessed by a novel system
that operates using digital image processing. This measurement system enabled quantify levels
of migration that occur on the surface of the rubber composite and to detect the presence of
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migration of compounding components on the surface of the vulcanized compound, long before
this phenomenon could be seen by eyes. It was observed that the mixing conditions have a much
greater effect on the migration of compounds to the surface of rubber vulcanized products; then
the observed with the vulcanization variables, according with the results obtained with de
performed experiments.

Key words: rubber, process, blooming

1. INTRODUCCION

El blooming o migracién de componentes de formulacion a la superficie de productos de caucho
vulcanizado es un fendmeno fisico y los componentes que migran pueden ser 0 no deseados. Este
fendmeno se puede presentar en cualquier producto de caucho vulcanizado (suelas, piezas
automotrices, bandas transportadoras, etc.) y se observa también en algunos plasticos como el pvc.
Los productos de caucho vulcanizado se obtienen de mezclas complejas de caucho que estan
formuladas con diferentes aditivos: cargas, aceleradores, agente vulcanizante, aceites, acidos grasos,
oOxidos, etc.

Las parafinas y ceras se agregan con la finalidad principal de que migren a la superficie y formen
una barrera protectora de la radiacion ultravioleta; los Tiuramios, una de las familias de aceleradores
mas empleadas en la vulcanizacién de productos de hule, migran a la superficie de los productos
vulcanizados cuando se emplean en niveles altos. (Manual for the rubber industry, Bayer AG). De
la década de los ochentas comenzé a ser de gran interés para los investigadores de todo el mundo el
estudio del fenébmeno de migracion a la superficie de componentes no deseados en productos de
hule vulcanizado.

Dimopoulos, et al. (1988) realizaron una investigacion para identificar y cuantificar el
comportamiento de la difusion de aditivos en diferentes cauchos usando técnicas instrumentales.
Sus resultados indicaron que los deferentes métodos de mezclado influyen de manera determinante
en la difucion de los aditivos en el interior del caucho. Encontraron que los principales componentes
gue migran son las sales de ainc de acidos grasos, indicando que la migracion del azufre es mayor
cuando se mezcla en molino de rodillos.

Akimoto, et al. (1992) analizaron cualitativa y cuantitativamente la migracién de los ingredientes a
la superficie de los productos de caucho vulcanizado mediante UV y Espectros en Visible,
determinando que principalmente se tratan de ceras de PE, aceites y acidos grasos.

Sugiura, M. et al. (1996) sugieren que para prevenir el blooming de aditivos en productos de EPDM
se pueden adicionar pequefias partes de “Sipiolite”, la cual actua como absorbedor de componentes
de formulacion del caucho tales como parafinas, aceites, acido estearico y estearato de zinc.
Inaoka, S. et al. (1993) reportaron que la migracion de aditivos en compuestos de plasticos y
elastomeros, puede ser prevenido adicionando copolimeros entrecruzados que absorben el aceite,
que en un momento dado puede emigrar a la superficie del producto terminado.

J. Bhala, M. Dr. y Freakley, P.K. Dr. (2000) estudiaron el efecto de un recubrimiento seleccionado
(Caucho NBR liquido) on la difusion de un antiozonante (IPPD) en un substrato de caucho natural
gue permitiera demostrar una comparacion de compatibilidades entreel IPPD en caucho natural e
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IPPD en caucho NBR. Debido la la polaridad del NBR y a la naturaleza no polar del caucho natural,
los resultados iniciales mostraron que la difusion del IPPD en el hule naturas es més facil que la
difussion del mismo en el caucho NBR. En ambos casos sin embargo, la cantidad acumulada de
material migrado in la supericie del substrato fue una medida de la compatibilidad entre los
elastomeros y el antiozonante.

