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Y con todo sabemos

que también el odio contra la opresion
deforma los rasgos.

También la ira contra la injusticia
enronquece la voz. Ah!, nosotros,

los que querfamos preparar el terreno para la afabilidad,
no pudimos ser afables nosotros mismos.
Pero vosotros, cuando llegue a suceder

que el hombre sea un aliado para el hombre,
pensad en nosotros

con indulgencia.

Bertolt Brecht
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RESUMEN

RESUMEN

Se realizé el dimensionamiento, el montaje y las pruebas de arranque de un sistema de
reaccién para producir poliestireno de alto impacto (HIPS) a través de una polimerizacién
por radicales libres en masa-suspensién. Tomando como punto de partida las necesidades
inherentes a las variables que serfan controladas con el fin de poder estudiar el efecto de
los factores de interés sobre las propiedades mecéanicas de los HIPS. Estas variables son
especificamente la velocidad de agitacién, la temperatura y la presion. Controlando estas
variables fue posible llevar a cabo las primeras pruebas de sintesis con el fin de conocer el
sistema y deducir las mejores condiciones para que su funcionamiento fuera lo mads
adecuado posible. Una vez que se logr6 sintetizar HIPS de una forma sistematica, entonces
se llevaron a cabo diversas sintesis utilizando un elastémero comercial como agente
modificante y distintos copolimeros de estireno-butadieno (SBR) en bloque y con
estructura lineal de diferente peso molecular y microestructura como agentes
compatibilizantes. La microestructura, el peso molecular y el tamafo del bloque de
poliestireno del copolimero fueron determinados con el fin de realizar algunos analisis
cualitativos sobre las propiedades mecanicas de los HIPS. Para ello, se caracterizaron los
copolimeros a través de andlisis infrarrojo (IR), cromatografia de permeacion en gel (GPQ),
an4lisis térmico por calorimetria de barrido diferencial (DSC) y andlisis quimico. A los
polimeros compatibilizantes se les determinaron el porcentaje de enlaces 1,2 vinilos, 1,4
trans y 1,4 cis en el bloque de polibutadieno del copolimero, la distribucién de pesos
moleculares, la temperatura de transicién vitrea y el porcentaje de poliestireno total en
bloque. También se realizaron pruebas de caracterizacién a los HIPS, como son DSC, GPC
y se hicieron pruebas de impacto Izod ranurado y pruebas de tensién. Para lievar a cabo
las pruebas mec4nicas de impacto y tensi6n se procesaron los HIPS a través de un inyector
obteniendo probetas y barras de medida estédndar del HIPS las cuales fueron usadas para
el analisis mecénico. Ademés de estas pruebas, se utiliz6 microscopia electrénica de
transmisién (TEM) para observar la distribucién del tamaio de particula del hule dentro
de la red de poliestireno y la forma de estas particulas asi como su tamano. Una prueba
més que se realizé fue la determinacion de la distribucién del tamafio de perla de los HIPS

que se obtuvo de la polimerizacién en masa-suspension.
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INTRODUCCION

Las expectativas dentro del campo de los materiales se han diversificado constantemente a
lo largo de los fGltimos afios, debido a los avances alcanzados por el estudio y la
investigacién de nuevos materiales. Se busca que éstos sean capaces de satisfacer las
necesidades que hoy en dfa son mas especificas para los diferentes campos de la vida en
donde son requeridos. Los plasticos son un ejemplo caracteristico de la industria de los
materiales que han destacado por su gran diversidad de aplicacién y uso, asi como, por la

gran cantidad de recursos destinados a su desarrollo.

Dentro del amplio campo de los pléasticos sobresale el poliestireno debido a que es
relativamente barato y sencillo de producir asf como a las diferentes aplicaciones que se le
pueden dar, de ahf su importancia comercial. Sin embargo, no podemos englobar esta
produccién a un mismo producto sino que el poliestireno puede clasificarse en diversos
tipos, desde el GPPS (General Purpose PolyStyrene) o poliestireno cristal, pasando por
poliestireno expandible o EPS y por tltimo el poliestireno de alto impacto o HIPS (High

Impact PolyStyrene) el cual es poliestireno reforzado por alguna clase de elastémero.

La demanda de los HIPS es muy grande y se deriva de su versatilidad como material
estructural conjugado con su bajo costo de produccién. Dentro de las maltiples
aplicaciones de los HIPS entre otras se pueden mencionar el moldeo por inyeccién de
gabinetes para computadora, televisores, teléfonos, juguetes, empaques, aparatos
electrodomésticos, aparatos electrénicos, etc.; la extrusién de 1dminas para termoformado
de envases, empaques de alimentos, vasos, sefales luminosas, etc. Destaca entre las
aplicaciones su empleo en el recubrimiento interno de refrigeradores ya que este material
por sus caracteristicas es capaz de mantener sus propiedades mecanica a temperaturas

bajas como las de operacién de refrigeradores domésticos.
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Los Hips presentan un excelente balance entre su precio y sus propiedades, sin embargo,
atn es posible mejorar algunas de sus propiedades para convertirlo en un material mas

competitivo frente a otros materiales con excelentes propiedades pero que son M4s caros.

El proceso que se seleccion6 para sintetizar los HIPS es la polimerizacién en masa -
suspensién, pues con él era més facil controlar las variables de sintesis. Este proceso se
lleva a cabo por lotes y en dos etapas. La primera etapa es el proceso en masa, €n la cual
se define la morfologfa y tamafic de la particula, pero tiene el inconiveniente de alcanzar
valores muy allos de viscosidad y tener problemas de disipacion de calor. Por ello, cuando
se alcanza cierta conversién, se realiza la segunda etapa con el proceso de suspension,
pues se tiene un mejor control térmico y la viscosidad se reduce debido a la presencia de la
fase acuosa. Ademas, el proceso en masa-suspension tiene la ventaja de ser mas barato que

el proceso en masa continuo.

El reforzamiento del HIPS se debe a la presencia de las particulas de elastémero dispersas
en la matriz de PS pues funcionan como concentradores de esfuerzos, y actGan como
nucleadores de grietas dentro de la matriz. Empleando copolfimeros de estireno y
butadieno (SBR) en teorfa es posible reducir la tensién interfacial entre las particulas de
elastémero y la matriz de PS y promover la adhesion de las fases pues las cadenas de este
copolimero se colocaran entre ambas 17- 4. Es importante investigar este aspecto para
obtener conocimiento de primera mano que permita obtener HIPS con propiedades
mejoradas, ademés de conseguir informacién acerca de las caracteristicas que deben reunir
los modificadores de impacto y los compatibilizantes para poder disenarlos

‘adecuadamente.

El presente trabajo tiene como objetivo la instalacién de un sistema de reaccién para
producir HIPS a través de un proceso de masa - suspension y la realizacién de las pruebas
de arranque. Con este sistema se produciran HIPS para realizar investigaciones acerca de
los parémetros que influyen en las propiedades mecénicas, como la resistencia al impacto,

y en las propiedades 6pticas, como el brillo, del poliestireno de alto impacto.
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OBJETIVOS

Objetivos Generales:

» Instalar un sistema de reaccién para producir poliestireno de alto impacto (HIPS) a
través de una polimerizacién por radicales libres empleando un proceso en masa-
suspensién en el que se pueda controlar la temperatura, la presién y la velocidad
de agitacion.

> Probar el sistema de reaccién a través de la sintesis de HIPS empleando
polibutadieno como agente modificador y copolimeros lineales de butadienc y
estireno en bloque (SBR) como agentes compatibilizantes.

» Caracterizar los materiales para evaluar el control que se tiene sobre las

condiciones de sintesis.
Objetivos particulares:

> Caracterizar los copolimeros lineales de estireno y butadieno en bloque (SBR) para
conocer sus propiedades morfolégicas a través de diferentes técnicas de analisis.
Caracterizar los HIPS para conocer su morfologia y sus propiedades mecénicas.

> Realizar andlisis cualitativos que permita establecer conclusiones preliminares

acerca de las relaciones estructura - propiedad de los HIPS.
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Capitulo I

ANTECEDENTES

1.1 GENERALIDADES.

Si se buscara a nuestro alrededor y se comenzara a hacer una lista de objetos con el fin de
conocer cua! o cuiles materiales son mas comunes en la vida cotidiana, entonces se
encontraria que los plasticos son de los de mayor importancia. Ahora bien, serfa l6gico
que ante tal hallazgo nos preguntdramos qué razén podria sostener semejante hecho,
pues es muy claro que no siempre se tiene plena conciencia de esos pequefios detalles que
en el fondo encierran grandes descubrimientos, y serfa conveniente entonces reflexionar
acerca del origen de esto. La respuesta se puede hallar fécilmente al observar las ventajas
que ofrecen las propiedades de los plésticos sobre la de otros materiales como son la
madera, los metales, el cemento, el vidrio, entre otros. En cada uno de estos es posible
hallar diversas particularidades que los hacen atractivos, destacando entre las
propiedades mas importantes la flexibilidad, calidad de aislante, resisiencia al impacto,
buenas caracterfsticas 6pticas, etc. Es aqui en donde destacan los plésticos, pues estos se
pueden disefiar para cubrir un amplio conjunto de propiedades a un costo relativamente

maés bajo.

Pero para entender adecuadamente el funcionamiento y las propiedades de los plasticos
se debe partir de lo general para poder particularizar. En principio de cuentas, hay que
saber que los plasticos son una clase de polimeros o, como se conocen también, de
macromoléculas. El término polimero (del griego zoiy -muchos y uepo-parte) refiere a
una larga molécula que se obtiene de la unién de unidades repetitivas constitucionales,
que por su tamafio se conoce como macromolécula y cuya estructura depende del
mondmero ¢ mondmeros usados en su preparacién. Si fnicamente unos pocos
monémeros son unidos (~ 10), el resultado es un polimero de bajo peso molecular
llamado oligémero (del griego oAiyoo-pocos). La palabra polimero fue usada por primera

vez por el quimico sueco Berzelius en 1833.
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Hasta el siglo XIX, el uso de los polimeros era limitado debido al poco desarrollo que
habfa en las investigaciones relacionadas con sus propiedades y procesos de sintesis. No
es sino hasta las primeras décadas del siglo XX, que el estudio de los polimeros
comenzara a florecer como un campo que auguraba éxitos futuros. Asf, gracias a las
investigaciones de Hermann Staudinger, se obtuvo evidencia que apoyaba la idea de que
existian moléculas enormemente grandes constituidas por miles de unidades semejantes.
Staudinger atribuy6é las extraordinarias propiedades de los polimeros a fuerzas
intermoleculares ordinarias entre moléculas de muy alto peso molecular. Ademds, sugirié
estructuras de cadenas lineales para el paraformaldehido y el poliestireno e introdujo
también el término macromolécula (makromolekiil), obteniendo por sus investigaciones el
premio Nobel en 1953, con lo cual contribuyé de manera muy importante al desarrolio de

la investigacién en polimeros.

M4s tarde, al término de la segunda Guerra Mundial se desarrollaron nuevos mecanismos
de catdlisis de compuestos de coordinacién para la iniciacién de reacciones de
polimerizaci6n; estas investigaciones fueron desarrolladas por Ziegler! en Alemania en
1955, teniendo aplicacién gracias a los estudios de control esterecespecifico de la reaccién
catalftica realizados por Natta?, por lo que ambos recibieron el premio Nobel en 1963.
Otro trabajo significativo fue el de Paul Flory (Premio Nobel 1974) pues establecit las
bases cualitativas para el anélisis de las propiedades de polimeros en solucién o en masa
y defini6 fenémenos quimicos como el entrecruzamiento y la transferencia de cadena.
También se han desarrollado plasticos de ingenieria (disefiados para reemplazar a los
metales), polimeros no inflamables que emitan un minimo de humo o vapores téxicos,
polimeros biodegradables para disminuir el volumen de desperdicios y para controlar los
quimicos en los productos agricolas y polimeros con amplias aplicaciones médicas , desde
suturas biodegradables hasta 6rganos artificiales. Otro campo de investigacion que se ha
desarrollado en los Gltimos afios es el de los polimeros conductores, los cuales tienen una
amplia aplicacién en electrénica y computacién, y que ha significado el premio Nobel de
quimica del afio 2000.

Ya que se ha expuesto un breve resumen acerca del marco histérico de los polimeros, se

puede comenzar a relatar las formas en que se clasifican. Existen diversas formas de
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clasificar a los polimeros dependiendo desde el punto de vista del que se quiera analizar,
asi por ejemplo, se pueden dividir en polimeros naturales y sintéticos, teniendo origen
esta division del hecho de que existen diversos polimeros en la naturaleza y hay otros que
se deben obtener mediante procedimientos inventados por el hombre. De igual manera,
con base en el nimero de monémeros que lo conforman se pueden clasificar en
homopolimeros (s6lo se compone de un tipo de monémero) y copolimeros (se compone
de dos o mas monémeros diferentes). A su vez, los copolimeros se dividen en
copolimeros en bloque, copolimeros alternados y copolimeros aleatorios. Otra posible
clasificacién es dividir los polimeros en lineales, ramificados y reticulados. Los
polimeros ramificados pueden ser de tipo estrella, peine, escalera y semiescalera. Los
llamados reticulados tienen la caracteristica de ser polimeros entrecruzados, es decir,
materiales en los que hay uniones quimicas entre cadenas diferentes; mientras que los
ramificados pueden ser del tipo polimeros injertados, como en el caso de los del tipo
peine. ‘

Conforme al efecto que produce sobre de ellos el calor, los polimeros se pueden dividir en
dos grandes grupos: termofijos y termoplasticos. Los termofijos son aquellos que
durante su procesamiento se entrecruzan, y logran con ello el grado de plasticidad
deseado, sin embargo no pueden volver a fundirse para reprocesarse, es decir, no se
ablandan ni fluyen, tampoco pueden disolverse con facilidad. Por el contrario, los
termoplasticos pueden ser fundidos y moldeados varias veces ademas de que son
solubles en diversos solventes. Otra posibilidad de clasificacién resulta del tipo de
reaccién de polimerizacion, las cuales pueden ser por adicion o por condensacion. Esta
clasificacién fue propuesta por Carothers en 1928, explicando que un polimero de adici6n
tiene el mismo tipo de 4tomos en su unidad repetitiva que en el monémero que le dio
origen; por el contrario, un polimero de condensacion tiene menos dtomos que la simple
suma de monémeros debido a que hay subproductos producidos en la reaccién.
Asimismo, se pueden separar los polimeros de acuerdo al proceso de polimerizacién por
medio del cual se produjo, encontrando que dichos procesos pueden ser masa (sin
solvente), solucién, suspensidon, emulsiéon y algunas combinaciones entre ellos.
Finalmente, se puede dividir a los polimeros en hules (naturales y sintéticos, estos
altimos conocidos como elastémeros), fibras, peliculas (recubrimiento), adhesivos y

plésticos.
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Ahora es conveniente introducir algunas ideas generales acerca de los plasticos. En el
diccionario definen a un plastico de la siguiente manera: “Dicese del material que,
mediante una compresién mas o menos prolongada, puede cambiar de forma y conservar
ésta de modo permanente, a diferencia de los cuerpos eldsticos”. Desde el punto de vista
de los polimeros, un plastico es un material sintético constituido por macromoléculas
obtenidas por polimerizacién y que tiene la propiedad de ser facilmente moldeable,
ademds de que puede tomar una forma determinada por medios mecanicos Gnicamente 0
auxiliados con una elevacién de la temperatura. El calificativo de sintético aplicado a los
plasticos segtin la etimologia griega significa que esté fabricado por la reunién, mezcla o
combinacién de distintos productos.

El proceso de evoluci6én de los plasticos inicia propiamente en Asia, pues como describen
DuBois y John?, el primer material plastico moldeado fue hecho por los indios Malayos en
1843, ya que ellos lograron moldear cuchillos de la proteina vegetal conocida como gutta-
percha. Los indigena's americanos usaban el caucho en el juego de pelota, en uno de los
altares recientemente descubierto en el centro histérico se hallo una pelota de
poliisopreno. Los primeros plasticos sintéticos comenzaron a idearse cuando al escasear el
marfil, Phelon & Collender, fabricantes de bolas de billar de marfil, ofrecieron un premio
de 10,000 d6lares a quien inventase un marfil artificial. Asi, dos jovenes impresores, John
e Isafas Hyatt, comenzaron a hacer experimentos en 1868 con algod6n-p6lvora (una forma
de nitrato de celulosa) y alcanfor logrando patentar en julio de 1869 al celuloide, que
obtuvieron de aquella mezcla. Tiempo después, el Dr. Leo Baekeland descubri6 un
camino para combinar fenol y formaldehido para producir un sustituto sintético del metal
y la madera. Este sustituto es conocido como bakelita y su uso se ha extendido para
producir utensilios eléctricos. En los anos 20’s, el Dr. Carrothers de DuPont descubri6 la
familia de los nylons; y en su primer trabajo descubri¢ el Neopreno. Otto R6hm desarrolié
mecanismos de polimerizacién de acrilatos en 1901 y consiguié obtener el primer
Plexiglas en 1935. Muchos plésticos fueron inventados o descubiertos en las Gltimas
décadas, como son el PVC (Rusia, 1912), alcohol polivinilico (1924), poliuretanos (1937),
ep6xidos (Alemania, 1939), silicones (Dow Chemical Co., 1942), Teflon (1950),
polipropileno (Italia, 1954), policarbonatos (Alemania, 1956), destacando que estos

materiales representan mas del 90% de los plasticos consumidos hoy en dia.
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Los plésticos se dividen generalmente en dos grandes grupos con base en consideraciones
econémicas y de uso: commodity (producto en espanol) y de ingenieria. Los commodity se
caracterizan por su alto volumen de produccién y su bajo costo, destacando el polietileno
(de baja y de alta densidad), el poli(cloruro de vinilo) y el poliestireno. Los plasticos de
ingenierfa tienen un mayor costo y se producen en mucho menor volumen, pero tienen
propiedades més especificas que hacen de ellos un material con un uso concreto.

Cuando una fuerza externa es aplicada a un termoplastico ocurre una deformacién tanto
plastica como elastica. La deformacién es méds complicada en los termoplésticos que en ios
metales o materiales cerdmicos ya que en estos Glitimos la respuesta al esfuerzo aplicado
es practicamente eléstico, en cambio el proceso de deformacién de los plésticos depende
del mismo modo del tiempo y de la cantidad de carga que le es aplicada. La deformaci6n
eldstica 'en los plésticos es el resultado de dos mecanismos. Una fuerza aplicada provoca
que los enlaces covalentes dentro de la cadena se alarguen y deformen, causando que las
cadenas se alarguen el4sticamente. Cuando la fuerza desaparece se recupera
instantaneamente de esta deformacién, sin embargo, algunos segmentos de la cadena sé6lo
regresan a su posicién original después de un largo periodo de tiempo. Este periodo
depende de la viscoelasticidad del material y esta propiedad se traduce en un
comportamiento que puede ser eléstico no lineal. Los termoplésticos se deforman
plasticamente cuando el esfuerzo excede la fuerza de cedencia. A diferencia de los
metales, la deformacién en un plistico no es consecuencia del movimiento de
dislocaciones, sino que las cadenas se alargan, rotan y deslizan bajo el efecto de cargas
que causan deformaciones permanentes. Cuando el esfuerzo es suficientemente grande,
las cadenas comienzan a desenredarse y alargarse, pero eventualmente, si se sigue
aplicando este esfuerzo las fuerzas de Van der Waals que unen a las moléculas del
plastico ceden y éste se romperé concluyendo el proceso de deformaciéon con la fractura.
En los polimeros amorfos, como es el caso de muchos plasticos, la energfa de activacién y
la viscosidad son bajas y el polimero se deforma con bajos esfuerzos. El comportamiento
viscoeldstico ayuda también a entender las propiedades de impacto de los polimeros. A
muy altos porcentajes de tensién, como son las pruebas de impacto, el tiempo es
insuficiente para que las cadenas se deslicen y provoquen una deformacién pldstica. En
estas condiciones de prueba los termoplasticos pertenecen a un género quebradizo y

tienen valores pobres de impacto.
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Por sus cualidades y lo interesante que resulta su estudio desde el punto de vista
académico, el plastico que se eligi6 para este trabajo es el poliestireno, que recibe el
nombre de Poli(1-feniletileno) conforme a la nomenclatura IUPAC; es un polimero
derivado del estireno y que ha resultado ser uno de los plasticos de mayor aplicacién a lo
largo del pasado siglo, y ademds, por sus caracteristicas y por el desarrollo que se
mantiene en la investigaci6n para mejorar sus propiedades, promete seguir siéndolo en el
presente siglo. La historia del poliestireno no es reciente; comienza en 1831 cuando
Bonastre aisl6 al estireno por primera vez de la resina del arbol del 4mbar. E. Simon
observé en 1839 que el estireno se convertia lentamente en una solucién viscosa bajo
condiciones normales, asi, pudo describir por vez primera al polimero del estireno. Ei
desarrollo de la produccién industrial de poliestireno inici6 alrededor de 1925, logrando
sus primeros éxitos en 1930 en la planta de IG Farbenindustrie en Alemania, en donde se
llevaron a cabo dos tipos de procesost, ambos continuos, uno llamado método de torre y
otro nombrado como método de secador de tambor; en Estados Unido:s, en cambio, la
primera producci6n a escala comercial se logr6 hasta 1938 por Dow Chemical Company.
Existen diversas clases de poliestireno (PS) que conforman toda una familia de plasticos,
diferencisndose entre ellos debido a los distintos elementos con el que el PS es
modificado, ya sea por combinacién con otros monémeros o incluso con otros polimeros.
En el siguiente cuadro se puede apreciar una clasificacién de la familia del poliestireno>.