Munasinghe, M.A.A. (2011) . Investigo el blooming en correas de sandalia de caucho no negro.
Blooming esla aparicion de depdsitos de polvo en la superficie de un producto de hule. Ocurre
siempre que un producto de hule contiene un ingrediente incompatible en exceso en relacion a la
solubilidad méxima en el hule. EI blooming es considerado un defecto mayor en los productos de
hule y ocurre con mucha frecuencia en productos no negros de caucho natural. El resultado de la
investigacion revel6 que el blooming en las correas de la sandalia es causado por un antioxidante
fenolico insolube, el cual es un componente de proteccion que se agrega en exceso y ademas
encontraron que una reduccion de la cantidad agregada del antioxidante juntamente con la adicion
de 0.15 phr de Dietil Ditiocarbamato de Zinc previenen el blooming e imparten resistenia al
envejecimiento del caucho.

Torregrosa-Coque, R. et al. (2011) realiz6 un estudio del efecto de la temperatura en la migracién
de moléculas de bajo peso molecular a la superficie del caucho, y otro relacionado con la migracion
de este tipo de moléculas a la interfase caucho- poliuretano.

Brian, B. Pajarito et all. (2014) estudi¢ el efecto de las cantidades en la cinética de migracion a la
superficie de aditivos en compuestos vulcanizados de caucho natural. Las placas vulcanizadas
fueron formuladas de acuerdo a un disefio factorial factorial fraccionado y los resultados ANOVA
mostraron que incrementos en la cantidad de caucho regenerado, CaCO3 y parafina disminuian la
cantidad maxima de migracion de aditivos; mientras que incrementos en las cantidades usadas de
aceite, asfalto MBTS y &cido estéarico incrementaban la cantidad maxima de migracion.

Korsunsky, A.M. et all. (2016). Investigaron la correlacion de las propiedades tensiles en caucho
natural con el blooming; empleando para ello compuestos de caucho formulado usando un disefio
experimental L12 ortogonal de Taguchi, donde los los ingredientes fueron considerados las
variables con cantidades baja y alta. Los experimentos para el blooming se realizaron poniendo las
placas vulcanizadas de caucho natural en una estufa de conveccion a una temperatura de 50°C
durante 20 dias. La cantidad de material que migré a la superficie se retir6 empleando una cinta
adhesiva y fue monitoreado con el tiempo, al igual que las propiedades tensiles de las probetas.

Aunque se tiene informacién relacionada con la migracion o blooming de los componentes de
formulacion de los productos de caucho, no se encontrd informacion que hablara del efecto de las
variables de proceso de la manera en que se trata en este estudio; se habla de comparacién entre un
mezclado de los compuestos relizado en molino de rodillos (abierto) vs un mezclado en un equipo
banbury (cerrado) mas no con diferentes ciclos de mezclado en uno y otro; y en relacién a la
temperatura, esta no es la unica variable de la vulcanizacion, no habiendose encontrado referencias
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en donde se hubiera tomado en consideracion las variables no solo de temperatura, sino de tiempo
y presion de vulcanizacion.

En el Bajio (Ledn, San Francisco y Purisima del Rincon en el estado de Guanajuato y en Lagos de
Moreno, Jal.) desde hace mas de 50 afios se han fabricado entre otros productos de caucho
vulcanizado suelas para calzado para diferentes usos. La migracién de componentes de formulacion
no deseados a la superficie de los productos terminados ha sido un problema latente y que puede ser
considerado un problema de calidad, ya que afecta la apariencia de los productos terminados de hule
(muchas veces presente cuando estan en exhibicion los calzados) y propicia la percepcion de que
fuera un producto ya usado, aln y cuando la calidad en funcion de propiedades fisico-mecénicas del
producto terminado no se vea afectada.

El presente tema de investigacion fue motivado por el interés de empresas fabricantes de suelas de
caucho vulcanizado y permite aportar al estado del arte informacion muy importante, ya que se
maneja como un estudio de caso, con informacion real proporcionada por 14 empresas participantes
en el proyecto.

El proceso de fabricacion de suelas de caucho vulcanizado, una vez que se tiene una determinada
formulacién para el compuesto de caucho, consiste de las siguientes etapas: Pesado de materiales
en base a la capacidad de mezclado de los equipos, preparacion de las mezclas en un molino de
rodillos y /o un mezclador interno tipo Banbury, preformado del compuesto, vulcanizado de las
suelas, seleccion y rebabeo del producto, acabado de la suela y almacenamiento. EI mezclado o
preparacion de las mezclas y el vulcanizado de las suelas son en si mismas dos procesos diferentes
y fundamentales en el proceso de fabricacién del producto de caucho vulcanizado final.

El objetivo del presente trabajo es determinar el efecto de las variables de los procesos de mezclado
y vulcanizacion en el fendmeno de migracion de componentes de formulacion en suelas de caucho
vulcanizado. Se empleara una formulacién para suela de hule vulcanizada con la que se presenta el
problema de migracién de componentes no deseados a la superficie del producto y las variables que
seran evaluadas se determinardn de acuerdo con la informacion recibida de las empresas
participantes en el proyecto y seran reproducidas a nivel laboratorio. La medicion y validacion de
la Migracion de componentes se obtendra en un aparato disefiado ex profeso para el proyecto y los
resultados obtenidos seran empleados para la solucion del problema de migracion en los productos
de las empresas participantes y pueden ser aplicables para la fabricacién de productos de caucho
vulcanizado en general.

2. METODOLOGIA

El presente estudio se baso en una investigacion cuantitativa de alcance descriptivo. El disefio
experimental consistio en reproducir las condiciones de operacion de las empresas que
manifestaron tener problemas con migracion en sus productos. Por lo que, para la realizacion de
la fase experimental fue necesario iniciar con visitas a las instalaciones de las empresas
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participantes en el proyecto de investigacion con el fin de identificar los métodos de trabajo
empleados. De manera general, la metodologia de investigacion que se sigui6 consistio de los
siguientes pasos:

Levantamiento de informacion por medio de visita a las empresas participantes en el proyecto.
Analisis de informacion obtenida en las empresas.

Reproduccidn de las condiciones de operacion a nivel laboratorio.

Medicion de la migracion por medio de procesamiento digital de imagen.

Anélisis de la informacion obtenida y seleccion de condiciones de operacion que reduzcan la
migracion.

2.1 Levantamiento de informacidn por medio de visitas a las empresas participantes en el proyecto.

El total de empresas visitadas fueron 14, se levantaron indicadores de temperaturas y tiempos de
procesamiento, se revisaron los métodos de trabajo en cada una de estas empresas y se interactud
con el personal de la planta. Los hallazgos encontrados fueron los siguientes:

1)

2)

3)
4)

5)
6)

Las empresas operan con diferente maquinaria para mezclado del caucho, entre los mas
comunmente encontrados estan los mezcladores internos tipo banbury, el cual es empleado
en conjunto con un molino de rodillos abierto, y en la mayoria de las empresas se utiliza
unicamente el molino de rodillos abierto.

En las empresas visitadas se observé que los ciclos de mezclado son totalmente diferentes de
una planta a otra.

No se tienen controles de presion y temperatura al momento de vulcanizar las pastas de hule.
En el caso de la temperatura de vulcanizacion se pudo observar que los valores cominmente
utilizados estan entre 150°C y 160° C. También, es comin que estas temperaturas sean
alteradas dependiendo las necesidades de produccion, por ejemplo, si se necesita una producto
terminado en un menor tiempo se aumenta la temperatura para reducir el tiempo de
vulcanizacion.

Los tiempos de vulcanizacion que se utilizan no consideran referencia reométricas.

En general las plantas utilizan principalmente los siguientes aceleradores: primarios: MBTS
(Disulfuro de dibenzotiazilo); secundarios: TMTDS (Di-sulfuro de Tetrametil Tiuramio); y el
azufre como agente reticulante.

2.2 Analisis de informacion obtenida en las empresas.

Después de haber visitado las plantas se contaba con suficiente informacién la cual fue analizada
para determinar las condiciones que se reproducirian a nivel laboratorio, tanto para mezclado como
para vulcanizacién. El analisis, seleccion y determinacion de las condiciones de operacién se
realizaron en mesas de trabajo celebradas por el equipo de investigacion participante en el proyecto.
De estos ejercicios de obtuvo lo siguiente:
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2.2.1 Variables de mezclado.