4
- Alto Flujo
PS Cristal (Uso general) o GPPS| - Flujo Medio
a) Homopolimeros < - Fluidez Moderada

- Resistencia a la temperatura

PS Expandible o EPS

-

s - Medio Impacto

PS Grado Impacto - HIPS (High Impact PS)
b) Copolimeros - Super alto

SB (Resina K)

Estireno-Acrilonitrilo (SAN)

10
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c) Terpolimeros Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS)

d) Aleacién ABS/PC  ABS/PVC  ABS/PA ABS/PSU

El poliestireno de alto impacto es un GPPS reforzado por la adicién de un hule,
otorgandole asf ciertas ventajas en sus propiedades mecanicas que ha hecho posible un
mayor crecimiento en la demanda de poliestireno. La primera invencién de un HIPS fue
realizada por Naugatukes en 1927, empero, los primeros procesos industriales se
desarrollaron mucho después por Union Carbide’ y Dow Chemical Company®. Ahora
bien, los dos procesos comerciales que encuentran mayor uso son dos, uno continuo y el
otro discontinuo. Ambos procesos funcionan bajo el principio de ajustar los parametros
de reaccion a las caracteristicas que encierra el tipo de mezcla que se lleva a cabo entre el
hule y el PS, pues estan involucrados fenémenos como la inversion de fases, que sera
explicado més adelante, que obligan a mantener ciertas variables bajo control. El proceso
discontinuo fue creado por Monsanto® y consiste en tres etapas; la primera en que se
realiza una proceso en masa a través de una polimerizacién por radicales libres, es decir,
se realiza la reaccibn en presencia de un iniciador generador de centros activos,
posteriormente la segunda etapa se lleva a cabo por una polimerizacién en suspensién
para culminar con la Gltima etapa que es de agotamiento. En la Figura 1.1.1 puede
apreciarse el diagrama de flujo de un proceso en masa suspensién. El paso critico de este
proceso se encuentra en la primera etapa, es decir, en la polimerizacién en masa, pues es
alli donde se lleva a cabo la inversién de fases, que al final determinard muchas de las
propiedades del material, y después de esto es posible comenzar con la etapa de

suspension.
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Figura 1. 1.1 Proceso en masa - suspension elaborado'por Monsanto

El proceso continuo fue elaborado por Dow (Figura 1.1.2), mencionado anteriormente,
consistiendo en una serie de reactores en torre que funcionan a través de una
polimerizacién en masa. En el primer reactor ocurre la inversién de fases y el ajuste del
tamafio de particula; en la segunda y tercera torre se lleva la polimerizacién hasta una
conversi6én entre el 80-85%, terminando con la eliminacién de los residuos volatiles a
través de un fuerte calentamiento en una cdmara de vacfo. Después, el polimero fundido
es llevado a otros pasos de procesamiento. Existen muchas variantes de este proceso de
tres reactores, con el fin de optimizar el tamafio de particula, destacando el de Shell,

Monsanto, Mitsui Toatsu, Basf y Dow (Figura 1.1.3).
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Figura 1. .1. 2 Proceso continuo en masa en una serie de torres elaborado por Dow
Chemical '
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Figural. 1.3 Reactores en cascada para producciéon de HIPS
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Es interesante conocer los datos de produccién de poliestireno de alto impacto, pero se

debe considerar que muchos de estos datos combinan la produccién de GPPS y de HIPS.

En la Tabla 1.1.1 se dan datos de capacidad de produccién promedio anual en toneladas

de diversas plantas en varios pafses.

Tabla1.1.1

COMPANIA |LUGAR TIPO 1995 1996 1997 1998 1999 2000

CANADA

Dow Canada |Sarnia, Ont.  (2) 100 135 135 135 135 135
Montreal, (2) 60 60 60 60 60 60
Que

TOTAL (2) 160 195 195 195 195 195

MEXICO

BASF Altamira, (2) - - 70 160 160 160
Tam

GIRSA Xicohtzinco, (2) 30 30 30 30 30 30
Tlax

Polidesa Xalostoc, Mex (2) 50 50 50 50 50 50

Polimeros Cuatitlan, (2) 21 21 21 21 21 21

Mex Mex

TOTAL (2) 101 101 101 171 261 261

E. U A.

A & E|Industry, CA (2) 25 25 25 25 25 25

Plastics

Amer. Oxford, MA (1) 18 18 18 18 18 18

Polymers

BASF Joliet, IL (1) - - 27 109 109

2 170 181 181 181 181 181

Chevron Marietta, OH (2) 222 250 335 363 363 363

Dart Owensboro, (2) 32 32 48 48 48 48

Container KY

Dow Joliet, IL o)) 118 127 127 127 127 127 °
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Fina

GE Plastics

Huntsman

Nova

Subtotal (1)
Subtotal (2)
TOTAL

Midiand, MI
Torrance, CA
Carville, LA

Selkirk, NY
Belpre, OH
Chesapeake,
VA
Decatur, AL
Springfield,
MA

1)
M
1)
¢y
(2)
0
)
@

(2)
(2)

122
45
163
81
81
45
204
197

118
91

592
1140
1732

160
50
166
82
82
45
204
197

118
104

648
1193
1841

160

166
82
82
45
204
197

118

125

1315
1963

160
50
166
82
82
45
172
197

118
125

675
1311
1986

160
50
166
82
82
45
172
197

118
188

757
1374
2131

160
50
166
82
82
45
172
197

118
188

757
1374
2131

(1) Poliestireno cristal.

(2) Poliestireno de alto impacto (HIPS).

Finalmente, los desechos de PS y de HIPS pueden ser reutilizados de varias formas. Por

reciclaje fisico los materiales moldeables pueden ser fragmentados en pequefas piezas,

fundidos y reprocesados para dar productos finales. El reciclaje quimico conlleva la

ruptura de las cadenas de polimero en componentes de menor masa molecular, los cuales

pueden ser usados como materia prima para procesos quimicos. A traves de reciclaje

térmico los plasticos se incineran liberando energfa, la cual se puede usar, por ejemplo, en

un proceso de transferencia de calor.

El reciclaje de desechos industriales como recortes o trozos de PS5 no es problematico, pues

productos terminales de PS tambien pueden ser reciclados y clasificados en diferentes

grados. Una posibilidad de reciclaje fisico es recolectar y reutilizar vajilla y vasos

desechables para producir empaques para los alimentos.
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Para realizar reciclaje quimico existen dos procesos: pirolisis y escisién por ruptura por
hidrogenacién. Ambos procesos pueden ser aplicados a fracciones de plasticos purocs y
mezclas de plasticos. La pirolisis involucra la escisién de cadenas largas a altas
temperaturas (500-900 °C) con la exclusién de oxigeno. En la ruptura por hidrogenaci6n
las cadenas de polimero son partidas a altas presiones para convertirse compuesios

volatiles saturados.

En presencia de suficiente oxfgeno el poliestireno se quema generalmente para dar
di6xido de carbono, agua y pequefas cantidades residuos no t6xicos. La entalpia de
combustién (41 MJ/kg) es cercana al contenido energético de un combustible normal (43
MJ/kg). En las plantas modernas de incineraci6n el poliestireno constituye una parte de la
fraccion de los desperdicios plasticos producidos en los hogares por lo que las condiciones

de combustién necesarias estdn garantizadas.

El PS y el HIPS son insolubles en el agua; durante su transportacién y almacenaje no se
liberan componentes liquidos o gaseosos. Sin embargo, el estireno (liquido o gaseoso)
debe contenerse de manera segura durante el proceso de produccién. La polimerizacién
es llevada a cabo en sistemas cerrados. La concentracién méxima de estireno en un lugar
de trabajo estd entre 10 y 50 ppm (42 - 210 mg/m?3) en todos los paises productores
importantes. En la polimerizacién en masa el producto tnicamente esta contacto con
agua durante el enfriamiento de las perlas de PS, por lo que no existe contaminacién de
agua por este proceso. En el proceso en suspensién la polimerizacion se lleva a cabo en un
medio acuoso y los desechos de agua deben tratarse mediante técnicas de tratamiento de

aguas residuales.

16




ANTECEDENTES

1.2 POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES,

1.2.1 Mecanismo de polimerizacion.

Uno de los mecanismos por el cual se lleva a cabo la polimerizacion del estireno es a través de
radicales libres formados a partir de un iniciador. Esta polimerizacion implica dos reacciones en la
etapa de iniciacién: la formacién de radicales libres provenientes del iniciador y la adicion del
radical iniciador al monémero. Los iniciadores mas usados para radicales libres son los peréxidos
(ROOR) y los hidroperoxidos (ROOH). Estos presentan la cualidad de ser térmicamente inestables
y por tanto se descomponen a una cierta temperatura y rapidez de reaccion dependiendo de su
estructura. El peréxido de dibenzoilo (BPQ) es el iniciador que se emplea mds frecuentemente.

Primero ocurre una homolisis térmica que forma los radicales oxibenzoilo (1) #.

0 9 R
Otto — Ot

@-E—o- — @ + co, )
O —
Ot - O — @ﬁ_OQ

1 (3)
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Los radicales oxibenzoilo pueden experimentar una variedad de reacciones ademas de la de
adicion al monémero; incluyendo la recombinacion (inversa de (1)), la descomposicion a radicales
fenilicos y diéxido de carbono (2) y la combinacién de radicales ( (3) y (4} ). Estas reacciones
secundarias ocurren por causa del efecto de confinamiento de las motéculas radicales por parte de
las moléculas solventes (efecto jaula) reduciendo asi la concentracién de radicales. También puede

ocurrir otra reaccién indeseable por efecto de una descomposicion inducida (5).

Como en Ia mayorfa de las reacciones poliméricas, en la produccién de poliestireno por radicales
libres se presentan tres etapas principales: iniciacién, propagacién y terminacién. La etapa de
iniciacién como se ha mencionado, comienza con la homdlisis del iniciador formando radicales
libres los cuales atacan al carbono vinilico del estireno ( por lo que es llamada polimerizacion
vinilica) rompiendo el doble enlace y formando asf un radical monomérico o mero. Este radical
monomeérico se adiciona a otra molécula monomérica, siguiendo una adicién sucesiva de radicales
poliméricos a moléculas monomeéricas, consistiendo esto en la etapa de propagacion. En la
siguiente figura se presentan las etapas de iniciacion y propagacion de la reaccién de

polimerizacién por radicales libres del poliestireno.
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Pasos
de
iniciacion

(@)

91°C
1) C—O—-O—C w2 C‘—O
Més estable de la cadena

CHF? H C—0— —CH—CH

%
%
%

-CH;-—--(,JH
2 3
(3) @—c —0—CH,=CH- + CH,=CH @c —O—CH;—CH—CH;—CH
nCH,=CH
Etmpm
|, de
9 il
(4) @—C——O—CH;—CH—CH;—-CH _—
9
@—c——o-—cnr—cu CH;—CH—-CH,—CH
n

La propagacion continia hasta que ocurre una reaccion de terminacién . Las dos principales
reacciones de terminacion son la combinacion y la desproporcionacion; estas involucran la
transferencia de un dtomo, usualmente hidrégeno, desde el final de una cadena a otra. Estas

reacciones Se presentan en la siguiente figura.
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0
i
&) 2 @ C— O— CH,— CH—

o]

Combinacién

L CH,y— CH—

L — CH,— CH

H Ii
@ C— O— CHy— CH—} CH; — CH— CHy— CH-—— HC~= CH; 4~ CH CHy}~— CH CH,— 0—C

i
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Desproporcionacién
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Por otro lado, se ha comprobado que la polimerizacién de estireno también puede iniciarse
térmicamente. Al respecto, después de mucha controversia y de una exhaustiva acumulacion de
datos, se lieg6 a la conclusién de que la iniciacién térmica se debe a la dimerizacion del estireno
por un mecanismo de Diles - Alder, seguido por la subsecuente formacion de radicales al

combinarse con un tercer monomeros2. El mecanismo de Mayo es uno de los mds aceptados y se

1
CH,
] — . Tnmero
CH / CeHs ciclico

muestra a continuacion,

Estireno
H

i

Estereo isomeros

del dimero ‘ =

Mono radicales

Cuando se utiliza un iniciador como BPO puede provocar reacciones de injerto, debido a la
formacion de un radical en una de las unidades monoméricas dentro de la cadena. Es posible que
los radicales poliméricos se formen por causa de una transferencia de cadena entre un radicat que
se esta propagando y una cadena polimérica. Por ejemplo, las primeras dos reaccién que se
incluyen a continuacién muestran el injerto de estireno en 1,4-polibutadieno por causa de una
transferencia de cadena. Existe otra posibilidad de formacion de radicales poliméricos que
consiste en el ataque a las cadenas por parte de radicales primarios originados directamente por el

iniciador. Para polimeros que contienen dobles enlaces dentro de su cadena, como en el 1,4-
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polibutadieno, la reaccién de injerto involucra una copolimerizacion entre las cadenas que estdn
propagandose y el polimero. La tercera reaccion que se muestra es la de injerto de estireno al

atacar el doble enlace del 1,4-polibutadieno.

waCH;CH=CHCHyw 4+ wwCH,CH ——» wwCHCH:CHCH,m | wwCH,CH,

e CHCH:CHCHy»» + nCH=CH — mcl:HCH:CHCHzm
CHCH,

n

wwCH,CH=CHCHyw + *wCH;CH ~—» mCHz('ZH—(l:HCH;m

© CH—-CHaw

1.2.2 Cinética de polimerizacion 4647,

El modelo cinético mas sencillo que describe ia polimerizacién por radicales libres asume que la
rapidez de iniciacién, propagacién y terminacién son todas diferentes, pero que cada paso de
propagacion es exclusivamente del tipo cabeza - a - cola y ocurren a la misma velocidad,
independientemente del largo de la cadena. Esta tltima suposicién es basicamente valida desde el
momento en que la cadena ha crecido alrededor de cuatro unidades monoméricas, punto en el cual
el efecto del grupo final se vuelve despreciable. Similarmente se asume que la rapidez de

terminacion ya sea por combinacién o desproporcionacion no depende del largo de la cadena.

Para describir el modelo cinético es conveniente partir de las reacciones quimicas involucradas en
la polimerizacién. Primero la descomposicién del iniciador en radicales, R ; seguido de la adicién

de R-al monémero, M, para dar un nuevo radical M.,
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Iniciaci6n
Iniciad_or—hd* R

R+M—kp M
las constantes de rapidez de estas dos reacciones son kq y k; respectivamente.
En el paso inicial de propagacién (constante de rapidez k;), My se adiciona a otra molécula de
monémero para formar un nuevo radical, Mz, el cual, en seguida, se adiciona a M para formar Mz,
y asi sucesivamente.

Propagacion

My + M—»  M;

Mz + M——»  Ms

kp

M, + M—> M- (x+1)

Como se menciond anteriormente, la terminacién ocurre principalmente por combinacién o

desproporcionacion, donde ki y ku S0n sus respectivas constantes.

Terminacién

kte
Me + My Migeryy Combinacion

ked _ .
My + My —» M.+ M, Desproporcionacion

El modelo cinético para el iniciador corresponde a una ecuacién de primer orden respecto a la
concentracion del iniciador, presentando una constante de rapidez que esta representada por un

comportamiento tipo Arrehnius:

I
3
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-F
k,=Ae =
d XP[ RT]

Ia ecuacion cinética es la siguiente:

de ahi podemos determinar el tiempo de vida medio:

—1n[0.5]
kd

Wiy =

y la concentracion residual del iniciador estd expresada por:

[[] = [I]o exp(—- kdt)

Asumiendo que la rapidez de descomposicion del iniciador es relativamente més lenta que la de la

adicion del radical al monémero (esto es razonable debido a la alta reactividad de los radicales

libres) y considerando que se forman dos radicales por cada descomposicién, la expresion de para
Ia rapidez de iniciacién, R, esta dada por:

~dM )

R=——"°=2 {

i 4t fkd [ ]

donde [M] es la concentracién total de cadenas radicales, {I] es la concentracion molar del

iniciador, y fes la eficiencia del iniciador, la cual es la fraccion de radicales que inician una cadena

polimérica y no se han consumido en las reacciones indeseadas discutidas anteriormente. Esto es:

radicales que iniciaron la cadena polimérica

radicales formados por el iniciador
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La eficiencia estd determinada de mejor manera midiendo los grupos finales generados de la
adicién de radicales libres y comparando con la cantidad de iniciador que reacciond. Para los mas

comunes procesos de polimerizacién por radicales libres, f estd en el rango que va de0.3a038.
Para la etapa de terminacion la expresién de rapidez esta dada por:

2

El factor 2 es debido a que en una reaccién de terminacién son consumidos dos radicales; la
constante k, es la suma de ki y ky.

Dado que las constantes de rapidez de la etapa de terminacién son mucho més grandes que las de
iniciacién, se puede asumir que poco después de el inicio de la reaccion ocurre la formacién y
destruccién de radicales a la misma rapidez, por tanto la concentracion de radicales [M1]

permanece constante. Esto se establece al asumir el estado estacionario, por tanto, Ri=Ryo0
2fkall] = 2k (M ]2

resolviendo para {M] obtenemos

Jeal

e 1= [

-

La expresi6n de rapidez de propagacion es:

—d[M
R, = dr ]

kp[Mn ]

Substituyendo la expresion para [M], se obtiene

R =_d[M]=kP[M

? dt

LNy
k

I
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Para el caso de la polimerizacion térmica del estireno segiin Mayo, la expresién es la siguiente:

M
T l+kM

donde M es la concentracién del estireno, k; y k2 son constantes. La rapidez para la etapa de

propagacion y terminacion se simplifica en la siguiente expresion:

172 142
r, k, ( kM
r":k"[k_J Mzk'fz[I:kM) M
t t i

donde k, y k: son las constantes de rapidez de propagacion y terminacion, respectivamente.
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1.3 PROCESOS EN MASA Y SUSPENSION.