Debido a que en las operacion de mezclado se observd que tanto las condiciones, como los
métodos de trabajo y hasta los ciclos de mezclado, son totalmente diferentes de una planta a otra,
fue necesario proponer la reproduccion de cada uno de los ciclos de mezclado a nivel laboratorio,
quedando definidos 8 ciclos de mezclado para molino de rodillos abierto, 7 ciclos en mezclador
interno “Banbury” y uno adicional propuesto tanto para molino de rodillos abierto, como para
mezclador tipo “Banbury”, atendiendo a una manera adecuada de adicion de los componentes
como debiera hacerse segin lo marca la teoria. Con ello las variables evaluadas en la operacion
de mezclado fueron dos: Tipo de mezclador y ciclo de mezclado.

1.  Variables de vulcanizacion.

En relacion a la vulcanizacion, la informacién analizada permitié definir cinco variables de
proceso: Presion, temperatura, tiempo de vulcanizacion, niveles de azufre y tipo de agentes
aceleradores de vulcanizacion.

2.2.3 Reproduccion de las condiciones de operacion a nivel laboratorio.

Para la realizacion de la experimentacion de las condiciones de operacion a nivel laboratorio se
optoé por un arreglo experimental que permitiera la comparacion de los métodos y el efecto de las
condiciones ambientales que llegan a favorecer la migracion, de esta forma el arreglo
experimental consistié en un ANOVA por bloques. El arreglo experimental qued6 definido por 6
grupos y 2 blogques. Ver Tabla 2.2.3.1

Tabla 2.2.3.1: Arreglo experimental

Grupos Blogues
Grupo 1: Mezclador interno tipo “Banbury” Bloque 1: Exposicion a la intemperie.
Grupo 2: Mezclador abierto 0 molino de rodillos Bloque 2: Exposicion en camara de envejecimiento UV.

Grupo 3: Presion,

Grupo 4: Temperatura.

Grupo 5: Tiempo de vulcanizacion.

Grupo 6: Niveles de azufre.

Grupo 7: Tipo de agentes aceleradores de vulcanizacién.

La formulacion empleada en la experimentacion fue disefiada en funcion de los componentes que
utilizan las empresas visitadas, se trata de una formulacion tipica para fabricacion de suelas de
calzado deportivo. La formulacion se muestra en la tabla 2.2.3.2

Tabla 2.2.3.2: Formulacion utilizada en la experimentacion.

Ingredientes PCH Grs. | Densidad |Volumen
SBR 1502 50 50.708 0.940 53.95
Solprene 375 41.25 | 41.834 0.930 44.98
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Solprene 200 15 15.213 0.930 16.36
Master Negro 125 12.677 1.148 11.04
Hisil 255 GM 50 50.708 2.000 25.35
CaCO0s precipitado 60 60.850 2.710 22.45
Siamil HTFL 60 60.850 2.560 23.77
Aceite Solapi 100SP 30 30.425 0.901 33.77
DEG 5 5.071 1.120 4.53
ZnO Sello Verde 5 5.071 5.600 0.91
Acido Estearico Q1012 3 3.043 0.840 3.62
MBTS 1.3 1.318 1.530 0.86
TMTDS 0.4 0.406 1.290 0.31
Azufre 1.8 1.826 2.070 0.88

2.2.4 Medicion de la migracion por medio de procesamiento digital de imagen.

Para poder medir la migracion en primer lugar se vulcanizaron probetas en forma de placas con
dimensiones de 6 por 6 pulgadas y con un grosor de 3 milimetros. Estas probetas fueron
fotografiadas para obtener una imagen inicial e imagenes posteriores de la misma placa con el
proposito de observar de manera gradual como empieza a presentarse la migracion en la superficie.
Las placas fueron monitoreadas durante un lapso de 96 horas.

Las imagenes fueron tomadas con una camara digital de alta sensibilidad, conectada por medio de
una interface a la computadora. La cdmara se mantuvo fija a una cuarto de luz regulada a la misma
intensidad.

El aparato de medicion y validacion de Migracion en hule vulcanizado, y el software utilizado en el
procesamiento de la imagen fue disefiado por el Dr. Francisco J Ornelas Rodriguez (Registrado
como Modelo de utilidad ante el IMPI, con el Titulo de Registro No. 2120 ), el cual captura la
imagen, la analiza en base a la escala de grises que va del nivel 0 (negro total) al 256 (blanco total),
cuenta cuantos pixeles se tiene en cada nivel, para después binarizar la imagen o sea a partir de un
umbral (establecido en el nivel 20 determinado en las probetas preliminares) convierte todos los
pixeles en blancos y negros, los cuenta y marca un porcentaje de cada uno de ellos. Los pixeles
blancos se toman como migracion y en base al porcentaje de ellos se dice que una placa presenta
migracién o no. Ver figura 2.2.4.

Cabe aclarar que para que el software indique la presencia de migracion debe de presentar un
porcentaje minimo del 10% de pixeles blancos, cantidad de pixeles que ya es posible ver a simple
vista en la placa. (parametro establecido por medio de estudios preliminares). En la figura 2.2.4 se
muestra el funcionamiento del sistema de medicion de la migracion utilizado.

Pagina 7



Corral-Macias, C. et al., Revista Electrénica de Divulgacién de la Investigacion Vol. 12, Diciembre - 2016

Figura 2.2.4. Operacién del sistema de medicién de la migracion
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Elaboracion propia a partir del Titulo de Registro de Modelo de Utilidad N2 2120.

2.2.5 Andlisis de la informacion obtenida y seleccion de condiciones de operacion que reduzcan
la migracion.
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El procesamiento de la informacién se realizé a través regresion logaritmica empleando hojas de
Excel, el analisis de los resultados se hizo en sesiones de trabajo con los miembros del equipo de
investigacion del proyecto.

Pagina 9



Corral-Macias, C. et al., Revista Electronica de Divulgacion de la Investigacién Vol. 12, Diciembre - 2016

3 RESULTADOS.

Los resultados obtenidos se muestran a continuacion

3.1 Resultados obtenidos en la reproduccién de las condiciones de operacion de las variables de
mezclado.

Figura 3.1.1. Gréafica de monitoreo de la migracion observada en los experimentos de reproduccion de los ciclos
de mezclado en molino de rodillos o mezclador abierto.
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Figura 3.1.2 Grafica de monitoreo de la migracion observada en los experimentos de reproduccion de los ciclos de
mezclado en mezclador interno.
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3.2 Resultados obtenidos en la reproduccion de las condiciones de operacion de las variables de
vulcanizacion.

Figura 3.2.1 Grafica de monitoreo de la migracion observada en los experimentos realizados a diferentes niveles
de presion al momento de la vulcanizacion

100%

w— 000

Tempo (minutos)

Figura 3.2.2 Grafica de monitoreo de la migracion observada en los experimentos realizados a diferentes tiempos
de vulcanizacion.
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Figura 3.2.3 Gréficas de monitoreo de la migracién observada en los experimentos realizados a diferentes niveles
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4. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

4.1 Andlisis de resultados a experimentos de variables de mezclado.

4.1.1 Mezclador abierto o molino de rodillos:

En los ciclos de mezclado reproducidos en molino de rodillos abierto se pudo observar que la
migracion se hizo presente de manera subita después de media hora, y mucho antes de las 24 horas
de exposicién a la intemperie las probetas habian llegado al nivel maximo de migracién esperado,
(Ver grafica 3.1.1.)

4.1.2 Mezclador interno o mezclador tipo “banbury”:

Los ciclos de mezclado reproducidos en mezclador interno tipo “banbuy”, se pudo observar que
aquellos ciclos de mezclado méas cortos en cuanto al tiempo de procesamiento, son los que
ofrecieron un nivel de migracion mayor en menos de las 24 horas (Ver gréfica 3.1.2.)