La mayoria de las polimerizaciones pueden llevarse a cabo a través de distintos procesos,
tanto homogéneos como heterogéneos, entre los que se encuentran los procesos en masa,
en suspension, en solucién y en emulsién. Para este trabajo son de interés los procesos en
masa y en suspensién, pues el proceso empleado fue una combinacién de ambos,

obteniendo lo que se conoce como un proceso hibrido de masa-suspension.
1.3.1 Proceso en Masa 52,

La polimerizaci6n en masa no requiere de solventes y usa cantidades muy pequenas de
iniciador y agente de transferencia, por lo que es el método més sencillo desde el punto de
vista de la formulaci6n y del equipo, ademas de que ofrece un minimo de contaminacién
en el producto; pero también es el més dificil de controlar, particularmente porque la
reaccién de polimerizacién es exotérmica. Ademds hay que considerar el problema de
transferencia de calor cuando la solucién de polimero disuelto en monomero incrementa
drésticamente su viscosidad, por lo que este proceso necesita un control de la temperatura
muy eficiente y un sistema de agitacién lo bastante fuerte como para soportar altas
viscosidades. Estas dificultades conllevan una limitacién en el uso de este proceso para
produccién comercial, aunado al hecho de que hoy en dfa existen procesos mas féciles de
controlar.

En los casos en que el polimero es insoluble en el mon6mero, el polimero precipita y la
viscosidad del medio no cambia apreciablemente. Para este caso los problemas surgen
como un resultado de la presencia de radicales libres ocluidos en las gotas dispersas de
polimero, pues esto puede traducirse en un efecto de autoaceleracién. esto es, un rapido
incremento en la rapidez de polimerizacién. Particularmente en la polimerizacién de
dienos, este efecto de oclusién puede llevar a la formacién de nodulos de polimero
entrecruzado insolubles, fenémeno conocido como polimerizacién popcorn. Los nédulos
entrecruzados generalmente son de bajo peso y ocupan considerablemente mas volumen
que el monémero del cual se derivan, lo que puede provocar una posible fractura en el

equipo de polimerizacién debido a la expansién volumétrica.
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El mayor uso comercial de la polimerizacién en masa es en la sintesis de polimeros de bajo
peso molecular para producir adhesivos, plastificantes y lubricantes. 5in embargo, se
emplea también en la polimerizacion de estireno y metacrilato de metilo. El mecanismo de
polimerizaci6n a través del cual se producen en masa estos polimeros es la polimerizacién
por radicales libres, mecanismo que se ha descrito en la seccién 1.2.

En principio, el proceso consiste de un reactor de tanque agitado y una torre con un
gradiente de temperatura longitudinal, logrando asf conversiones de mas del 65%. Es
conveniente senalar que las variables mas importantes que afectan las propicdades del
HIPS se definen en la etapa en masa pues aqui es donde se generan las particulas de hule
que quedan dispersas en la red de PS y que es uno de los factores mds importantes en un

HIPS, pero este aspecto se abordaré en la siguiente seccion.

1.3.2 Proceso en Suspension 74,

El proceso de polimerizacién en suspensién implica una dispersién mecanica dei
monémero en un liquido incompatible, por lo general agua, y las gotas de monémero
resultantes polimerizan por el uso de un iniciador soluble en el mon6mero. El mon6mero
se mantiene en suspensi6n por efecto de una agitacién continua y por el uso de
estabilizadores o agentes de suspension, los cuales evitan la coalescencia de las particulas
durante la reacci6n. Si el proceso es llevado a cabo cuidadosamente el polimero obtenido
tendr4 la forma de perlas granulares, las cuales son facilmente transportables y pueden
separarse por filtracién, siendo esto una ventaja sobre la polimerizacién en emulsién. Su
mayor ventaja es que la transferencia de calor es muy eficiente y por consecuencia la
reaccién es facilmente controlada. La polimerizaci6n en suspensién no puede usarse en la
produccién de polimeros pegajosos como los elastémeros debido a la tendencia de éstos a
la aglomeraci6n de sus particulas. Desde el punto de vista de la cinética y mecanismo de
polimerizaci6n, el proceso en suspensién es idéntico a la polimerizacién en masa. La
diferencia es que la polimerizacion toma lugar en las gotas de monomero por un
mecanismo de radicales libres. Como se menciono, el iniciador es soluble en el monémero
y algunas veces se usan dos iniciadores que se descomponen a diferentes temperaturas

para reducir el contenido de monémero en las perlas. La polimerizacion debe llevarse a
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cabo por debajo del punto de ebullicién de la fase continua (a la presion del reactor). En
reactores comerciales la relacién agua : monémero va de 5:1 a 1:1. Usualmente, el tamano
final de las perlas varia de 0.01 a 5.0 mm de diametro.

En la polimerizaci6n en suspension, cada gota de monémero actlia como un pequeno
reactor en masa. El mecanismo cinético es similar al de la polimerizacién en masa dado
que la rapidez de reaccién no se ve influenciada por el tamatio de la gota bajo condiciones
tipicas de polimerizacién. La cinética de polimerizacién en suspensién consiste de tres
etapas. En la primera, la viscosidad de la fase orgdnica es baja, el tamano de las gotas es
pequefio y la distribucién del tamaiio de particula (DTP) es relativamente angosto,
dependiendo de la agitaci6n y la naturaleza de los agentes de suspensién. En esta etapa la
suspension es totalmente estable, la dinamica de poblacién de gotas es rapida y la
suposicion de estado cuasi estacionario es valida. En la segunda etapa, la cual inicia entre
el 20 y 35 % de conversi6n, las gotas tienen aitas viscosidades y se comportan de manera
viscoeléstica y la rapidez de ruptura - coalescencia disminuye; sin embargo, la rapidez de
ruptura disminuye més rapido por lo que el tamafio promedio de perla aumenta. Ademas,
si la rapidez de coalescencia domina o si esta etapa se alarga ocurrird que la DTP sera mas
amplia o que las partfculas se aglomeren. En la tercera etapa, las conversiones son altas, las
particulas son totalmente sélidas y las moléculas de monémero comienzan a tener
problemas difusionales y la rapidez de propagacién disminuye, lo que puede originar la
presencia de efecto Trommsdorf.

Las condiciones para una dispersi6én estable de gotas de liquido en un medio continuo
liquido son tres: 1) debe estar presente una pelicula protectora entre las gotas de agua y de
sustancia orgénica para prevenir la coalescencia inmediata. Esta pelicula es normalmente
establecida por los surfactantes; 2) la agitacién debe ser lo suficiente fuerte para dispersar
las gotas. Para la dispersién de dos liquidos inmiscibles en un tanque con el disefio y la
operacién de un sistema de agitacién especifico, existe un tamano de gota minimo en el
cual la estabilizacién por agitaci6n es posible; si el tamario promedio es menor que éste, las
gotas coalesceran como una dispersién inestable; 3) la agitacién debe ser suficiente para
prevenir la separacién de los componentes por efecto de la diferencia de gravedades
especificas.

Los agentes de suspension pueden ser polimeros solubles en agua o sales inorganicas

finamente divididas. En general se usan pequefias cantidades (0.1 a 1% respecto al agua)
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de compuestos inorgénicos como talco, carbonatos de calcio y magnesio, silicatos y
fosfatos. Los polimeros solubles en agua, usados cominmente como coloides protectores,
que se emplean pueden ser biopolimeros (gelatina, proteinas y polisacéridos) o polimeros
sintéticos (poli alcohol vinilico y otros copolimeros hidréfobos - hidréfilos).

El sistema de agitacién es uno de los factores que tiene mas influencia en la distribucién de
tamafios de particula. El sistema de agitacién 6ptimo debe ser capaz de controlar el
fen6meno de coalescencia / dispersi6n, la suspensién de las particulas y la transferencia
de calor. Se han realizado diversos estudios sobre los factores que afectan el tamafio de
particula 20, Se ha propuesto que el didmetro de una particula producida por un proceso
en suspensi6n es una funcién de la relacion de la viscosidad inicial del monémero con la
viscosidad de la fase acuosa, la relacién de las densidades de monémero y agua, el niimero
de Reynolds, el namero de Weber y la agitacién. La mayorfa de las estimaciones del
tamafio promedio de particula estan basadas en correlaciones dependientes del nimero de
Weber (We = pv2l./o) 9, el cual es la relaciéon de fuerzas inerciales y fuerzas de tensién
superficial. En estudios de agitacién es comn usar la ecuacién de Vermeulen-Williams-
Langlois, que es una manera de aplicar el namero de Weber y que ofrece una correlacién

para predecir el tamario promedio de perla, esta es:

o _(NDp e
f(G)L—K( o ]

donde ¢ es el diametro promedio volumen a superficie (didmetro de Sauter), K es el factor

de forma, L es el didmetro del agitador, N es la velocidad del agitador (en rpm), p es la
densidad promedio de las fases, ¢ es la tensién superficial y f(6) es una funcién de la
fraccién volumétrica de la fase (). El término entre paréntesis es el namero de Weber
modificado. Esta ecuacién implica que el tamafio promedio de la particulé aumenta
cuando We disminuye.

En el problema de disefiar un sistema de agitacién para suspension el tamano del reactor
se determina con el volumen equivalente (Vg ) y la dificultad surge de la velocidad de
asentamiento de las particulas, u4. ® El volumen equivalente se define como:

Veq = (SgksV
donde V es el volumen de la suspension a ser agitada y (Sg)s es la gravedad especifica de

- la suspensién. La velocidad de asentamiento final, u, es una funcién del tamano de
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particula y de la diferencia de las gravedades especificas del sélido y del liquido, [(Sg)s -
(Sg)Ll; y con esta se puede estimar la velocidad de asentamiento, us, multiplicdindola por
un factor de correccion fu:

g = ufw

El analisis del problema de suspensién de s6lidos conlieva basicamente a la determinacién
de la velocidad de asentamiento de una particula esférica de un didmetro igual a la
dimensién méxima de el s6lido a ser suspendido. No obstante se deben abordar otros
aspectos que estan relacionados intrinsecamente con el disefio dindmico y mecénico del
sistema. Entre estos factores se encuentran la respuesta dindmica debido a la escala de
agitacién y el tipo y niimero de agitadores.

La respuesta dindmica se expresa adecuadamente con una escala de agitacién que va de 1
a 10. Al incrementar el nivel de agitacién aumenta la uniformidad de la particula en la
suspensién. Por otra parte, el sistema debe ser equipado con un adecuado sistema de
agitadores; para ello se debe considerar el tipo, el nimero, la colocacién en el reactor y el
didmetro.

Finalmente, para establecer la velocidad de la flecha de agitacién se puede utilizar alguna
grafica que involucre la escala de agitacién, la relacion entre el diametro del agitador y el
fondo del reactor (D/T), y una correlacién que contenga a la velocidad de la flecha, al

didmetro del agitador (D), y a la velocidad de asentamiento.
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1.4 POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO (HIPS).

El reforzamiento mediante el uso de hules ha sido una de las invenciones clave en el
desarrollo de la industria de los plasticos. Es bien sabido que los plasticos quebradizos,
como el poliestireno, pueden reforzarse mediante la dispersion de particulas de hule en la
matriz continua que los constituye. El poliestireno de alto impacto es un plastico de este
tipo pues se ha reforzado con particulas de hule dispersas en una red de poliestireno
continua. No obstante, el primer pléstico reforzado con hule fue el copolimero estireno-
acrilonitrilo (SAN), obteniéndose el copolimero acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS). La
principal caracteristica de los plasticos reforzados con hule es el gran aumento en la

resistencia a la fractura de su matriz sin perjudicar el resto de sus propiedades mecanicas.

1.4.1 Produccion de HIPS,

Hay tres formas de preparar plasticos reforzados; la primera es por mezclado a través de
procedimientos mecénicos; el segundo es mediante la polimerizacibn en masa o en
solucién del monémero que formara al plastico en presencia del hule disuelto en el mismo
monémero; y el tercero es en una polimerizacién es emulsién en la cual el componente
plastico polimerizard a partir de semillas formadas por las particulas del componente
elastomérico. Para la preparacion de HIPS comtinmente se emplea el segundo método,
produciéndose industrialmente a través de dos procesos, uno continuo en masa’ y otro
discontinuo en masa-suspensién$, aunque también existen métodos de prepararlo a través
de mezclado mecénicoll.

En general, el método estdndar para producir HIPS consiste en disolver polibutadieno (no
entrecruzado) en estireno, entre 3 y 20 % pero cominmente es el 8%, entonces el
poliestireno es formado en la solucién homogénea de hule. Al alcanzar una conversién
cercana al 1% el sistema se separa en dos fases (Figura 1.4.1) debido a que la solucién de
hule y la solucién de poliestireno son incompatibles 12 y por tanto el monémero se
distribuye entre los dos solventes, hule y poliestireno. Kruse ha calculado los valores de
los parametros de interaccién para el poliestireno en butadieno (Xi2 = 0.49) y para el

polibutadieno en estireno (Xi3 = 0.29) correspondientes a este sistema!®. En la Figura 1.4.1
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se ve la evolucién del sistema; el punto de inicio A, esta presente el sistema homogéeneo

PB-S; en B ocurre la separacién de fases y en C el estireno ha polimerizado por completo.

Figura 1.4. 1 Diagrama de fases PS-PB-5

Dado que la cantidad de poliestireno se incrementa con la conversién y la cantidad de hule
permanece constante, el volumen de la fase de PS aumenta y el de la fase de PB
disminuye; cuando la relacién entre el volumen de las fases aproximadamente vale uno,
entonces inicia la inversién de fases. Esto se puede entender de la siguiente manera; al
principio de la polimerizacién la fase continua era la del PB y la fase del PS se encontraba
dispersa, pero al igualarse el volumen de las fases hay un cambio sibito y la fase de PS5
pasa a ser la fase continua y la del PB ser4 la fase dispersa. En la Figura 1.4.1 se puede
apreciar el punto donde inicia la inversién de fases (punto D); el punto E da la
composicién de la fase de PS en la inversién de fases y el punto F da la composicién de la
fase de PB en la inversién de fases. La separacion de las fases es muy importante pues un
hule que se encuentre disuelto en la matriz del PS actia como plastificante, reduciendo la
temperatura de transicién vitrea y la dureza de la matriz sin incrementar su resistencia 4.

La polimerizacién discontinua en masa-suspension es la forma mas coman de producir
HIPS. En este proceso la primera etapa se lleva a cabo en masa hasta una conversion del
30% y después se transfiere a un segundo reactor donde se realiza una polimerizacién en
suspensién. Como un ejemplo de la formulacién que se emplea en este proceso se presenta

un ejemplo de la patente de Monsanto2. Se prepara una solucién de estireno con 6 partes
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de un copolimero butadienc-estireno (SBR) disueltas en 94 partes de estireno, se realiza
una prepolimerizacién en masa con (.05 partes de un iniciador (BPO u otro dipéroxido),
0.3 partes de un antioxidante (Irganox o BHT), 0.1 partes de un mercaptano comercial
como agente de transferencia (dodecil mercaptano), y dos partes de aceite mineral como
lubricante. Se polimeriza hasta un 33%. Posteriormente se mezclan 100 partes de agua
destilada y 100 partes de la solucién prepolimerizada. Se mezclan bajo atmésfera inerte,
con agitacién y calentamiento a 110° C por 15 minutos; se agregan 20 partes de agua con
los siguientes agentes disueltos para promover la suspension: 0.25 partes de una sal de
sodio de bis(sulfonaftilen) metano, 0.1 de cloruro de calcio y 0.13 partes de un copolimero
de 4cido acrilico y de acrilato de 2-etilhexil. La reaccién se lleva a cabo a 130° C por tres

horas y finalmente se realiza una etapa de agotamiento por cinco horas a 140° C.

1.4.2 Pardmetros relevantes en la sintesis de HIPS.

El peso molecular de la matriz afecta las propiedades mecanicas y reolégicas del HIPS,
tales como la resistencia al impacto y la elongacién a la ruptura en pruebas de tensién.
Usualmente se regula por medio de las condiciones de proceso como son la temperatura,
concentracién de iniciador y contenido de solvente, si lo hay, y por la adicién de algtn
agente de transferencia como el ter-dodecilmercaptano. Un incremento en el peso
molecular de la matriz produce un aumento en la viscosidad del polimero fundido.

El tipo de hule es otro pardmetro que ejerce un efecto fundamental en las propiedades del
HIPS. En la mayorfa de los casos se usa polibutadieno o copolimeros de butadieno -
estireno (SBR) 15. Los SBR's fueron remplazados por el PB como agentes de reforzamiento
debido a que este Gltimo tiene una temperatura de transicién vitrea mucho menor (-90° C)
que la de los SBR (-50° C, aunque se sabe que la Tg puede variar segin la microestructura
del copolimero®) y por lo tanto produce una mejor resistencia él impacto a bajas
temperaturas. La viscosidad de la solucioén del hule usado es importante para el ajuste del
tamario de particula en el curso de la reaccion; esto depende del peso molecular del hule y
del grado de ramificaciones. La mayorfa de los polibutadienos usados comercialmente

tienen pesos moleculares entre 180,000 y 260,000.
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Un requerimiento importante para poder usar un hule como agente de reforzamiento es
que la parte real de su médulo de relajacién, esto es el médulo de almacenamiento G, sea
mas bajo que el de la matriz para que asf las particulas actlien como concentradores de
esfuerzos (Figura 1.4.2)7. Ademds, se deben considerar otras propiedades para elegir un
hule como son el comportamiento de relajacién, la solubilidad, la reactividad quimica y el

indice de refraccién.

~PS
*HIPS

-PB

6.6 N-om?

107 4 r — . r >
100 -80 a 50 0o
g Temperatura {C}

Figura 1.4. 2 Médulo de almacenamiento G’y médulo de perdida G”

de HIPS y sus dos componentes

El PB puede entrecruzarse quimicamente durante la reaccién, permaneciendo las
particulas que forma en la matriz después de una extraccion con solvente (regularmente
metil-etilcetona o tolueno), junto con particulas de PS ocluido e injertado en PB. Después
de la inversién de fases una pequefia cantidad de PS queda atrapado en las particulas de
PB, queda ocluido, debido a que se forma una emulsién de gotas de PS en la solucion de
hule (Esta emulsién es el origen de la estructura heterogénea de las particulas de hule).
Este residuo es llamado “gel”, cuya fraccién volumétrica, didmetro y estructura son de los
principales pardmetros que caracterizan las propiedades del HIPS 1. El entrecruzamiento
del PB y del Pl en el HIPS ha sido estudiado por Stein, Fahrbach y Adler, concluyendo que
los sitios de entrecruzamiento se dan en los enlaces 1,2 vinilos, por lo que la

microestructura influirs en la fraccién volumetrica del gel 1%
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La relacién de los voltimenes de las fases es influenciado por el contenido de hule, por el
niimero y tamano de oclusiones y por el grado de injerto. La cantidad de injerto producida
en las primeras etapas de la polimerizacién incrementa la relacién de volamenes de las
fases. Muchas veces se prefiere analizar la fraccion volumétrica de la fase del hule, pues se

considera que existe una fraccién critica como criterio para un mejor reforzamiento.

1.4.3 Tamaiio de particula de hule.

El tamanio 6ptimo de la particula es variable pero cae por lo general en un rango entre 0.1
y 10 um 4. 26, La distribucién del tamafio de particula reforzante se define dentro del
pequefio rango de conversién del monémero entre la inversién de fases y la etapa de alta
viscosidad. En este rango hay tres factores que influyen en el tamafo de particula: el
esfuerzo cortante producido por la velocidad de agitacion; la relacién de viscosidad entre
las dos fases; y la tensién interfacial entre ellas. Esta dependencia se puede apreciar en la
ecuacion de Flumerfelt?®, la cual se derivé del andlisis dimensional de fluidos
viscoelasticos bajo esfuerzos cortantes, y que indica la existencia de un tamano minimo de

particula debajo del cual no hay ruptura de la gota:

-1 -l
p, =Ko _ K-f_[zr_q_J
e T\,

donde D-. es el didmetro critico de ruptura; K, K’ y B son constantes; A es una constante
relacionada al tiempo; o es la tensién interfacial; na es la viscosidad de la fase dispersa; ne
es la viscosidad de la fase continua; y tes el esfuerzo cortante.