4.2 Andlisis de resultados a experimentos de variables de vulcanizacion.

4.2.1 Presion de vulcanizacion:

En la grafica 3.2.1, se aprecia que los experimentos cuyas presiones fueron de 20000 Ib*f y de
24000 Ib*f ofrecen un menor efecto en la migracidn, asimismo estas presiones ofrecieron mejor

llenado del molde.

4.2.2 Tiempo de vulcanizacion:

En lo que corresponde al tiempo, se pudo verificar que los dos mejores tiempos de vulcanizacion
son Tc90 + 4y Tc90 + 6 (ver Gréfica 3.2.2), ya que son estos los que menor migracién presentaron.
Se puede decir que mientras mas largo sea el tiempo de vulcanizacion, méas probabilidades hay de
que se lleve a cabo una reticulacion al 100% (reaccion total de azufre), que ayuda a reducir la

migracion.

4.2.3 Temperatura de vulcanizacién:
La Temperatura de 135° C es la que menor migracion presento en la evaluacion (Ver gréfica
3.2.3).
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4.3 Andlisis de regresion logaritmica.

El patron de comportamiento de los datos obtenidos en las mediciones de la migracion observada
con el sistema empleado, en su mayoria muestran un comportamiento semejante a una escala
logaritmica ascendente. Por lo que, a partir de ésta observacion se aplicaron andlisis de regresion

logaritmica a las mediciones. Ver la tabla 4.3.1

Tabla 4.3.1: Transformaciones logaritmicas realizados a los datos obtenidos en la medicién de la migracidn en los

experimentos de reproduccion del proceso de mezclado del ciclo B4.

Horas de Diferencia de . .
N Exposicion pixeles blancos Ln X Y In X (In X)2 Y? Y =a+binX (Y-Y) (Y-Y)?
) ()

1 1.45 167530 0.371563556 62248.04261 0.13805948 28066300900 186114.78 -18584.78 345394035.44
2 3.0166 182996 1.104130369 202051.4411 1.21910387 33487536016 210322.22 -27326.22 746722567.50
3 17.883 296774 2.883850541 855851.8604 8.31659394 88074807076 269132.53 27641.47 764050802.57
4 19.883 296774 2.989865095 887314.2238 8.93929329 88074807076 272635.75 24138.25 582655138.15
5 22.65 306354 3.120159852 955873.4513 9.7353975 93852773316 276941.30 29412.70 865106940.27
6 24.05 306214 3.180134997 973801.8578 10.1132586 93767013796 278923.16 27290.84 744789953.23
7 41.866 306365 3.734474042 1144112.14 13.9462964 93859513225 297241.12 9123.88 83245125.80

8 45.033 306274 3.807395554 1166106.266 14.4962609 93803763076 299650.79 6623.21 43866880.34

9 48.033 306205 3.871888275 1185591.549 14.9915188 93761502025 301781.93 4423.07 19563509.13

10 49.25 306264 3.896909368 1193483.051 15.1859026 93797637696 302608.75 3655.25 13360861.73

11 66.783 306374 4.201448557 1287214.6 17.65217 93865027876 312672.15 -6298.15 39666727.26

12 69.75 306378 4.244917421 1300549.31 18.0193239 93867478884 314108.57 -7730.57 59761680.46

13 72.133 306341 4.278511637 1310683.533 18.3056618 93844808281 315218.68 -8877.68 78813175.34

14 74.116 306378 4.305631433 1319150.747 18.538462 93867478884 316114.84 -9736.84 94806127.58

15 90.85 306361 4.509209795 1381446.022 20.332973 93857062321 322842.03 -16481.03 271624291.14
16 96.216 306376 4.566595664 1399095.313 20.853796 93866253376 324738.33 -18362.33 337175039.34
17 97.833 306378 4.583261943 1404210.628 21.00629 93867478884 325289.06 -18911.06 357628141.71
)3 840.7956 4926336 59.64995 18028784 231.79 1.45758E+12 4926336 5.8208E-11 | 5448230997

De esta forma se obtuvo que la ecuacion de regresion logaritmica para los datos observados en el
ciclo de mezclado B4 es el siguiente:

Ecuacion:

Coeficiente de correlacion

(r)

Coeficiente de correlacion

ajustado (r?)

Y =173836.5761 + 33044.69272 Log X

0.9046

0.8184

A continuacion se muestra una tabla con las ecuaciones de regresion logaritmica calculadas a partir
de las mediciones de la migracion obtenidos en todos los experimentos realizados. Ver tabla 4.3.2
y tabla4.3.3
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Tabla 4.3.2 Ecuaciones de regresion logaritmica calculadas a partir de los datos de los experimentos con las variables
de procesamiento de mezclado.

Experimento

Ecuacion

Coeficiente de

Coeficiente de

correlacion correlacion ajustado
(n (r’)
M1 Y =267196.2 + 6310.172 Log X 0.766 0.5868
M2 Y =268607.95 + 74.842 Log X 0.6405 0.4103
M3 Y =235322.83 +5694.099 Log X 0.7767 0.6033
M4 Y =271914.742 +113.432 Log X 0.8743 0.7645 *
M5 Y =236538.55 + 10513.50 Log X 0.7492 0.5613
M6 Y =278136.38 +2900.56 Log X 0.8326 0.6932*
M7 Y =268395 +3415.76 Log X 0.9191 0.844**
M8 Y =28013 + 19.88 Log X 0.036 0.00129
M9 Y =280437.071 +35.726 Log X 0.078 0.0062
B1 Y =54858.37 +16912.58 Log X 0.8086 0.6539
B2 Y =153578.37 +35962.67 Log X 0.7479 0.5594
B3 Y =144865.23 +33961.73 Log X 0.8307 0.6901*
B4 Y =173836.5761 + 33044.69272 Log 0.9046 0.8184**
X
B5 Y =255957.866 + 11476.54 Log X 0.7811 0.6101
B6 Y =301266.797 + 997.99 Log X 0.8114 0.6585
B7 Y =291402.265 + 2634.457 Log X 0.7107 0.5052
B8 Y =287059 +2570.71 Log X 0.8034 0.6448
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Tabla 4.3.3 Ecuaciones de regresion logaritmica calculadas a partir de los datos de los experimentos con las variables
de procesamiento de vulcanizacion.

Experimento Ecuacion Coeficiente de Coeficiente de
correlacion correlacion ajustado
(n ()
P8000 Y =203279.56 +12781.88 Log X 0.8367 0.700 *
P12000 Y =198256.21 +12791.12 Log X 0.9567 0.9154**
P16000 Y =198982.93 +1316.84 Log X 08617 0.742*
P20000 Y =170153.15 +16444.193 Log X 0.9242 0.854**
P24000 Y =203040.86 +12101.64 Log X 0.95 0.90**
135°C Y =-240694.06 +46999 Log X 0.787 0.620
145°C Y =-242193.17 +50999.93 Log X 0.877 0.77*
155°C Y =-256047. 81+61346.27 Log X 0.963 0.928**
165°C Y =-306368.40 +71106.27 Log X 0.981 0.963**
TC90 -4 Y =280568.17 +178.558 Log X 0.845 0.714*
TC90-2 Y =288135.48 +1169.28 Log X 0.793 0.629
TC90 Y =266664.89 +3080.69 Log X 0.913 0.835**
TC90 + 2 Y =280861.11 + 1376.20 Log X 0.924 0.855**
TCA0 +4 Y =245789.68 + 5871.98 Log X 0.853 0.727
TC90 +6 Y =239151.31 + 5044.11 Log X 0.866 0.751

Apoyandonos en el analisis de regresion realizado encontramos que las ecuaciones de regresion
logaritmica obtenidas, los datos de los experimentos de vulcanizacion presentaron mejores
coeficientes de correlacion (r) y (r?) en relacion con los experimentos de las variables de

mezclado.