El tamafio de particula disminuye al incrementar la velocidad de agitacién pues el
esfuerzo cortante aumenta. Ademds, la agitacién es importante pues en ausencia de ella la
inversi6én de fases no ocurre, produciéndose una fase de hule continua que contiene
particulas de PS de muy alta concentraciéon. Una elevada rapidez de corte no s6lo reduce el
tamafio de particula, sino que también libera parte del PS ocluido en las particulas de PB,
reduciendo asi la fraccién volumétrica de gel en el producto final. Freeguard y Karmarkar

demostraron que existe una rapidez de corte minima para completar la inversion de fases
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cuando no se ha podido alcanzar instantdneamente por efectos termodinamicos de
incompatibilidad2!.

La tensi6n interfacial puede ser variada por la presencia de copolfmeros injertados y en
bloque de estireno-butadieno dado que estos actian como surfactantes entre ambas fases.
A la vez, un incremento en la cantidad de injerto o la adicién de copolimeros en bloque en
las Gltimas etapas reduce el tamafo de particula. Se considera que el injerto se produce de
un ataque primario a los dobles enlaces del hule. La mayorifa de los autores describe esta
reaccién como una abstraccién de un hidrégeno de la posicién alflica en la molécula de
polibutadieno, pero argumentos recientes afirman que el injerto es una copolimerizacion.
También se debe considerar que hay iniciadores que promueven la reaccién de injerto,
como el BPO, y hay otros que no lo hacen, como el AIBN.

Se han realizado estudios acerca del uso de compatibilizantes en la sintesis de HIPS. Por lo
general se emplean copolimeros de estireno - butadieno en bloque para actuar como
compatibilizantes?2232, y funcionan bajo el mismo principio en que actfia el PS injertado
en PB. Este principio consiste en que el HIPS es una mezcla de PS y un copolimero de PB y
PS injertado (PBgS) que favorece la generacién de morfologfas como la de salami. Sobre
esto Fischer y Hellmann encontraron que esta morfologfa se debe a que las cadenas de
PBgS con dos injertos 0 més puede solubilizar el homopolimero PS; mientras que PBgS con
tinicamente un injerto no puede %,

El tamafio de las particulas de hule no puede ser controlado independientemente sin
afectar otras variables, como son la fraccién volumétrica de la fase del hule, la morfologia
interna de la particula, el peso molecular de la matriz y la compatibilidad de las particulas
en la matriz. Para un reforzamiento satisfactorio del HIPS se requieren particulas de hule
mayores a 1-2 um?¢, Ademés, se ha probado el uso de distribuciones bimodales de tamaro
de particula de hule en HIPS 1827 para mejorar el reforzamiento. Esto es debido a que el
reforzamiento en HIPS se debe a la creacion de grietas que absorben los esfuerzos dentro
de la matriz de poliestireno. Todas las particulas actiian como iniciadoras de grietas pues
la probabilidad de iniciacién es independiente del tamafio de particula y dnicamente las
particulas grandes serdn efectivas para la terminacién de las grietas. Estas grietas causan
un fenémeno de cavitacién de las particulas de hule con “corazén” de hule y coraza sélida,

provocando la desagregacion de estas particulas?.
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1.4.4 Aspectos Finales.

Por aitimo, es pertinente mencionar algunos de los enfoques que se han dado a las
investigaciones que se realizan sobre HIPS, Se han encaminado a la simulacién de los
procesos de injerto, crecimiento de grietas, conformacién de morfologias o topologfas,
propiedades mecénicas, mecanismos de fractura, prediccién de mecanismos de reaccién
involucrados en su sintesis, etc. Por el lado de la sintesis un aspecto muy abordado es el
uso de iniciadores bifuncionales como un intento de mejorar las caracteristicas de la matriz
de PS 2930, Muchos trabajos tratan de la simulacién de mecanismos cinéticos para predecir
distribuciones de pesos moleculares (DPM), distribucién de tamafio de cadena (DTC) y
grado de injerto 3122, Finalmente, los trabajos més recientes que preocupan en el estudio de
los HIPS son los relacionados con la cinética de generacién de grietas, con los procesos de
deformacién en la fractura del material 3 y con los mecanismos que afectan las

propiedades mecanicas, como la tensién o el comportamiento dinamico *.
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1.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Las técnicas de caracterizacion son métodos analiticos que tienen como objetivo el determinar
las propiedades intrinsecas de los polimeros. Dentro de la ciencia de polimeros la
caracterizacién tiene un papel fundamental, pues sirve como eje de union entre el desarrollo
de nuevos materiales y su aplicacién. Conociendo las propiedades de los materiales es posible
predecir su comportamiento mecénico, quimico y eléctrico a traves de relaciones sencillas que

se han desarrollado a lo largo de los afios.
1.5.1 Cromatografia de Permeacion en Gel

Una de las diferencias mas significativas entre las moléculas pequenas y los polimeros es el
peso molecular. Las moléculas pequenas presentan un peso molecular tnico y caracteristico
derivado de su conformacién quimica, por lo que siempre presentan el mismo peso molecular.
Los polimeros o macromoléculas, en cambio, no tienen un peso molecular tinico debido a que
en realidad son una mezcla de moléculas con diferentes longitudes de cadena lo que provoca
que su peso molecular sea un promedio y no un valor absoluto. Por esta razén, los polimeros
presentan una distribucion de pesos moleculares y la forma de esta distribucién dependeré del
tipo de proceso y del tipo de polimerizacion a través de los cuales se sintetiz6 el polimero. Se
han desarrollado diferentes modelos para representar la distribucién de pesos moleculares
conforme a las caracteristicas particulares de cada proceso3; sin embargo, experimentalmente
se pueden determinar algunos de los momentos de la distribucion. Entre los mas importantes
de estos se encuentran el peso molecular numeral promedio (My), el cual determina un peso
molecular al promediar el nimero de moléculas de cada peso molecular presentes en la
muestra, y el peso molecular ponderal promedio (M.), €l cual considera el efecto de la masa

de las cadenas en la medicion. E1 M, y el M., se calculan con las siguientes f6rmulas:

> NM, iN,.Mf
Hn = = de ==

n n

YN, > NM,

i=1 i=i
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Comercialmente no se necesita conocer toda la distribucion y es suficiente con saber los valores
de M, y M., pues con estos es posible discernir algunas relaciones estructura - propiedad. La
telacion entre M., y M, se conoce como la polidispersidad, la cual da una representacion del
ancho de la distribucion. Existen diversos métodos para obtener experimentalmente los pesos
moleculares promedio. La cromatografia de permeacién en gel es un método que permite

valorar la distribucién de pesos moleculares de forma rapida.

La cromatografia de permeacién en gel o GPC también es conocida como cromatografia de
exclusion de tamanio debido a que su principio es el de separar a las moléculas de acuerdo a su
tamafio molecular en solucién. Las muestras en solucién se introducen en una columna
empacada con un material poroso y fluye a través de ella por efecto de una fase movil
{solvente). El principio de la separacion se basa en la diferencia de tamano de las cadenas, pues
las cadenas mds pequehas se alojaran en los poros del material de empaque y tardardn mas
tiempo en salir de la columna que las moléculas con cadenas mas grandes, por lo que se puede
decir que las columnas son selectivas en relacién al tamaho y por consecuencia al peso
molecular. Estrictamente hablando, la separacitn est4 basada en el volumen hidrodindmico de
las moléculas, el cual es el tarnano resultante de las cadenas en la solucién, mas que en el peso
molecular por si mismo, pues las moléculas de polimero estan solvatadas en el solvente lo que
provoca que las moléculas pequeias difunden a través de los poros de las particulas de gel y
las mas grandes difunden deficientemente y salen primero. La mayorfa de las columnas
utilizan como empaque particulas de gel de poliestireno ~ divinilbenceno entrecruzado las
cuales funcionan para separar polimeros con pesos moleculares entre 102 y 107. Acoplados al
GPC se instalan diferentes detectores combinados para poder disponer de la informacion
particular de las distintas clases de polimeros. Entre los mas usados se encuentran el de
dispersion de luz, el de ultravioieta y el de infrarrojo y seguido de estos se encuentra un
integrador para calcular la curva de distribucién. Un cromatograma tipico se presenta en la
Figura 1.5.1, en él se grafica la respuesta del detector contra el volumen de la solucién de
polimero que pasé a través de la columna (volumen de elusion, Vr). Para calibrar el GPC se
emplean estandares de poliestireno, pues estos tienen indices de polidispersidad muy cercanos
a uno. Si se realiza una determinacion de un polimero que no es poliestireno se debe emplear
la calibracion universal. Esta ultima estd basada en la observacion de que el producto de la
viscosidad intrinseca y el peso molecular es independiente del tipo de polimero. Se puede

considerar que este producto, [n]M, es una constante para cualquier polimero para una
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determinada columna, temperatura y volumen de elusion. Si asumimos que el polimero de
referencia es el polimero 1 y que el polimero a probar es el polimero 2, se sigue que

[n];M: = [n]:M2 y de la ley de Mark-Houwink-Sakurada se tiene que:

K1M]“ = KzMz"

y con esta relacion se obtiene el peso molecular del polimero 2. Las constantes K y a se

obtienen de tablas contenidas en libros de polimeros.
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Figura 1.5. 1 Cromatograma de permeacion en gel tipico.
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1.5.2 Espectroscopia de Infrarrojo.

Dentro de las técnicas de caracterizacion que se aplican frecuentemente en el estudio de los
polimeros una de las mas conocidas es la espectroscopia de infrarrojo. En general la
espectroscopia trata de la interaccién de la radiacion electromagnética con la materia. El
espectro electromagnético completo se compone de distintas regiones de ondas
electromagnéticas (OEM) con diferentes longitudes de onda, destacando las regiones de
microondas, infrarrojo, rayos X y rayos gama. El fundamento de la espectroscopia estd en la
mecanica cudntica, pues mide las transiciones entre los niveles o estados de energia
cuantizados. De este modo, la absorcion o la emision de folones ocurre cuando un sistema
atémico o molecular sufre una transicién entre estados de energia. Cuando un foton es
absorbido su energfa es utilizada para promover al sistema molecular a un estado de energia
mas alto; si el estado molecular tiene una energfa elevada puede caer a un estado menor con la
emisién de un fotén. El andlisis espectroscopico de polimeros se interesa en los estados
electrénicos, vibracionales y magnéticos, por lo que la energia total del sistema es la suma de
varias contribuciones:
Ewt= Eei + Evib + Erot + Emag
En IR el tipo de interaccibn que resulta entre las OEM y la materia es la absorcion,
correspondiente a la energfa de transicion entre varios estados vibracionales y rotacionales. El
espectro de IR se divide en tres regiones:
IR cercano IR medio IR lejano

- | R > 4 —p
12000 cm-! 4000 cm-? 200 cm? 10 cmt

Debido a la gran variedad de posibles vibraciones en la mayoria de las moléculas, es
practicamente imposible hallar dos compuestos que tengan un espectro vibracional -
rotacional idéntico. Las vibraciones de un atomo se describen con tres grados de libertad; por
tanto, para un sistema de N 4tomos la solucién posee 3N valores de nimeros de onda que
satisfacen un conjunto de ecuaciones de movimiento y este numero de grados de libertad es
igual al numero de modos normales de vibracién. Para una molécula no-lineal, seis de los
grados de libertad corresponden a translaciones y rotaciones de la molécula, por lo que el
niimero total de modos normales de vibracién es 3N-6.

Una condicién basica para la absorcién es que la frecuencia de la radiacion absorbida debe

corresponder a la frecuencia de un modo normal de vibracién. Ademds, no todas las
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vibraciones se pueden detectar en el espectro de IR, unicamente se detectan aquellas
vibraciones que van acompanadas de un cambio en el momento dipolar, pues implica una
absorcién,
Existen dos tipos generales de vibraciones moleculares:
@ Vibraciones de estiramiento: es un movimiento ritmico a lo largo del enlace que
produce un incremento o una disminuci6n en la distancia interatémica.
@ Vibraciones de flexion: puede consistir de (a) un cambio en el dngulo de enlace entre
enlaces con un d4tomo comtin, o (b) movimiento de un grupo de dtomos con respecto a
el resto de la molécula sin movimiento de los dtomos dentro del grupo con respecto

uno del otro.

Para polimeros, cada macromolécula contiene grupos terminales y unidades repetitivas
constitucionales. La concentracion de los grupos terminales es relativamente mas pequena, por
lo que sus sehales son débiles; la mayor contribucion en el espectro de absorcion viene de las
vibraciones de los 4tomos de la unidad repetitiva constitucional. Por esta razén, un espectro de
infrarrojo es como la huella digital del polimero, pues no hay espectros que se puedan repetir

y cada uno es caracteristico del material.

Por otra parte, el espectro de absorcion puede ser obtenido por tres métodos:

[
a) Transmisién i ’% > |

b) Reflexién Io

¢) Reflectancia atenuada total %/////////%

El mds comiin de estos es el método de transmisién en el cual la fraccidn de la luz incidente
que es absorbida (o transmitida) es la que es medida.
Hoy en dia el método mas usad es la espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

(IRTF), pues esta técnica permite grabar un espectro entero, compultarizarlo y transformarlo en
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pocos segundos. Una de las mayores ventajas que presenta es que elimina senales de ruido
permitiendo la deteccién de sefales débiles. Ademas se pueden realizar estudios con muestras

a bajas concentraciones y analisis de monocapas y cristales.

Las aplicaciones de IR a la caracterizacién de polimeros incluyen la determinacion de
estructura a través de la identificacion de grupos funcionales, la determinacion de la secuencia
de distribucion en copolimeros y la determinacién de la tacticidad; todas estas

determinaciones son cualitativas.

El andlisis cuantitativo en IR se basa en la ley de Beer-Lambert, la cual estd dada por la

siguiente expresion:

A=logw(l./I)=acl
donde:
A es la absorbancia, I, es la intensidad de la radiacion incidente, I es la radiacion transmitida a
través de la muestra, a es el coeficiente de absorcién, ¢ es la concentracién del soluto, 1 s la
distancia path de la muestra.
Con esta ley es posible realizar andlisis cuantitativos como son la determinacién del grado de
cristalinidad y la determinacién de microestructura.
La mavor ventaja de la espectroscopia de IR para el analisis de polimeros es que es no
destructiva y se puede usar en estado s6lido. Es posible realizar andlisis de IRTF para HIPS 3
para identificar la composicién de PS y PB presentes en la muestra, aunque exisle cierta
dificultad debido a la sobreposicion de las senales correspondientes al PB. Para evitar esta
dificultad se considera que cada banda es el resultado de la contribucién de las tres
microestructuras (1,2 vinilos, 1,4 trans y 1,4 cis) y se propone que el contenido de 1,4 cis puede
determinarse al sustraer la contribucién de (1,4 trans + 1,2 vinilos) de la concentracion total de
PB.
Respecto a esto ultimo, se incluye ademds la cuantificacion de enlaces vinilos, y estructuras cis-
y trans- en homopolimeros de polibutadieno y de poliisopreno. La técnica consiste en obtener
a través de un patrén bien definido los valores de el coeficiente de absorcion para cada senal
de interés y con estos factores se pueden determinar los porcentajes de las unidades 1,2 vinilos,
14 cis- y 1,4 trans- para el polimero analizado. Del mismo modo se puede aplicar este analisis

a copolimeros de butadieno y estireno.
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Para copolimeros de butadieno y estireno a través de las siguientes ecuaciones se calculan los

porcentajes de las unidades vinilos, trans- y cis-3.38;

® F_*
Y%Vinilos = A Ay %Trans = T—AT % Cis =100 - (% Trans + % Vinilos)
c*(%PRB) c*(%PB)
Eq. 1.5.1 Eq.1.5.2 Eq.1.5.3
donde:

F. es el coeficiente de absorci6n de la sehal de vinilos, Fr es el coeficiente de absorcion de la
senal de trans, A, es la absorcion de la senal de vinilos, At es la absorcion de la sefal de trans, ¢
es la concentracién de la muestra, %Pb es el porcentaje de polibutadieno en el copolimero.

Las senales caracteristicas del enlace vinilos y de las unidades trans- se dan a 910 cm-'y 962
cmt respectivamente 3738, En la Figura 1.5.2 se muestra el espectro de infrarrojo del
polibutadieno estdndar; en él se aprecian las sefales para enlace 1,2 - vinilos y 1,4 - trans a las

longitudes de onda mencionadas.
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Figura 1.5. 2 Espectro de infrarrojo del polibutadieno de referencia.
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1.5.3 Resonancia Magnética Nuclear,

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es un importante método para la
caracterizacion de malteriales y para el estudio de relaciones estructura - propiedad de
polimeros. La importancia de RMN como técnica surge en parte porque las senales pueden
asignarse a atomos especificos a lo largo de la cadena del polimero. Las propiedades de las
sehales de RMN depende del ambiente magnético de los niicleos activos y de los campos
locales que éstos experimentan. Dado que el espectro de RMN es determinado por fuerzas
locales, este método provee informacion tinica e invaluable para los polimeros a una escala
atémica.

La observacion de las sefiales de RMN es posible porque el niicleo tiene un momento angular,
que esta caracterizado por el ntimero cudntico I (spin), el cual viene de la mecanica cudntica.
Aquellos niicleos que tienen [ # 0 tienen momentos magnéticos y 21 + 1 estados de spin. Estos
estados se conocen como niveles de Zeeman y se dan normalmente como distribuciones de
Boltzman. Las degeneraciones en 10s estados spin son aumentadas en el campo magnético y
las transiciones entre los 21 niveles pueden ser observadas. como se muestra en la Figura 1.5.3

paral=tse I=1.

§Bo
ms=-} + B
T *rB , TR
,’I ] o F',BO
—~  2uB, T LT o
N N
* ! A [J-Bo
N ! ‘\ )
-uB
#Bo |T'I=1'|\\-—'— -F'BO
=172 1=1

Figura 1.5. 3 Niveles de energia magnética para nucleos de spin 2y 1.

La frecuencia de las sefales depende del momento magnético y de la intensidad del campo
magnético. La magnitud de los momentos magnéticos nucleares es definida como la relacién
de el momento magnético y el momento angular o radio giromagnético, v, €l cual se define

comao:

_ 2mu
Ih
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donde 1 es el momento nuclear y h es la constante de Planck. La frecuencia de observacion a,
depende de la intensidad del campo magnético B, mediante la relacién
Wo =¥Bo

En la actualidad existen espectometros de RMN con intensidades de campos tan altas como
14.1 T (600 MHz para 'H), pero las intensidades mas altas no son requeridas para la mayoria
de las aplicaciones. La sensitividlad del RMN depende del radio giromagnético y de la
abundancia natural del nacleo activo. El protén y el flilor son los que tienen la mayor
sensibilidad, pero a pesar de su baja abundancia, nicleos como el carbono, silicio y fosforo son
ampliamente estudiados.

Los pardmetros espectrales de la RMN proveen informacién detallada para la caracterizacion
de polimeros. Son de importancia primaria la frecuencia (o cambio quimico), intensidad, ancho
de la linea, constante de acoplamiento (J) y rapidez de relajacién. En la Figura 1.5.4 se

especifican mas claramente estos pardmetros.