En los experimentos de vulcanizacién se observaron valores de correlacion (r) maximos de 0.981

y valores de correlacion ajustados (r?) de 0.963.

En relacion a los experimentos de mezclado los valores méaximos de correlacion (r) y (r?)

observador fueron: 0.9191 y 0.840, respectivamente.
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5. CONCLUSIONES

La metodologia empleada en el presente estudio permitié analizar y entender los factores que
tienen efecto sobre el fendémeno de la migracion o “blooming” de componentes de formulacion
a la superficie que se llega a presentar en los articulos de hule vulcanizado. De esta forma, la
presente investigacion permite contar con un mayor entendimiento del fenébmeno de migracion
de componentes a la superficie y conocer cuales factores de procesamiento la favorecen.

El instrumento para la medicién de la presencia de componentes de formulacion en la superficie,
facilito la valoracion y cuantificacion de los niveles de migracion. Con ello, fue posible obtener
datos que permitieron modelar el fendmeno de la migracién o “blooming” a través de la
transformacién logaritmica de los datos obtenidos en la experimentacion.

En los experimentos con variables de mezclado se observd que la presencia de la migracion
ocurre en menor tiempo respecto a las variables de vulcanizacion. Con lo que es posible
considerar que las variables de mezclado tienen un efecto negativo mayor sobre este fendmeno
estudiado.

En cuanto al comportamiento de la migracion observada en los experimentos con las variables de
mezclado, podemos afirmar lo siguiente:

e Dentro de las variables estudiadas se observo que el tipo de mezclador es la variable
mas importante observada dentro de las variables de mezclado. Lo cual confirma que
los mezcladores internos tipo “banbury” contribuyen a reducir la migracién debido al
alto grado de dispersién y homogenizacion de los componentes de la mezcla.

e En relacion a los mezcladores abiertos, o0 mejor conocido como molino de rodillos, se
detectd que tiempo de mezclado es la variable que mayor efecto tiene para propiciar la
migracion de componentes de formulacion a diferencia del orden de adicion de los
componentes

De la observacion del comportamiento de la migracion en los experimentos con las variables de
vulcanizacion podemos afirmar que las condiciones que favorecen su presencia se encuentran
las siguientes:

e Temperaturas de vulcanizacién mayores a los 145°C.
e Tiempo de vulcanizacion iguales o inferiores al tiempo optimo reométrico al 90%
(Tc90), encontrandose que lo ideal es adicionar seis minutos a este parametro.

e Bajos niveles de presion de vulcanizacion.
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Los datos de experimentacion que ofrecieron mejores indices de calidad en las ecuaciones de
regresion logaritmica se obtuvieron en las variables de vulcanizacién. Tales indices de calidad
promediaron valores de 88% y 79 % en r y r? ajustada, respectivamente.

Tales parametros de las ecuaciones logaritmicas obtenidas permiten hacer predicciones certeras
sobre el comportamiento de la migracion en condiciones de intemperie, bajo las variables de
vulcanizacion estudiadas (presion, tiempo y temperatura).

6. RECOMENDACIONES

El presente estudio generé conocimiento relevante sobre el fendmeno de la migracion de
componentes de formulacion para productos de hule vulcanizado y, abre la la posibilidad de
realizar estudios adicionales que permitan:

a) Analizar los efectos de las variables de formulacidn, sobre todo para determinar cémo
puede afectar el sistema de vulcanizacion a base de azufre, asi como los agentes primarios
y secundarios que se utilizan mayormente en los compuestos de hule.

b) Estudiar efectos combinados de las variables de procesamiento en conjunto con las
variables de formulacion y detectar efectos correlacionados que permitan establecer
condiciones que optimicen la dispersién y homogeneidad de los componentes formulacion
y minimicen o eliminen la migracion de ellos a la superficie de los productos terminados.

¢) Modelar los datos obtenidos en las ecuaciones con menor ajuste de (r) y (r?) que permitan
identificar mejores condiciones de prediccion e interpretacién del fendémeno de migracion.
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