Amphtud

Ancho de
linea

L L i
=

le
T

Cambio quimico

Figura 1.5. 4 Pardmetros de la RMN usados en caracterizacién de polimeros.
Se obtienen espectros de alta resolucién porque las frecuencias para los dtomos de la columna

vertebral de la cadena y de los grupos “colgantes” son extremadamente sensibles a el ambiente

magnético local. Algunos polimeros con una microestructura compleja puede dar espectros de
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RMN bastante complejos que pueden ser analizados cuantitativamente porque las
intensidades de las lineas dependen del niimero de nicleos. La anchura de las lineas y los
tiempos de relajacion son determinados por fluctuaciones atémicas locales en los dtomos de la
cadena polimérica. La anchura de las lineas puede determinarse directamente del espectro,
mientras que los tiempos de relajacion son medidos por monitoreo del regreso del sistema de
los spin al equilibrio siguiendo alguna perturbacion. Los tiempos de relajacién de los
polimeros son del orden de milisegundos a segundos pero dependen de los movimientos
moleculares que ocurren.
En ausencia de otras interacciones, para una frecuencia aplicada y spin nuclear dados, la RMN
deberia observarse tnicamente a un valor de intensidad de campo y esto deberia resultar en
un solo pico de absorcion. Dado que el campo experimentado por el nicleo es modificado
debido al escudo magnético creado por los electrones alrededor del nicleo. Entonces, el campo
efechivo experimentado por el niicleo estd expresado por:

Ber = Bo(1 - o)
donde ¢ es la constante de apantallamiento. La magnitud de o depende del ambiente quimico
que esta dado por la densidad de electrones alrededor del nicleo. Como consecuencia, el
efecto es referido como un cambio quimico. Por lo general, los cambios quimicos se refieren a
substancias estindares , siendo la més aceptada el tetrametilsilano (TMS). El procedimiento
usado para la comparacion trae consigo la definicion de un parametro adimensional llamado
cambio quimico (8), tal que 8 = (omvs - 6)*10° expresado en ppm, y el cual es independiente de
las condiciones de operacion. En la préctica, las mediciones realizadas son las frecuencias a las
cuales los picos individuales ocurren y el cambio quimico se expresa como:

6 - Vmuesrm - VTMS
v

donde v, es la frecuencia de operaci6n de el espectrémetro.

La RMN en solucién para 'H y 13C es una de las herramientas mas usadas para la
caracterizaci6n de materiales. La importancia de este método es debido a la extrema
sensibilidad de las sefiales de RMN con pequefios cambios en la estructura quimica de los
polimeros, tal como aquellos que surgen de la esteroquimica, defectos y otros tipos de
microestructura de pelimeros.

Para el presente trabajo es de interés el andlisis de la microestructura de copolimeros de

estireno y butadieno. Existen algunas investigaciones sobre este tema que han desarrollado la
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metodologia para calcular los porcentajes de enlaces 1,2 vinilos, 1,4 trans, 1,4 cis y PS en bloque
a través de RMN de tH. En poliestireno puro la intensidad de la resonancia se debe a los
protones orto (H,) produciendo un cambio quimico a altos campos; pero en copolimeros de
estireno aleatorios este cambio quimico no se observa y todos los protones del anillo aromatico
son equivalentes. Esta observacion sirve como base para la determinacién de la cantidad de PS
en blogue en copolimeros de butadieno y estireno. Los porcentajes de PS en blogue y aleatorio
y la microestructura del bloque de PB se calculan por medio de las dreas bajo los picos, las
cuales estan relacionadas con el nimero de protones que contribuyen a esa sefal. Se emplean

el siguiente conjunto de ecuaciones?:

5M, + 3M; = A, Eq.1.5.4
2M; = Ag Eq.155

2Ms = Ar Eq. 156

2M; + Ms = Ay Eq.157
AM4 + M, + 4M; = Ay Eq.15.8

donde M; es el numero relativo de moles de PS aleatorio, M» es el nimero relativo de moles de
PS en bloque, M3 es el nimero relativo de moles de 1,2-butadieno y M, es el mimero relativo
de moles de 1,4 butadicno. Aa, As, A, ¥y AN y Amson las dreas relativas bajo los picos A, B, T,

Ny M respectivamente que se aprecian en la Figura 1.5.5.
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Figura 1.5. 5 Espectro de RMN 'H para SBR. Areas relativas.
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Existen dos posibilidades de calculo, una empleando las ecuaciones 15.4 a 157
{correspondientes a la region olefinica) y la otra utilizando las ecuaciones 1.5.4, 1.55, 1.56 y
1.5.8 (correspondientes a la region alifatica). Los porcentajes de 1,4 cis y 1,4 trans se obtienen

independientemente al expandir 1a region olefinica y empleando las siguientes ecuaciones:

¢ Eq.15.9
{ T-M,

cHt=M, Eq.1.3.10
¢ C-2M, Eq.15.11

{ T-(2M, +M.)
Las ecuaciones anteriores no pueden emplearse para SBR’s modificados con TMDA para
obtener altos porcentajes de vinilos pues las sefiales de la region olefinica se superponen y no
pueden determinarse las dreas C y T¥.
En el caso particular de aplicacién a HIPS se pueden determinar los contenidos de 1,4 cis, 1,4
trans y 1,2 vinilos y la cantidad de PS, pero no es posible determinar el contenido de endaces de

injerto 0 compatibilizacién entre el PB y el PS %,
1.5.4 Calorimetria de Barrido Diferencial,

La calorimetria de barrido diferencial (DSC) es una técnica de analisis térmico frecuenternente
usada en el estudio de los polimeros para determinar el comportamiento de éste como funcién
de la temperatura. Ademds del DSC existen otras técnicas para realizar analisis térmico, entre
las que se encuentran el andlisis térmico diferencial (DTA), ia termogravimetria, el anélisis
termomecénico (TMA) y el andlisis mecanico dindmico (DMA). En el D5C la muestra y un
material de referencia son mantenidos a la misma temperatura (AT = Tm - T; = 0) por medio de
un programa computarizado de control de temperatura. Cualquier diferencia de energia
(entalpia) entre la muestra y la referencia se registra en el programa, obteniendo asi un
termograma dH/dt versus temperatura como el que se muestra en la Figura 1.5.6.

Los eventos térmicos que suceden en la muestra aparecen como desviaciones en la linea base
del DSC, ya sea en direccion endotérmica o exotérmica, dependiendo de si se ha administrado
mds o menos energia a la muestra en relacién al material de referencia. En el DSC, las
respuestas endotérmicas son usualmente representadas como positivas, es decir, por arriba de
la linea base. Por desgracia, esta convenciéon no se cumple siempre y existen equipos que

funcionan de la manera opuesta. Es importante aclarar que la linea base no siempre es facil de
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establecer y de esto dependera que los resultados sean lo mds cercanos a la realidad. Las
muestras se analizan colocdndolas en paneles de aluminio (para temperaturas menores a
500°C), pudiendo ser analizadas de tres maneras: a panel abierto; a panel semihermético y a
panel hermético.

Debido a que los polimeros presentan historia térmica es necesario que cuando se analicen se
aplique el mismo tratamiento para que los resultados sean comparativos. Por ejemplo, la Tg
obtenida por DSC depende de la rapidez de calentamiento pues la transicién vitrea es un

fenomeno de relajacion.

Cuando se presentan cambios abruptos en la pendiente o posicion de la linea base
seguramente existe una transicion de segundo orden. A este tipo de transiciones pertenece la
temperatura de transici6n vitrea (Tg), la cual recibe este nombre debido a que a esta
temperatura hay un cambio en el movimiento de las moléculas que provoca que el material
pase de un estado elastomérico a otro vitreo. La transicion vitrea es una transicion cinética
pues por debajo de esta temperatura el movimiento de las moléculas disminuye de tal manera
que los grados de libertad de los movimientos traslacionales, rotacionales y de rotacion de los
enlaces de las cadena son cero, ademas de que los cambios de entropia son précticamente
nulos. Desde el punto de vista de la termodindmica la transicién vitrea es una transicion de
segundo orden pues no existen transiciones abruptas de propiedades termodindmicas
fundamentales como la entalpfa o el volumen especifico sino que las variaciones se dan en sus
derivadas, como es la capacidad calorifica. No es una transicion de fase ya que el polimero
permanece como un material amorfo en estado sélido. Por el contrario, la temperatura de
fusion cristalina, Tm, es una transicion de fase pues a esta temperatura el polimero pasa de ser
un material amorfo a uno cristalino, Muchos de los polimeros que conocemos presentan ambas
transiciones, por lo que se conocen como materiales semicristalinos. Esto ocurre porque la
mayoria de los polimeros presentan tanto dominios cristalinos como amorfos. Pueden existir
polimeros que sean totalmente amorfos pero no hay polimeros totalmente cristalinos, entre
otras razones porque en una muestra de polimero las cadenas son de diferentes tamaro por lo

que no puede existir un ordenamiento total en el polimero.

51




ANTECEDENTES

dsc Catentamiento
Exo
A
Ag
¥
Endo
AHIIJ: - orig
i E— |
{ Enfriamiento
|

Figura 1.5. 6 Termograma caracteristico obtenido por DSC.

Una de las principales razones por las que es importante conocer las temperaturas de
transicién caracteristicas de cada polimero es debido a la dependencia de las propiedades
mecénicas del material respecto a éstas. Por ejemplo, si la temperatura ambiente es mayor que
la Tg de un polimero amorfo y la Tm es baja (cerca de la temperatura ambiente) entonces es
probable que el comportamiento del material sea como un elastémero; por el contrario, si la
temperatura ambiente es menor que la Tg del polimero el comportamiento seguramente serd
el de un plastico o una fibra, dependiendo de la combinaci6n de el resto de las propiedades del
polimero como son la cristalinidad y la microestructura.

Finélmente, desde el punto de vista de la reologia, la Tg representa la temperatura en la que
ocurre un cambio de comportamiento reolégico. antes de la Tg el polimero se comporta como
un material vitreo, después de la Tg el material comienza a comportarse como un material
viscoelastico, es decir, como un elastémero. En la Figura 1.5.7 se puede observar una gréfica de
log E (modulo de Young) versus temperatura; en ella se aprecian tres zonas del

comportamiento reolégico de los polimeros: zona vitrea, zona viscoelastica y zona viscosa.

w
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Figura 1.5. 7 Efecto de la temperatura en el médulo eléstico.

1.5.5 Impacto Izod Ranurado.*

La resistencia al impacto es una medida de la capacidad que tienen los materiales 0 estructuras
para soportar la aplicacion de una carga repentina. Esta resistencia es una funcién algo
compleja de la geometria, tipo de carga, rapidez de aplicacién de la carga, ambiente y
propiedades del material. Se han creado una gran variedad de pruebas para determinar la
resistencia al impacto pero los mas empleados son aquellos que estdn lo suficientemente
estandarizados para tener una designacion ASTM. Una de las técnicas mas utilizadas es la que
emplea méaquinas de tipo péndulo y especimenes ranurados, destacando la prueba de impacto
Izod y la prueba Charpy.

La prueba de impacto [zod ranurado tiene como cometido la determinacin de la resistencia
de los plasticos al impacto. Para ello se emplean equipos estandarizados de tipo pendulo y
muestras de plastico que cumplan con medidas especificas y a las que se les haya fabricado
una ranura. Esta sirve para concentrar los esfuerzos, minimizar la deformacioén plastica,
asegurar la fractura del espécimen y reducir la dispersién en la energia de fractura. Sin
embargo, la respuesta a las caracteristicas de la ranura depende del tipo de material, pues
existen diferencias significativas en las propiedades elasticas y viscoelasticas entre los distintos

plasticos. La norma que estandariza esta prueba es la ASTM D 256-97. En ella estan contenidos
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cuatro métodos que emplean el mismo equipo de prueba y especimenes con las mismas
dimensiones. El método A es el mds empleado y consiste en colocar el espécimen
verticalmente quedando libre la mitad de la barra que estd por arriba de la ranura, se sujeta
por una prensa y es impactado con un solo golpe del péendulo. Una masa de peso conocido se
coloca en el extremo del brazo, éste se posiciona en un punto de referencia que forma un
angulo entre el brazo y el eje imaginario formado por la vertical de la barra de tal forma que
desde ahi es soltado para impactar la barra. En la Figura 1.5.8 se muestra un equipo tipo
péndulo para pruebas de impacto [zod. La masa, la distancia del brazo y el angulo formado
determinan la cantidad de energia potencial disponible. La energia total debe ser de tal
magnitud que permita una fractura total de la barra. Después del impacto, la barra continua su
giro hasta que toda la energia cinética es consumida. Por tanto, la energia absorbida por la
barra E, se calcula como:
E, = E; - Er -Er - Ew

donde F; es la energia inicial disponible, Ex la energia asociada a la posicion maxima alcanzada
por el brazo, Er la energia disipada por [riccién y‘ Ew la energia para remover la seccion
fracturada. El ultimo término es usualmente pequeno mientras que Er puede ser determinado

al realizar prucbas sin colocar una barra pues ahora Er= E;j- Eg .

Figura 1.5. 8 Maquina de tipo péndulo para pruebas de impacto Izod
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La energia total de ruptura que se mide por la prueba de impacto [zod comprende lo siguiente:
energia para iniciar la fractura; energia para propagar la fractura a traves del especimen;
energia para la deformacién plastica; energia para separar el fragmento de la pieza de prueba
y la energfa perdida por efecto de la friccion y la vibracién. La energia para iniciar y propagar
la fractura depende de manera importante de la geometrfa de la ranura. La energia para
separar el fragmento es importante en materiales de baja resistencia al impacto y alta

densidad. La ruptura de la barra puede ser de cuatro categorias:

C Ruptura completa: Una ruptura en donde el espécimen se separa completamente en
dos partes.
H Ruplura de bisagra: Una ruptura incompleta en donde una de las partes de la barra no

puede mantenerse horizontalmente cuando la otra parte estd en posicion vertical.

P Ruptura parcial.

NB  Sinruptura.

Otro de los aspectos que deben cuidarse més en la prueba es el modo en que se sujeta la barra
pues si se aprieta demasiado es probable que existan pequenas deformaciones en la barra que
afectaran los resultados, mientras que sino se sujeta bien entonces puede pasar que la barra no
sufra fractura. La barra se sujeta con una prensa que tiene un brazo movil y otro fijo y se coloca
de tal manera que la ranura queda del lado donde se sufrird el impacto. En la Figura 1.5.9 se
muestra la posicion que debe tener la barra en la prensa. La posicion de la ranura debe cumplir
con las especificaciones de la norma, colocdndose en el borde de los brazos de la prensa y

manteniendo las distancias que se muestran en la ilustracion.
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Figura 1.5. 9 Posicién de la barra para la prueba
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Las barras a probar deberdn cumplir con las dimensiones y la geometria especificadas en la
Figura 1.5.10. Tal vez lo mas importante de estas especificaciones sea las dimensiones de la
ranura. El corte de la ranura requiere un cuidado especial, particularmente con materiales muy
sensibles a la forma de la ranura. Pequenas variaciones en la ranura puede provocar
desviaciones en los valores de impacto. Los especimenes pueden ser ranurados separadamente
o en grupo, dependiendo del tipo de herramienta que se emplee. La mayoria de las veces se
utilizan sierras dentadas que estan calibradas para fabricar las ranuras con la profundidad y
angulo especificados en la norma. Es importante elegir una velocidad de corte entre 53 a 150

m/min para evitar posibles deformaciones térmicas en las muestras que puedan afectar la

prueba.
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Figura 1.5. 10 Dimensiones y geometria de los especimenes de la prueba de impacto Izod

El golpeador del péndulo debera ser de acero y deberd tener una superficie cilindrica con un
radio de curvatura de 0.8 + 0.2 mm con su eje horizontal y perpendicular al plano de giro de
el péndulo. La linea de contacto de el golpeador se localizard en ei centro de percusion de el
péndulo. La distancia desde el eje de soporte a el centro de percusion puede ser determinado
experimentalmente empleando el periodo de oscilaciones de pequena amplitud a través dela

siguiente expresion:
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L =(g/4n2)p?

donde: ‘

L = distancia del eje de soporte a €l centro de percusion, m.

g = aceleracion de la gravedad local, m/s2

p = periodo, s, de un giro completo determinado por el promedio de 20 giros consecutivos y
sin interrupcion.

La posicion de inicio del péndulo y el mecanismo de liberacion deberén ser tales que la altura

vertical de calda del golpeador sea de 610 + 2 mm. Esta producira una velocidad del

golpeador al momento del impacto de aproximadamente 3.5 m/s. La velocidad se puede

determinar experimentalmente a través de la siguiente expresion:

V = (2gh)os
donde
V = la velocidad de el golpeador en el momento del impacto, m/s.
g = la aceleracion local de la gravedad, m/s2.
h = altura vertical de caida de el golpeador, m.
El mecanismo deber4 ser construido y operado de tal forma que la liberacion del péndulo no
produzca alguna aceleracion o vibracion al brazo.
Las condiciones a las que debe realizarse la prueba consiste en una temperatura de 23+ 2°Cy
una humedad relativa de 50 £ 5 %. El procedimiento consiste bisicamente en realizar al menos
cinco determinaciones de impacto , aunque es preferible que se hagan 10, por cada muestra a
ser probada y bajo las condiciones mencionadas. Cada grupo debera consistir de especimenes
con el mismo ancho nominal (13 mm). El primer paso consiste en ajustar el equipo para
incluir las pérdidas por friccion antes de cada determinacitn. Después debe medirse el ancho
en la region de la ranura utilizando un micrémetro o algun otro aparato. El siguiente paso es
posicionar el espécimen en el aparato, cuidando que se cumplan las especificaciones
mostradas en la Figura 1.5.9; después se debe liberar el péndulo y registrar el valor de energia
remanente junto con la descripcién de la apariencia de el espécimen roto. Después de substraer
et valor debido a las pérdidas por friccién se calcula el valor de energia correspondiente a la

fractura del espécimen y después se divide entre el ancho del espécimen en el 4rea de la ranura
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para obtener la resistencia al impacto bajo la ranura en J/m. y finalmente se calcula el

promedio de resistencia al impacto de el grupo de especimenes.

1.5.6 Tensi6on4t,

Las pruebas mec4nicas de polimeros son llevadas a cabo para obtener valores numéricos para
las propiedades mecénicas con el objetivo de identificar o clasificar a los materiales. Los
polimeros son materiales viscoeldsticos y sus propiedades dependeran de la temperatura,
humedad, velocidad de prueba e historia de las muestras. Ademds, existe variabilidad en los
resultados de las pruebas debido a las diferencias originadas por el tipo de material, la
preparacion de la muestra, procedimiento de prueba y eficacia del aparato de prueba.

Dentro de las pruebas mecdnicas mas utilizadas se encuentran las pruebas de tension, pues los
cambios en las propiedades de tension de un material son indicadores de la degradacion del
material, de su envejecimiento, de su resistencia quimica y de su calidad.

Existe una norma ASTM para regular los métodos de pruebas de tension para plasticos. Esta
norma es la ASTM D 638-98 y tiene como finalidad describir el método de determinacion de
las propiedades de tension de plasticos reforzados y no reforzados bajo condiciones especificas
de pretratamiento, temperatura, humedad y velocidad de prueba. La prueba usualmente
consiste en asegurar un espécimen del material entre dos abrazaderas; una de las abrazaderas
es fija y la otra esta acoplada a un tomillo movil que ejerce una carga sobre el material. La
muestra usada tiene la forma de una pesa o probeta por lo que la ruptura ocurre en el drea
central de la misma. La rapidez del tornillo depende de la naturaleza del polimero. Por
ejemplo, Ios elastémeros son probados a 500 mm/min, mientras que materiales rigidos como
las fibras pueden emplear velocidades tan bajas como 1 mm/min. El objetivo es usar una
velocidad que permita que la mayoria de los polimeros sean probados en la misma escala de
tiempo pues la velocidad de prueba tiene una influencia dramatica en el comportamiento
mecanico de los polimeros.

El equipo mide la fuerza necesaria para alargar y romper el espécimen y también determina la
elongacién de la probeta producida por esta fuerza. En la Figura 1.5.11 se muestra un equipo
Instron para andlisis de tension, compresion y flexion; se pueden observar como las
abrazaderas estan dispuestas para una prueba de tension. En este tipo de equipos el registro
de los resultados es automatico pues cuentan con algun tipo de computadora o impresora

acoplada, Los valores de fuerza son convertidos a esfuerzo al dividirla entre el drea transversal
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de la muestra, mientras que la elongacitn estd dada por la extension la distancia de las marcas
de referencia dividida por la distancia original entre marcas. La elongacion est4 dada como un
porcentaje y la deformacion se da como una fraccién, por tanto, los resultados en teoria son
independientes del tamafo de la muestra, pero en la practica se necesitan de tamanos de

muestra estandarizados para tener resultados reproducibles.

Figura 1.5. 11 Equipo Instron de andlisis de tensién

Las siguientes férmulas dejan mds claro lo dicho anteriormente:

Esfuerzo de Tensién (Mpa)=F / A
donde
F = fuerza (Newtons) requerida para estirar la pieza de prueba

A = area de la seccién transversal de la probeta (mm?2)

Deformacion por tensién = Cambio en distancia / longitud original
=(h-l)/ 1
donde
1, = distancia entre marcas de referencia (mm)

lp = distancia original de las marcas de referencia (mm)

% Deformacion o elongacion = {1, - o) / 1o * 100%
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El madulo se define como esfuerzo entre deformacion:
Modulo = Esfuerzo / Deformacion

El moédulo eldstico (modulo de elasticidad, mdédulo de Young o médulo de tensién} es la
relacion del esfuerzo aplicado con la deformacién que produce en la region donde la
deformacion es proporcional al esfuerzo, es decir, la porcion lineal de la curva esfuerzo-
deformacién que se muestra en la Figura 1.5.12. El modulo es una medida de la dureza y los
plasticos deben ser disenados de tal forma su comportamiento caiga dentro de la regi6n lineal.

Ademads, como se explicé anteriormente, el médulo depende de la temperatura, lo cual se

puede apreciar en la Figura 1.5.7.
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Figura 1.5. 12 Curva Esfuerzo - Deformacién tipica para una prueba de tensién

Las probetas deben cumplir con ciertas dimensiones y caracteristicas para poder ser probadas
en un equipo de tensién. En la Figura 1.5.13 se muestra las dimensiones de los especimenes
para los tipos I, IL, Il y IV para plasticos moldeados rigidos y semirigidos. El espécimen tipo |

es el preferido, debiendo tener una anchura de 7 mm o menos. El resto de las dimensiones son

las siguientes:
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Capitulo II
DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En esta seccion se presenta el desarrollo experimental empleado para la realizacion de este
trabajo, mismo que se ha dividido como sigue:

v Diseno y montaje del sistema de reaccion.

v Sintesis de poliestireno de alto impacto.

v Caracterizacion de copolimeros de estireno - butadieno.

v Caracterizacién de HIPS.

2.1 DISENO Y MONTAJE DEL SISTEMA DE REACCION.

El disefio del sistema de reaccion se realizoé estudiando el tipo de proceso de polimerizacién
que se querfa implementar, en este caso uno en masa - suspension; asf se identificaron ciertas
variables que era necesario controlar para tener la capacidad de producir poliestireno de alto
impacto con caracteristicas bien definidas.
Por ello, el desarrollo del montaje del sistema de reaccién se estructuro de la siguiente manera:
v Investigacion bibliografica acerca del proceso en masa ~ suspension.
v Diseio del sistema de agitacion.
v Diseno del sistema de reaccién en general.

v Montaje del sistema de reaccion.

2.1.1 Investigaci6n Bibliogrifica.

Desde el inicio del proyecto se realizé una bisqueda bibliografica del tema para conocer las
caracteristicas que el sistema de reaccion debfa satisfacer para funcionar como un proceso de
masa - suspension. Se encontr6 que los factores mas importantes que deben controlarse son la
temperatura, la agitacién y la presién. De éstos, el mds critico es la agitacion, pues de ella
dependen en gran medida muchas de las propiedades finales del HIPS. El control de la
temperatura es muy necesario pues una de las caracteristicas principales de la polimerizacion
por radicales libres es su cualidad de ser exotérmica por lo que se esta eipuesto a tener
incrementos considerables o incluso disparos de la temperatura. La presion se debe controlar
por motivos de seguridad, pues no se ha reportado alguna dependencia de las propiedades del

HIPS por efecto de esta variable.
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En la mayoria de los casos el proceso de polimerizacion en masa - suspensién se realiza
comiinmente por lotes en dos etapas, cada una de las cuales se realiza en un reactor distinto 1.
_ Sin embargo, en este proyecto se utilizé un sélo reactor, levandose a cabo en forma secuencial
las etapas en masa y en suspension. Finalmente, se investigo acerca de la configuracion del
sistema de agitacion %1042, pues de esto dependen en gran parle tanto el tamafo de particula
del hule (determinado en la etapa en masa) como el tamaro y forma de las perlas de plastico

formadas en la etapa de suspension.

2.1.2 Configuracién del Sistema de Agitacion,

El sistema de agitacién se defini6 de manera tal que cubriera los requisitos de mezclado en los
dos procesos: masa y suspension. Los impulsores usados fueron de dos clases distintas, uno de
tipo de ancla y el otro de tipo hélice, su montaje se hizo considerando las siguientes relaciones

entre el didmetro del reactor (T) y la altura del liquido (Z) 42, como se ve en la Figura 2.1:

Espacio de los agitadores Radio maximo
Agitadores Fondo Superior Z/T
#
1 Z/4 — 1.2
2 T/4 (2/3)Z 1.8
A
Z=T T
232
D—>
h 4
< ! >

Fig. 2.1 Dimensiones del sistema de

agitacion
La altura del liquido se determiné considerando el volumen del recipiente, pues para efectos
de seguridad solamente se emplea para disefio el 80% de la capacidad del volumen total del
reactor. El didmetro del reactor se mide directamente y entonces se pueden calcular las

relaciones descritas en la figura anterior y con ello se determina las dimensiones que deben
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cumplir los agitadores y se montaron en la flecha dentro del reactor. La flecha utilizada es de
partes movibles, es decir, sus partes se unen por enganches para reducir la rigidez de la flecha

y evitar asf una posible ruptura.

2.1.3 Disefio del Sistema de Reaccion.

Como se menciond anteriormente, se consideraron varios factores para el diseno del sistema
de reaccion, destacando entre ellos la configuracion del sistema de agitacion (que fue detallada
en el punto anterior), la temperatura y la presion. En el caso de la temperatura fue necesario
buscar un bafio térmico que permitiera controlar los incrementos de la temperatura, ademds de
que pudiera calentar al reactor por arriba de los 100° C, pues algunas etapas de la reaccion
requieren una temperatura de hasta 135° C. Se empleo aceite de silicon como fluido de
calentamiento, ya que puede soportar temperaturas de hasta 300° C; se utilizaron mangueras
especiales de neopreno que son capaces de soportar estas temperaturas para alimentar el
fluido a la chaqueta del reactor. Dado que las pérdidas de calor eran grandes a traves de la
pared del reactor, se utilizo fibra de vidrio y neopreno para aislarlo. Se instalé un termopozo
dentro del reactor para colocar en él un termémetro que permita leer el valor de tlemperatura
de la mezcla reaccionante. Para controlar la presion se diseno un sistema de venteo y de
purga; ademas de que el reactor cuenta con sellos de seguridad, para evitar incrementos de la
presién. Ademds, cada uno de los tanques de alimentacién se equiparon con un venteo y un
manometro para conocer la presién que hay en ellos. Esto se debe a que dado que se maneja
un monémero (estireno), la presién de vapor de éste es grande por lo que los tanques pueden
presurizarse. Otro punto que justifica esto es por procedimiento, pues para poder alimentar los

reactivos de los tanques al reactor es necesario conocer las presiones en cada uno de ellos.

2.1.4 Montaje del Sistema de Reacci6n.
El sistema de reaccion fue configurado con un orden de prioridades, es decir, se atendieron en
primera instancia los puntos mas relevantes para montar el equipo de reaccion y

posteriormente se atacaron los aspectos complementarios.

En relacion con la sintesis de HIPS se trabajo en lo siguiente:
< Estudio del funcionamiento del reactor y conocimiento de sus partes.

< Montaje del reactor, modificando las partes necesarias conforme las necesidades.




DESARROLLO EXPERIMENTAL

& Construccion de las lineas de alimentacién de nitrégeno, de la solucién de elastémero
y de agentes de suspension, asf como también de las lineas de desfogue.

» Configuracion del sistema de reaccion.

% Construccion de los tanques de alimentacion de la solucién de elastémero y de los
agentes de suspension.

% Aislamiento del sistema eléctrico del motor para evitar chispas .

< Calibracion del tacometro para medir las RPM del sistema.

% Instalacién del equipo de medici6n de temperatura a través de termopares y de presion
a través de transductores de presion

% Instalaci6n del bano térmico, para controlar la temperatura del reactor utilizando aceite
de silicon,

< Montaje de una chaqueta de fibra de vidrio para aislar el sistema y evitar pérdidas de

calor.

Algunas especificaciones de cada una de las partes del sistema de reaccién son las siguientes:

v Reactor marca CEMCO de acero inoxidable, de un galon.

v Flecha sellada a presion con sellos mecénicos rotatorios y manejada por un motor
eléctrico de 1 HP y corriente directa {DC) con control de velocidad, ambos a prueba de
explosion. El rango de velocidad es de 35 a 1750 rpm

v Chaqueta para vapor de acero al carbon, plateado de Ni, con 4 mirilias.

v Soporte hidraulico vertical.

v Bafio térmico marca Haake modeto F6-B5.

v Tacémetro Ditak 6 con medidor magnético Red Lion modelo MP-37CA.

v Tanque de acero inoxidable de 3 L.

v Tanque de acero inoxidable de 1 L.
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2.2 SINTESIS DE POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO.

Para la sintesis de HIPS se utilizaron dos tipos de hule, que se indican en la Tabla 2.2.1, uno
funciona como agente modificador y el otro actta como agente compatibilizante. Como agente
modificante se empleé un hule polibutadieno transparente y con una microestructura

predominantemente de medio cis.

Como agentes compatibilizantes se emplearon diversos copolimeros en bloque de butadieno y
estireno (SBR) sintetizados mediante polimerizacion ani6nica en solucion. Cada uno de estos
copolimeros tuvieron diferentes pesos moleculares, microestructura y porcentaje de
poliestireno en bloque. Usando el sistema de reaccion descrito anteriormente, se sintetizaron
seis HIPS, uno con polibutadieno y los otros cinco con SBR’s y polibutadieno. En la Tabla 2.2.1
se mencionan la identificacion de los HIPS elaborados y de los SBR’s que se usaron en su

sintesis.

2.2.1 Identificaci6n de los HIPS sintetizados.

AGENTE AGENTE
MODIFICADOR | COMPATIBILIZANTE
MARC-HIPS-UNAM-00 |Solprene 200 ——

IDENTIFICACION

MARC-HIPS-UNAM-01 [Solprene 200 SBR-01
MARC-HIPS-UNAM-03 |Solprene 200 SBR-03
MARC-HIPS-UNAM-06 |Solprene 200 SBR-06
MARC-HIPS-UNAM-08 |Solprene 200 SBR-08
MARC-HIPS-UNAM-12 |Solprene 200 SBR-12

En el proceso de polimerizacion se distinguieron claramente las siguientes etapas:

1. Polimerizacién en masa.
2. Polimerizaci6én en suspension.

3. Etapa de agotamiento.
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Un punto importante del proceso en masa - suspensién son los tiempos de reaccién que se
deben dar a cada una de las etapas para lograr las caracteristicas deseadas del material. El
perfil de temperaturas versus los liempos de reaccion se muestran en la Grafica 2.2.1. En la
literatura se describen diferentes procesos en masa suspensién y el tiempo de cada etapa 1.43;
en este trabajo se oper6 bajo las condiciones que se muestran en la Tabla 2.2.2.

Se debe considerar que ademas de los tiempos de reaccién existen tiempos muertos entre cada
una de las etapas de la reaccion, esto es, hay que tomar en cuenta el tiempo que tarda el reactor
en alcanzar la temperatura requerida, asi como el tiempo de dosificaciéon y mezclado.

Las condiciones generales de la reacci6n se muestran en la Tabla 2.2.2, donde se especifican los
tiempos de reaccion, el tipo de iniciador usado, la temperatura de reaccion, la temperatura det

bafio y la velocidad de agitacion para cada etapa.

2.2. 2 Condiciones generales de reaccién para la sintesis de HIPS

TIEMPO TEMPERATURA | TEMPERATURA | VELOCIDAD

ETAPA DE INICIADOR DE DE_'L DE
REACCION REACCION BANO AGITACION

(HR) Q) Q) (RPM)
Masa 2 Trigonox 29 105 111 300
Mezcla
Suspension 3 Trigonox 29 115 121 300
Trigonox 101
Agotamiento 2 Trigonox 101 135 141 300

Para llevar un control de los experimentos a realizar se diseno un instructivo, el cual se
presenta en una hoja de calculo; se especifica el nimero de experimento, las cantidades de los
reactivos que se necesitan, las temperaturas de cada etapa y la agitacion; también se incluyen
el procedimiento de sintesis y una seccién para reportar el porcentaje de sélidos de polimero
producido en la etapa de masa, lo cual es importante porque permite conocer la conversion del

estireno y fijar asi el momento de iniciar la etapa de suspension.
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Grafico 2.1 Tiempos de reaccidn del proceso en

masa-suspension.
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2.2.1 Polimerizacién en Masa.

El paso inicial en esta etapa lo constituye la disolucion de los modificadores, la cual se realiz6
con anticipacién con el fin de hacer mds corto el iempo total de la produccién de HIPS, pues
como se mencioné en el punto anterior, la sintesis dura alrededor de siete horas sin contar el
tiempo de descarga y lavado del reactor.

En principio, se pesan los elastémeros y se cortan en trozos de alrededor de 1 cm?, después se
pesa el estireno y se carga al reactor, se comienza la agitacion con una velocidad de 200 rpm y
se agregan lentamente los trozos de elastémero. Al terminar de agregarios se cierra €l reactor,
se calienta a 656° C y se mantiene la agitacion por dos horas. Posteriormente se vacia la soluci6n
en un recipiente limpio y se pesa para conocer la cantidad precisa de estireno, porque algo de
este monémero se evapora durante la disolucién antes de iniciar la reaccién. Es importante
conocer esta cantidad pues la concentracién de elastomero puede variar y este parametro

afecta importantemente las propiedades finales del HIPS 2.
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Una vez que se ha cargado al reactor la cantidad de solucion de elastomero en eslireno {de
concentracién conocida) y una vez que ésta se llevé a la lemperatura deseada (ver Tabla 1.2.2),
se procedié a iniciar la polimerizacién en masa del estireno, adicionando la cantidad de
iniciador previamente calculada, en funcién de las caracteristicas deseadas del HIPS. A partir
de ese momento se comenz6 a contar el tiempo y se toma la primera muestra para determinar

el porcentaje de elastémero real en la solucién.

Determinacion del porcentaje de sélidos: Después de comenzar la polimerizacion en masa s¢
muestreé cada quince minutos, alrededor de 2 gramos (por duplicado, para poder calcular un
porcentaje de sélidos promedio), por 1o que se pesa un gramo en cada charola de aluminio,
que ha sido pesada con anticipacién, y se colocan ambas charolas en la estufa, la cual debe
tener una temperatura entre 100 y 105 °C, por un lapso de 10 minutos. Finalmente se pesan las
charolas con la muestra completamente seca y los valores se vacian en el instructivo para
determinar el porcentaje de solidos. El valor de s6lidos debe alcanzar un valor aproximado de

30% y en ese instante se debe iniciar la etapa en suspension.

2.2.2 Polimerizacién en Suspension.

Antes de proceder a describir esta etapa del proceso es conveniente mencionar que los aditivos
utilizados para la sintesis fueron tres: etil benceno como plastificante, Irganox 1076 como
antioxidante y un desmoldante. El antioxidante y el desmoldante se disuelven en el etil
benceno y se agregan al reactor a través de uno de los tanques de alimentacién. Despues de
agregar los aditivos se dan cinco minutos como tiempo de mezclado y posteriormente se

agregan los agentes de suspension.

Preparaci6n de agentes de suspension: Para la etapa de suspension se tienen que preparar los

agentes antes de ser agregados al reactor. Regularmente se utiliza alcohol polivinilico o algtin
polimero natural o sintético como agente de suspension. Para este trabajo se uhlizd una
formulacién basada en un copolimero sintético y otras sustancias solubles en agua, sin
embargo, por razones de indole confidencial no es posible detallar méas acerca de esta
composicién. Para preparar la solucién de agentes de suspension, €stos se disuelven en agua a
una temperatura de 80° C, agregandolos lentamente para evitar su coalescencia y teniendo una

agitacion fuerte.
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Etapa en suspension: Después de cargar los aditivos al reactor y de preparar los agentes de

suspensién, estos ultimos se agregan a través de uno de los tanques. Posteriormente se debe
aumentar la temperatura hasta el valor establecido para la etapa y se fija la velocidad de
agitacion en 300 rpm. Una vez alcanzada la temperatura deseada se inyecta el iniciador a
través del septum y a partir de ese instante se mide el tiempo de esta etapa, la cual dura tres

horas, aproximadamente.
2.2.3 Etapa de Agotamiento.

Al terminar el periodo correspondiente a la polimerizacién en suspensién se incrementa la
temperatura hasta 135° C; entonces se inyecta el iniciador y se dejan transcurrir dos horas, que

es el tiempo que se dio para llegar a conversiones de mondmero por arriba del 20%.

Una vez finalizada la reacci6n se debe enfriar el reactor para poder descargar el producto.
Después de descargarlo se lava la perla en una solucion de potasa al 2% para eliminar rastros

de agentes de suspensién y se filtra en un saco de tela.

2.3 CARACTERIZACION DE LOS COPOLIMEROS ESTIRENO-BUTADIENO.

La caracterizacion de los copolimeros de estireno-butadieno (SBR) consistié en la aplicacion de
técnicas que permiten determinar las propiedades de mas interés para este trabajo, como son:
i) distribucién de pesos moleculares; ii) microestructura; iii) temperatura de transicion vitrea;
y iv) tamano de bloque de poliestireno. A continuacién se describen algunos detalles

interesantes de cada una de estas técnicas.

2.3.1 Cromatografia de Permeaci6n en Gel (GPC).

El equipo empleado para la determinacion de la distribucién de pesos moleculares fue un cromatégrafo
de permeacién en gel (GPC} marca Waters equipado con un tren de columnas empacadas con
parﬁculas rigidas de estireno-divinilbenceno (gel) y qﬁe se encuentran en un horno a 35°C. Las
muestras de polimero se disolvieron en tetrahidrofurano (THF), aproximadamente 0.04 g y se preparan

en matraces aforados de 10 ml, esta solucién se filtra y se inyecta en el equipo, el cual emplea THF
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como fase mévil, La inyeccion de las muestras se realiza a 40°C y el flujo de la fase mévil es de 1
ml/min. Para la curva de callbracién se emplearon éstandares de poliestireno comerciales. El resuitado
obtenido es la distribucién del peso molecular del polfmero, a partir de lo cual, y utilizando como
referencia 1a curva de calibracién obtenida previamente con los estadndares de poliestireno se calcularen
el peso molecular promedic en numero (Mn), el peso molecular promedio en peso (Mw) y la

polidispersidad (Mn/Mw).

2.3.2 Infrarrojo (IR).

El andlisis infrarrojo se realizé en un espectrofotémetro de infrarrojo con transformada de
Fourier (IR-FT) marca Perkin-Elmer, en un intervalo de longitudes de onda de 4004000 cm-1.
Las pruebas se hicieron en solucidn, utilizando tetracloruro de carbono (CCls) como solvente y
empleando una celda de ventanas de bromuro de potasio (KBr) con una separacion entre ellas
de 0.5 mm de espesor. Se disolvieron aproximadamente 0.0575 g de polimero en CCl4 en un
matraz aforado de 5 ml durante 48 horas para asegurar una disolucién homogénea de la
muestra, es decir, que no presentara turbidez. E! andlisis se realiz0 de acuerdo con la
metodologia propuesta por Gutierrez Nava %7, utilizando la altura de las bandas del 1,2 vinilos
(910 cm1) y 1,4 trans (965 cm-),

2.3.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

El analisis por RMN de H! se realizé6 en un espectrémetro Varian de 300 MHz con
transformada de Fourier, a temperatura ambiente utilizando tetrametilsilano (TMS)} como
referencia. Las muestras se prepararon disolviendo 40 mg del SBR en 1 ml de cloroformo
deuterado (CDCls), cuando el polimero estuvo disuelto se colocé en un tubo de vidrio para
pruebas de resonancia. El rango de andlisis se encontré entre 0 y 8 ppm que es caracteristico
de los copolimeros de estireno - butadieno. El analisis de los espectros se realiz6 conforme al

método propuesto por Sardelis 3 y Gutierrez Nava¥.

2.3.4 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC).
El analisis térmico de las muestras de SBR’s se realizd a través de calorimetria de barrido
diferencial (DSC) .La determinacion de la temperatura de transicion vitrea (Tg) se realizo

empleando un equipo Termal Analyst 2100 de TA Instruments acoplado al DSC.
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La cantidad de muestra variaba entre 10 y 20 mg depositdndola en un panel de aluminio que
se coloca en la celda de analisis. La rampa de calentamiento fue de 10 °C/min y las
determinaciones se realizaron con .panel abierto y en atmosfera de nitr6geno. El rango de
temperaturas en el que se realizaron las pruebas fue de -130° C a 130° C; para alcanzar la

temperatura de -130° C se utilizé nitrégeno liquido.

2.3.5 Determinacién de Poliestireno en Bloque,

El porcentaje de poliestireno en bloque fue determinado a través de un analisis quimico* que
consiste basicamente en degradar unicamente el bloque de polibutadieno haciéndolo
reaccionar con tetréxido de osmio, por gravimetria se calcula la cantidad de bloque de
poliestireno en bloque sobrante. La técnica consiste en pesar alrededor de 3 a 4 g de polimero,
se disuelve en ortodiclorobenceno, se Incrementa la temperatura y se agrega
terbutithidroperéxido y 1 m! de una solucién de tetréxido de osmio. Se calienta durante varios
minutos y finalmente la mezcla se vierte en un vaso con alcohol para coagular el poliestireno
remanente. Finalmente se filtra la solucién y se pesa la cantidad de polimero que permanece

en el filtro; por diferencia se conoce la cantidad de poliestireno en bloque.

2.4 CARACTERIZACION DE HIPS.

Los HIPS fueron caracterizados a través de diversas técnicas con el fin de conocer: i)
distribucién de pesos moleculares; ii) temperatura de transicién vitrea, Tg; #if) resistencia al
impacto; iv) resistencia a la tensién; v) morfologia de las particulas de elastémero y »i) la
distribucién del tamafo de particulas de HIPS (perla). Para la caracterizacion mecénica de los
materiales fue necesario secar las muestras en una estufa a 100° C durante dos horas y en
algunos casos se requiri6 moler el plastico antes de procesarlo en el inyector. A continuacion se

describen las técnicas de caracterizacion empleadas.

2.4.1 Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC).

La determinaci6én de los pesos moleculares de los HIPS se hizo mediante el procedimiento que
se utiliz6 para los SBR’s. Es importante destacar que al tratar de disolver los HIPS en THF, se
observé que existe una parte del HIPS que es insoluble y que corresponde al llamado “gel”,
que consiste en las particulas de polibutadieno con poliestireno injertado; por tanto, los pesos

- moleculares que se reportan corresponden a la fraccién soluble del HIPS.
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2.4.2 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC).

Al igual que con el GPC, el analisis térmico aplicado a los HIPS se realiz6 en el mismo equipo
en el que se hicieron el de los SBR's y bajo las mismas condiciones salvo las siguientes
diferencias. Las muestras oscilaron entre los 5 y 10 mg, dado que en algunas pruebas el
plastico se degradaba, por lo que se decidi6 utilizar menos muestras para contaminar menos la
celda. El rango de temperatura fue de 30° C a 350° C, por lo que no fue necesario emplear
nitr6geno liquido. Se estableci¢ este rango dado que se realizaron unas pruebas previas para
determinar si se podfa observar la Tg de | hule en el HIPS y el resultado fue que esta

temperatura no fue observable debido a la baja concentracién del PB en el HIPS.

2.4.3 Procesamiento: Inyeccién.

Para realizar las pruebas mecdnicas de impacto Izod y tensién se requirid procesar antes el
polimero en un inyector para obtener las probetas y barras a las que se les aplican dichas
pruebas mecénicas. El inyector es un equipo Ergotech 20-200 modelo Demag NC4; es una
maquina industrial que requiere al menos 1 Kg de material para obtener la cantidad necesaria
de probetas y barras. Las inyecciones se realizaron con la zona de bombeo y el dado una
temperatura de 200° C; con una velocidad de inyeccién de 10 cm/s; 1a temperatura del molde
fue de 45° C, el tiempo de inyeccion fue de 15 s y el tiempo de enfriamiento fue de 60 s. Antes
de iniciar la inyeccién del material se purgé el equipo con poliestireno cristal para evitar
alguna posible contaminacion . El molde del inyector tiene capacidad de producir dos probetas

para pruebas de tensién y una barra para impacto Izod.

2.4.4 Impacto Izod Ranurado.

Las pruebas de impacto Izod se realizaron en un impactémetro de tipo péndulo fabricado en el
Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM. La longitud del brazo de este péndulo
es de 27.85 cm, el peso total del brazo es de 706.7 g y las pérdidas por friccion estdn estimadas
en 2°. Esta estimacion se obtuvo realizando mediciones sin utilizar una muestra, es decir, el
péndulo viajaba libremente sin impactar algun espécimen y la dnica variacion de energfa se
debi¢ a la friccion del equipo. La ranura fue realizada con una sierra circular, que esta
calibrada para crear una ranura conforme a la norma ASTM-D256-97, de tal modo que se
cumple con las dimensiones y 4ngulos que se requieren0, Este ultimo punto es critico, pues los

valores de impacto dependen enormemente de las caracteristicas de la ranura. Las barras
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tuvieron que cortarse para cumplir con las dimensiones establecidas en la norma y antes de
practicar la prueba se midi6 el ancho de la barra en la ranura para poder realizar los cdlculos
posteriores. La barra se mont6 en la prensa que se encuentra en la base del péndulo; luego se
coloco el brazo a 120° de la vertical y se suelta, midiendo el dngulo que alcanza después del
golpe.
La distancia del eje de soporte a el centro de percusién del péndulo utilizado se calculo
mediante la siguiente expresion:
L = (g/4n2)p?
donde:
L = distancia del eje de soporte a el centro de percusion, m.
g = aceleraci6n de la gravedad local, 9.777 m/s2.
p = periodo, s, de un giro completo determinado por el promedio de 20 giros consecutivos y
sin interrupcion.
El periodo determinado experimentalmente fue de 1.0604 s, por lo que la longitud se obtuvo
como:
L = ((9.777 m/s?)/ 39.48)*(1.0604 s)
L=0.27846 m
De acuerdo a la norma ASTM D-256 la velocidad del golpeador en el momento del impacto
debe ser aproximadamente 3.5 m/s. Para calcular esta velocidad se emplea la siguiente
férmula:
V = (2gh)os
donde
V = la velocidad de el golpeador en el momento del impacto, m/s.
g = la aceleracion local de la gravedad, 9.777 m/s?.
h = altura vertical de caida de el golpeador, m.

Para este péndulo la altura de caida es 57.3 cm {0.573m); entonces la velocidad es:

V = (2*9.777 m/s?*0.573 m)?
V=33%7m/s

Los cdlculos de impacto [zod se realizaron conforme a la siguiente expresion:

Impacto Izod =AE / a
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donde
AE = energia de ruptura del espécimen (considerando las pérdidas por friccion), kJ.

a = ancho de la barra en la zona de la ranura, m.

La energia corresponde a la diferencia de energias potenciales entre el punto de partida del
golpeador y el punto que alcanza después del impacto. Mediante }a siguiente expresién se
puede calcular con facilidad:
AE = m*g*L*[cOS(-Oiruc) - COS(-@ inai)]
donde
m = masa del brazo total, g.
g = aceleracion local de la gravedad, m/s2.
L = distancia del eje de soporte a el centro de percusion, m.
Oinic = -120°
©final = Ofinal + Ofriccion
Para este péndulo la masa del brazo es de 0.7067 kg, la aceleracion local de la gravedad es de
1.9777 m/ s2, la distancia es de 0.27846 m y 1as ®friccisn SON 2°,

2.4.5 Anilisis de Tension.

Las pruebas se realizaron en un equipo Instron, con una humedad del 50 % y temperatura de
23° C; la velocidad de elongacién fue de 5 mm/min conforme se establece en la norma ASTM
D-638 41para materiales rigidos y semirigidos, especificamente del tipo [; el nimero de
especimenes analizadas fue de siete por muestra.

Las probetas de HIPS fueron del tipo I pues es el recomendado para plasticos rigidos y
semirigidos, éstas fueron medidas en la zona de deformacién, especificamente el ancho y el
grosor, pues son datos requeridos para calcular los valores de esfuerzo de tension al cede,

esfuerzo de tension a la ruptura y médulo de Young,

2.4.6 Microscopia Electronica de Transmisién (TEM).

Las pruebas de microscopia electrénica de transmisién se realizaron con un equipo marca Jeol
Modelo 2010, con un voitaje de 200 KV. Las muestras de HIPS se tifieron utilizando tetroxido
de osmio, pues de este modo las particulas de PB se degradan y adquieren una coloracion

oscura, misma que se puede apreciar en el microscopio. Para realizar las observaciones es
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necesario colocar una pequena muestra en la celda, por lo que se cortaron a través de un
ultramicrotomo criogénico.
Las observaciones se realizaron a distintas amplificaciones: 5000, 10000, 50000 y 100000

amplificaciones, para finalmente obtener las fotografias de cada una de estas observaciones.

2.4.7 Distribucién del Tamafo de Perla.

Se emplearon muestras de aproximadamente 250 g de cada uno de los plasticos para
tamizarlos y determinar asi la distribucién del tamano de las perlas. Los tamices utilizados
fueron seis, en la tabla 2.2 se muestran los tamanos de malla de cada uno de ellos. Se us6é un
tamizador eléctrico con un tiempo de tamizado de 15 minutos y por gravimetria se

determinaron los porcentajes correspondientes a cada tamano de perla.

Tabla 2.4. 1 Tamarfios de Malla

MALLA | MEDIDA DE LA MALLA (CM)
0.4699

0.3327
0.2380
0.1679
0.1410
0.0417

D | PN =
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Capitulo 1l

PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS.

En este capftulo se presentan los resultados del trabajo experimental y el anélisis
correspondiente. Para facilitar la exposicién se han considerado los siguientes aspectos:
3.1.Sistema de reacci6n
3.2.Sintesis de HIPS
3.3.Caracterizacién de SBR's
3.4.Caracterizacién de HIPS

3.1 SISTEMA DE REACCION.

El objetivo principal de este trabajo fue el de montar un sistema de reaccién para sintetizar
poliestireno de alto impacto ~-HIPS- a través de un proceso en masa suspensién. De
acuerdo a lo anterior y siguiendo el procedimiento descrito en el capitulo de desarrollo
experimental, considerando las caracteristicas y restricciones propias de este tipo de
polimerizacién, se instalé un sistema de reaccién capaz de producir poco méas de un kilo
de poliestireno de alto impacto (esta cantidad varfa de acuerdo a la relacién estireno -
agua utilizada en el proceso).
El diagrama de flujo del sistema puede observarse en la Figura 3.1.1; allf se esquematizan
la estructura del reactor y los dispositivos complementarios que conforman el sistema. En
general, las partes principales del sistema son:
1) Reactor de tanque agitado 1’STA TESIS NO SALE
2) Sistema de calentamiento a través de un bafio térmico  DE LA BIBLIOTECA
3) Tanques de alimentaci6n de agentes de suspension y aditivos
4) Tanque de nitrégeno
El reactor tiene tres alimentaciones; una se empled para el suministro de nitrégeno, de tal
manera que se pueda mantener una atmoésfera inerte a lo largo de la reaccion; otra fue para
alimentar los aditivos después de la polimerizacién en masa y posteriormente adicionar
los agentes de suspension; y la otra estd equipada con un septum y se utilizé para inyectar

los iniciadores. Las salidas del reactor son dos: una en la parte superior, que se utiliz6
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para el desfogue de los gases a la atmoésfera; la otra esta en el fondo del reactor y esta
disefiada para la descarga de la mezcla de agua y perlas de pléstico. En este punto se debe
destacar que la valvula de descarga es de un didmetro insuficiente para vaciar el reactor,
dado que en algunas ocasiones, el tamafio de perla resulta relativamente grande; en esos

casos es necesario bajar el reactor para poder descargar el producto.

®

Desfogue
N
alimentacion
N; iniciador
\[l [

Aislante

~a

Descarga

Figura 3.1.1 Diagrama de flujo del sistema de polimerizacion en masa

En este proceso de instalacién y prueba del sistema se presentaron algunas situaciones que
vale la pena comentar por la experiencia que se adquiri6 al enfrentarlas y porque , como
ya se dijo, el objetivo principal de este trabajo es montar un sistema de polimerizacién en
masa - suspension. La siguiente exposicién es una descripcién de las pruebas de arranque

del sistema.
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© En primer término se hace referencia a que el sello mecénico del agitador present6
una fuga de aceite, debido a una falla de los empaques internos. Este problema se
resolvié enviando el agitador al proveedor del reactor, pues en esos momentos se
desconocia el funcionamiento exacto del sello mecanico. Posteriormente el sello de
otro reactor similar se repar6 en el Centros de Instrumentos de la UNAM, y se
pudo comprobar que esta falla podrd repararse aqui mismo.

® Después de un cierto namero de sintesis, se encontr6 que los empaques del reactor,
tanto el de la tapa como el de la olla, se dafaban, de tal forma que se provocaban
fugas de la fase gaseosa y de aceite. Este punto es grave pues dadas las altas
temperaturas en que se maneja el aceite existe un riesgo de accidente. Se opt6 por
cambiar los empaques cada diez lotes y vigilar cuidadosamente las posibles fugas
para evitar estas dificultades.

@ En cuanto a la descarga del producto, es necesario enfriar; sin embargo, se tien
cierta dificultad para esta labor, debido a que el bafio térmico con el que esta
provisto el sistema carece de radiador para enfriamiento, por lo que la rapidez de
esta parte del proceso depende de la conveccién natural.

© Uno de los puntos criticos de la sintesis de HIPS son las condiciones de agitacién
en la etapa de masa, pues de ello depende en gran medida el tamano de particula
del elastémero, lo que a su vez influye determinantemente en las propiedades
mecanicas del pléstico. El tacémetro integrado al reactor para medir la velocidad
del agitador s6lo puede realizar mediciones por arriba de 180 rpm, lo cual es un
inconveniente, pues la velocidad empleada en el proceso estén entre 100 y 300 rpm.
Ante esto, se utilizé un tacémetro 6ptico manual para fijar el valor deseado de la
velocidad del agitador en la etapa de masa (alrededor de 100 rpm).

€ Es conveniente implementar un termopar y un transductor de presién acoplados a
un sistema digital de registro, pues el uso de termémetro de mercurio resulté
incomodo porque deja cierta incertidumbre en la medici6n por efecto del
termopozo, es decir, el termémetro no esta en contacto directo con la reaccién. Sin
embargo, dado que el termopozo estd lleno de aceite el error es pequeno. No
obstante, el transductor de presién si es necesario dado que el manémetro presenta
la inconveniencia de ser susceptible a taparse, pues en la etapa de suspensién se

genera espuma que penetra a través de las tuberias.
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Respecto al dimensionamiento de los agitadores se obtuvo el siguiente resultado, con base
a las dimensiones recomendadas por Hicks, R.; Morton, J.; Frnic, ].42: Para esto, se midi6 la
altura total del reactor, que es de 20 cm y, considerando motivos de seguridad y de
operaci6n, sélo se utiliza el 80% de la capacidad total del reactor, por lo que ‘como una

estimacién la altura del nivel de liquido (Z) es de 16 cm.

(ver Figura 2.1.1 en el capitulo de desarrolio experimental)
T=203cm
Danaa =14.5 cm
Depropela = 7 cm
Danca / T =0.7143 Dhpropeta / T =0.3448
Espacio de los agitadores:
Z=16cm
Agitador#1:Z/4=4cm
Agitador # 2: 2/3Z = 10.67 cm
Radio:
Z/T=078817
Posicién en la flecha :
Ancla: en la punta de la flecha.
Propela:
2/3Z =10.67 cm

Finalmente, es pertinente mencionar que este sistema puede emplearse para otro tipo de
procesos de polimerizacién, como son emulsién y solucién, siendo necesarias inicamente
algunas adaptaciones menores, ya que se tiene la ventaja de poder manejar temperaturas y

presiones relativamente altas.
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3.2 SINTESIS DE HIPS

La sintesis de HIPS parte de la polimerizacion de estireno en presencia de algdn
elastémero (generalmente PB) en solucién y qué es incompatible termodindmicamente con
el poliestireno; esta incompatibilidad genera la formacién de una fase dispersa de
particulas de elastémero que funcionardn como disipadores de esfuerzos dentro de la
matriz continua de PS 14.77, Dada esta incompatibilidad, la adhesién de las particulas a la
matriz serd minascula aumentando la tension superficial entre las fases de PS y elastomero
12, Para reducir este efecto se ha implementado el uso de compatibilizantes, los cuales
funcionan como agentes emulsificantes entre las fases. Para este fin se emplean
copolimeros en bloque o injertados que tengan un bloque afin al PS (puede ser el mismo
PS) y otro bloque afin al elastémero. Estos compatibilizantes se ubican entre la matriz de
PS y las particulas (funcionando como emulsificantes) o dentro de las mismas particulas
de elastémero, dando origen a oclusiones de PS5 2225,

En este trabajo se sintetizaron seis HIPS diferentes bajo las mismas condiciones de
reaccién, variando finicamente el agente compatibilizante. Una de las variables que se
debe controlar més es el porcentaje de elastomero total (PB y SBR) disuelto en el
monémero antes de la polimerizacién, pues este factor afecta considerablemente algunas
propiedades del HIPS pues tiene efecto sobre el punto de inversién de fases y sobre el
tamafio de particula 12. Se parti6 de la premisa de que los HIPS tendrian un contenido de
hule del 8%. Por determinacién de s6lidos se conoci6 el valor aproximado de elastomero
total; tales valores se presentan en la Tabla 3.1.1. Los valores fueron altos debido a que las
soluciones de hule se prepararon con un dia de anticipacién y tenia lugar cierta pérdida
de estireno por evaporacién. Este error se traté de corregir agregando el estireno
evaporado un momento antes de la reaccién (la cantidad de estireno pérdida se determin6
por gravimetrfa), sin embargo, seguia existiendo un error pues esta variable es muy
sensible y cualquier aumento o disminucién en la cantidad de estireno o elastémero
afectan mucho los resultados finales de hule total en el pléstico. Por elio también se evita
agregar iniciadores y aditivos por medio de estireno, pues se pierde el control sobre el

porcentaje de s6lidos determinado.
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Tabla 3.2. 1 Porcentaje de hule en los HIPS sintetizados

MUESTRA PORCENTAJE DE HULE % ERROR 1
MARC-HIPS-UNAM-00 8.53 6.2
MARC-HIPS-UNAM-01 8.55 6.4
MARC-HIPS-UNAM-03 8.74 8.5
MARC-HIPS-UNAM-06 9.52 16
MARC-HIPS-UNAM-08 8.88 10
MARC-HIPS-UNAM-12 8.65 7.5

En la Gréfica 3.2.1 se muestra el tiempo de vida medio del iniciador Trigonox 29 en
funcién de la temperatura; esta informacién sirvié para determinar la temperatura de
reaccién a la cual se llevaré a cabo la etapa en masa. Esta curva de tiempo de vida medio
se construy6 a partir del siguiente modelo cinético para un iniciador bifuncional, pues el

Trigonos 29 es un iniciador bifuncional:
[+4R

La expresién cinética correspondiente para la desaparicién del iniciador es la siguiente:
d|f
_dl_ k,[!] (Eq.3.2.1)
dt
de ahi se desprenden las siguientes expresiones para la concentracién de iniciador y

tiempo de vida media respectivamente:
[[l=]r,]¥et ) (Eq.3.22)
El tiempo de vida medio se define como el tiempo en el cual se consurne la mitad de la

concentracién de iniciador:

69314
= 2T (Bq.323)
- kd
La Eq. 3.2.3 se emple6 para construir la Gréfica 3.2.1 calculando los valores de la constante
de velocidad (k4 ) a través de una ecuacién tipo Arrhenius reportada por el proveedor %, a

diferentes temperaturas para posteriormente calcular el tiempo de vida medio.

! El porcentaje de error se calcula respecto al 8% de elastomero tedrico.
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En la grafica se puede ver que para una temperatura de 105° C el tiempo de vida media es
aproximadamente de una hora; esto demuestra por que se usaron las condiciones de
reaccién establecidas, pues estdn determinadas por los factores cinéticos de la reaccién del

iniciador.

Tiempo de vida media de T29
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Grifica 3.2. 1 Tiempo de vida medio del iniciador Trigonox 29 respecto a la temperatura.

Para conocer como cambia la concentraciéon del iniciador a lo largo del tiempo que dura la
reaccién en masa se resolvié la Eq. 3.2.2 a una temperatura de 105° C y una concentracién
inicial de 0.00125 mol/L. La curva te6rica se presenta en la Gréfica 3.2.2, alli se puede
apreciar que el iniciador no se agotard completamente después de las dos horas de
reaccién de esta etapa; sin embargo, la cantidad residual de iniciador es tan pequena
(0.0002 mol/ L) que es de esperarse no afecte la evolucién de la siguiente etapa. También se
debe considerar que los iniciadores presentan una eficiencia menor al 100%, por el
contrario, se ha demostrado que los iniciadores generadores de radicales libres presentan
una eficiencia que oscila entre el 30% y el 80%4. Por otra parte, el iniciador no es
totalmente puro y segiin se reporta en el catdlogo del proveedor 45 el Trigonox 29 presenta

una pureza del 95%.
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Es importante conocer la rapidez de descomposici6n del iniciador ya que es indispensable
para un posible cilculo de la rapidez de propagacién de la polimerizacién pues de
acuerdo a los modelos cinéticos para polimerizacién por radicales libres el término de la

concentracién de iniciador interviene en la expresién de rapidez de propagacién 7.

Concentracién de iniciador T29
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Grafica 3.2. 2 Concentracién de iniciador Trigonox 29 a lo largo del tiempo de reaccion.

Por lo que respecta a la conversién de estireno en la etapa de masa en la Grafica 3.2.3 se
presentan las curvas para cada una de las sintesis. Hay que destacar que la conversién sélo
se sigui6 en esta etapa debido a que es en ésta en donde se determina la morfologia de las
particulas de elastémero; ademds, dado que la inversion de fases ocurre por arriba del 20%
de conversi6n 17, este es un pardmetro para predecir si la inversi6n se llevo a cabo o no.
Por otro lado, no se siguié el desarrollo de la conversién en la etapa de suspension debido
a problemas de muestreo. El problema radica en obtener una muestreo homogénea, pues
la presi6n incrementa de tal forma que al tomar la muestra la mayor parte de lo que sale es
agua y mon6mero, mientras que las perlas de pléstico en formaciébn permanecen en el
reactor. Este fenémeno provoca errores graves que hacen que la conversion no se pueda
determinar por medicién de sélidos. Por otra parte, aunque pudiera obtenerse una
muestra representativa del sistema de suspensién seria muy dificil determinar la
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conversién de estireno por s6lidos pues en ese momento ya se encuentran en el sistema
agentes de suspensién, aditivos y agua, lo cual impide que se conozca con precisién la
composicién de la muestra y s6lo se podria obtener una aproximacién a través de un
balance de materia. Una alternativa es determinar la conversién en la etapa de suspensién
a través de cromatografia de gases de la fase liquida, en la cual se calcular{a el monémero
residual. Sin embargo, en este trabajo fue imposible llevar a cabo estas pruebas por carecer
del equipo adecuado, por lo que queda abierto para futuros trabajos el determinar valores

completos de conversién a lo largo de todo el proceso.

Los resultados de conversién obtenidos experimentalmente podrian utilizarse para
validar algtin modelo cinético particular para la sintesis de HIPS 232, Sin embargo, los
datos de conversién obtenidos corresponden a valores globales de generacién de
poliestireno, esto es, no se ponderan los valores para la homopolimerizacién de estireno y
para la reaccién de injerto de estireno en polibutadieno. Para marcar esta diferencia es
necesario determinar la cantidad de “gel” contenida en el HIPS y asf establecer cuanto
corresponde a homopolimerizacién y cuanto a injerto. La técnica para obtener la cantidad
de “gel” consiste en disolver la matriz de PS en metil-etilcetona (MEK) permaneciendo
insolubles las particulas de elastémero; después, a través de ultracentrifugacion se
determina la cantidad que permaneci6 insoluble 4. Estas pruebas no se realizaron por lo

que es un punto mas que queda abierto para futuros trabajos.
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CURVAS DE CONVERSION DE ESTIRENO EN LA ETAPA DE MASA
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Grafica 3.2.3 Curvas de conversion para las seis sintesis de HIPS
Como conclusién a esta parte queda que se disen¢, instalé y probo el sistema para

producir HIPS, en el cual se puede controlar la temperatura, la velocidad de agitacién y la

presion.
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3.3 CARACTERIZACION DE

SBR’s.

Los copolimeros en bloque de estireno y butadieno (SBR) fueron caracterizados a través de

las diversas técnicas que se mencionaron anteriormente. Los resultados de dichas pruebas

de caracterizacion se presentan a continuacion.

3.3.1 CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)

En la Tabla 3.3.1 se presentan los pesos moleculares promedio de cada uno de los SBR’s

utilizados para la sintesis de los HIPS, obtenidos por cromatografia de permeacion en gel.

Los valores presentados corresponden al peso molecular numeral promedio (Mn), al peso

molecular ponderal promedio (Mw) al peso molecular pico (Mp) y al indice de

polidispersidad (Mw/ Mn).

Tabla 3. 3.1 Pesos Moleculares promedio de los SBR’s empleados

MUESTRA MN MW MP POLIDISPERSIDAD
SBR-01 23265 340291 36857 1.4626
anor | ) T
SBR-06 30753 37493 43126 1.2192
SBR-08 115202 130048 136011 1.12888
SBR-12 32680 491851 65827 1.5051

Es interesante el caso del SBR-03, pues como se ve en la Figura 3.3.1 y en los valores

reportados en la Tabla 3.3.1, el cromatograma presenta dos distribuciones independientes,

lo que significa la presencia de una muestra con una distribucién bimodal . Una
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explicacién para este punto es la siguiente; los SBR’s se prepararon via aniénica utilizando
n-butil litio como iniciador y como se sabe el peso molecular se puede controlar mediante
la cantidad de iniciador agregada, mientras més se alada menor seré el peso molecular del
polimerd. Ahora bien, si en la sintesis del SBR-03 se agreg6 iniciador en un punto de la
reaccién inadecuado, por ejemplo antes de terminar la polimerizacién de uno de los
bloques, pudo suceder que comenzaran a crecer nuevas cadenas de polimero con las
trazas del monémero provocando que las cadenas fueran pequefas y por lo tanto de bajo
peso molecular, casi como oligémeros, forméndose asf una nueva distribucién de cadenas

de polimero con pesos moleculares pequefios.
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Figura 3.3.1 Cromatograma del SBR-03

El resto de los cromatogramas se incluyen en el Apéndice A, en ellos se puede apreciar
que para el SBR-01 y el SBR-08 la distribucién es monomodal, lo cual se desea para
asegurar que el polimero s6lo cuenta con una distribucién de pesos moleculares. Los
copolfmeros SBR-06 y SBR-12 presentan una distribucién bimodal, lo que provoca que la

polidispersidad de estos polimeros sea mayor pues la curva de distribucion se ensancha.

Los valores de polidispersidad en general fueron altos si se comparan con otros hules
sintetizados por aniénica pues de los copolimeros empleados el de menor polidispersidad

fue el SBR-08 con un valor de 1.1288, el cromatograma que le corresponde se muestra en la
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Figura 3.3.2, teniendo también este copolimero el mayor peso molecular de todos,
entonces, al analizar este resultado se aprecia que el valor es relativamente alto en
comparacién a los estimados para hules ani6nicos estandares, los cuales oscilan entre 1.01
y 1.1; pero debemos considerar que esta deficiencia en la polidispersidad no es un aspecto
fundamental para el desarrollo de este trabajo y por tanto no debe convertirse en una
limitante pues lo mds importante de la caracterizacién por GPC de los copolimeros es la

determinacién del peso molecular.
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Figura 3. 3.2 Cromatograma del copolimero SBR-08.

3.3.2 CALORIMETR{A DE BARRIDO DIFERENCIAL (DSC)

Mediante el anilisis térmico diferencial de los SBR’s se obtuvo su comportamiento a un
calentamiento programado. El método empleado fue la calorimetria de barrido diferencial
o DSC, por sus siglas en inglés. En la Tabla 3.3.2 se pueden observar las temperaturas de
transicion vitrea (Tg) que presentaron cada uno de los SBR's, la primera corresponde a la
del bloque de polibutadieno, la segunda corresponde a un bloque transitorio entre
poliestireno y polibutadieno y la tercera corresponde al bloque de poliestireno. Las
temperaturas de transicién vitrea de los homopolimeros de estireno y butadieno son
aproximadamente 100° C y -102° C (para cis;l,4 polibutadieno) respectivamente 4. El
valor intermedio de Tg puede considerarse que corresponde para un bloque de transicién
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constituido de estireno y butadieno . Este bloque al azar es una consecuencia de la técnica
de sintesis, pues se polimeriz6 uno de los monémeros y después de cierto tiempo se
agrego el otro monémero para formar el bloque del segundo monémero; sin embargo, es

posible que parte del primer monémero que no reaccioné lo haga junto con el segundo

monomero.
Tabla 3. 3.2 Temperatura de transicion vitrea de los SBR’s

TG BLOQUE DE TG BLOQUE DE TG BLOQUE DE

MUESTRA | POLIBUTADIENO TRANSICION POLIESTIRENO
Q) (¢Q) QY]

SBR-01 4082 | 97.46
SBR-03 -70.87 54.02 | e
SBR-06 -68.69 58.21 e
SBR-08 8256 | e 100.36
SBR-12 -89.73 e

En la Figura 3.3.3 se presenta a manera de ejemplo el termograma del SBR-01; en
esta figura se pueden distinguir las transiciones de los dos bloques que constituyen
el SBR-01. Los termogramas de los demés materiales se presentan en el Apéndice
B. Los valores de Tg para el bloque de polibutadieno de cada uno de los SBR's se
encuentran en el orden esperado, sin embargo, en el caso del SBR-01 se nota un
valor también esperado de -40° C debido a que el porcentaje de enlaces vinilos en
este hule es del 45% pues se ha demostrado que para copolimeros de estireno y
butadieno la temperatura de transicién vitrea depende de la microestructura del
polimero. En el caso del SBR-03 y SBR-06 no es tan claro cual es el factor causante
del aumento de la Tg, pues el SBR-06 tiene un porcentaje de vinilos del 26%, pero

el SBR-03 lo tiene del 11% y los valores de Tg son cercanos y en ambos casos el
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tamafio de bloque de PB es de alrededor del 30%, por lo que estos valores no eran
esperados. Respecto a las temperaturas de transicién del bloque de poliestireno
s6lo se pudieron determinar las Tg's del SBR-01 y la del SBR-08; en los SBR-03 y
SBR-06 ‘no se pudo observar la Tg del PS a pesar de que estos tienen un bloque de
PS de aproximadamente el 70%. En realidad se esperaba que al tener bloques de
poliestireno mas grandes la temperatura de transicién de éstos fuera mas clara, sin
embargo, esto no ocurri6. Para el SBR-12 se determiné la Tg del bloque de PB pero
no aparecio6 la del bloque de PS ni la de aigiin bloque de transicion, debido tal vez

por el tamano del bloque de PS que era del 30% aproximadamente.
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Figura 3.3.3 Termograma del SBR-01. Se pueden apreciar las transiciones del bloque de
polibutadieno y del bloque de poliestireno.

93




PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.3.3 DETERMINACION DE POLIESTIRENC EN BLOQUE.

La determinacién de PS en bloque se realiz6 a través de gravimetria al descomponer el
bloque de PB quimicamente. A pesar de que el método de sintesis por ani6nica asegura
précticamente que el porcentaje de bloque resultante es practicamente el mismo que el
calculado te6ricamente, es importante conocer la técnica y aplicarla para asegurarnos que
los resultados son los esperados. En la Tabla 3.3.3 se muestran los resultados de la
determinacién quimica del porcentaje de PS en bloque. Estos valores coinciden con los
valores teéricos planteados y que se muestran en la misma Tabla 3.3.3, salvo el caso del
SBR-03, del cual se obtuvo un valor de aproximadamente 65%, cuando el valor esperado
era de 70%, lo cual significa una diferencia de alrededor del 7%. No obstante debe
considerarse que las pruebas quimicas conllevan un error experimental que puede
significar desviaciones alrededor del 5%. Otra consideracién posible es la presencia de
partes de copolimero aleatorio (lo cual corresponderia al bloque de transicién) que.

provocarian una disminucién en el tamafio de bloque de PS esperado.

Tabla 3. 3.3 Porcentaje de poliestireno en bloque en los SBR’s

PESO PESO PESO PAPEL % PS %

MUESTRA PAPEL |+ MUESTRA | TEORICO [ POLIESTIRENO
SBR-01 3.3361 0.4013 1.3651 30 29
SBR-03 3.8391 0.4062 2.8887 70 65
SBR-06 3.1652 0.4181 2.6312 70 70
SBR-08 3.5264 0.4106 1.4342 30 29
SBR-12 3.6153 0.3985 1.4103 30 28

Un punto a considerar es el hecho de que esta prueba sélo funciona para copolimeros en
bloque y no funciona para copolimeros aleatorios o alternados. Para estos es necesario
emplear resonancia magnética nuclear (RMN) y, si se cuenta con un buen patrén,
espectroscopia de infrarrojo (IR), pues a través de estas técnicas es posible determinar la
cantidad de poliestireno en bloque y aleatorio, mediante RMN, o el poliestireno total, en el

caso de IR.
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3.3.4 MICROESTRUCTURA DE PB POR INFRARRQ]JO.

La microestructura de la parte de polibutadieno de los SBR’s se determiné a través de
espectroscopia de infrarrojo, empleando un patrén de polibutadieno sintetizado por via
ani6nica y caracterizado por RMN e IR. El espectro de este patrén se incluye en el
Apéndice C. La técnica de IR es muy poderosa en el sentido que funciona como una huella
digital de los compuestos, en este caso polimeros, ademds de que es posible hacer
determinaciones cuantitativas como sucede con la microestructura del 1,3 polibutadieno
pues se puede relacionar la intensidad de las sefiales con la cantidad del grupo funcional
al que le corresponde esa sefial.

Estrictamente hablando, la determinacién de la cantidad relativa de enlaces 1,2, 1,4 cis y
1,4 trans de la parte de PB en un SBR requiere que el estdndar de referencia tenga
caracteristicas (composicién y distribucién monomérica) semejantes a la del SBR o de la
muestra que se va a analizar. Por carecer de dicha referencia se emple¢ el estandar de PB,
aprovechando que se trata de SBR’s en bloque.

Se calcul6 la microestructura del bloque de PB de los SBR’s empleando el patrén de PB y
estos se presentan en la Tabla 3.3.4. Estos valores se obtuvieron empleando las ecuaciones
1.5.1, 1.5.2 y 1.5.3 presentadas en el capitulo de antecedentes y los valores de absorbancia

extraidas de los espectros incluidos en el Apéndice C.

Tabla 3. 3.4 Microestructura de los SBR's

ABS. ABS. % % %
NOMBRE | CONC.| VINILOS | TRANS | VINILOS | TRANS CIS
SBR-01 |0.01154 0.62 0175 441322 16.2760 39,5918
SBR-03 |0.01158 0.08 0.25 11.349 46.3422 42 3082
SBR-06 | 0.0115 0.16 0.16 26.6667 34.8429 38.4904
SBR-08 |0.01154 0.08 0.34 5.6945 31.6219 62.6836
SBR-12 {0.01158 0.13 0.318 9.2216 29.4736 61.3048
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En la tabla se presenta la concentracién de las muestras analizadas, la absorbancia de la
seial a 910 cm-! correspondiente al enlace 1,2 vinilos, la absorbancia de la sefial a 965 cm-!
correspondiente al enlace 1,4 trans, el porcentaje de vinilos calculado por la ecuacién 1.5.1,
el porcentaje de enlaces 1,4 trans calculado mediante la ecuacién 1.5.2 y el porcentaje de

enlaces 1,4 cis calculado por la ecuacién 1.5.3.

En la Figura 3.3.4 se muestra el espectro completo del SBR-01, en &l se aprecian diversas
sefiales que corresponden tanto al polimero como al solvente. La zona de estudio se
encuentra entre 400 cm? y 1100 cme!, pues en ella se hallan las sefales del enlace vinilo y
de la configuracién trans. Las sefiales caracterisicas de longitud de onda que interesan son
910 cm}, correspondiente a los enlaces vinilos, y 965 cml, que pertenece a la configuraciéon
trans %7.38, En la figura 3.3.5 pueden apreciarse con detalle estas sefiales (aunque hay ciertas
desviaciones ; por ejemplo la sefial de vinilos fue a 912 ¢m! y la del 1,4 trans se obtuvo a

369 cm1) , ademas de la senal 699cm! que es caracteristica del fenilo sustituido.
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Figura 3.3.4 Espectro de infrarrojo total del SBR-01
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La importancia de determinar la microestructura de los SBR’s radica en que para
posteriores investigaciones sobre HIPS es necesario conocer detalladamente la
microestructura de los agentes modificadores y compatibilizantes, es decir, la cantidad
relativa de enlaces vinilos, cis y trans; asf como el contenido de poliestireno total de
dicho copolimero empleados como compatibilizantes. No se tiene noticia de
investigaciones en este campo, es decir, afin no hay informacién acerca de los posibles
efectos que pueda tener la microestructura de los copolimeros sobre las propiedades del
HIPS. Hay varios aspectos que se pueden analizar para trabajos futuros, por ejemple, el
efecto del tamano de cualquiera de los bloques en la cantidad de poliestireno injertadoe en

las particulas de polibutadieno dispersas en la matriz del HIPS.
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Figura 3.3.5 Ampliaci6én del espectro de infrarrojo del SBR-01 en el rango de 400
cm-! a 1100 cm!
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3.3.5 ANALISIS POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

El analisis de RMN de !H también puede usarse para la determinacién de la
microestructura de los SBR’s, y como se explicé anteriormente, a través de esta técnica es
posible complementar la microestructura obtenida mediante espectroscopia de IR. Por
supuesto que podria utilizarse tinicamente RMN para determinar la microestructura, sin
embargo, estas pruebas son maés caras y tardadas que IR; por esta raz6én es conveniente
preparar los patrones por RMN y emplear IR para las determinaciones, pues esta técnica
es rapida, barata y también proporciona resultados precisos. Otra aplicacién de RMN, al
igual que en IR, es en el andlisis cualitativo, ya que se obtiene un espectro que funciona
como una huella digital del polimero. En la Figura 3.3.6 se muestra el espectro de
resonancia 'H del SBR-03 y en él se muestran los desplazamientos caracteristicos de este
tipo de hules 37.39, También es posible emplear RMN 13C, pero esta técnica es més tardada
y los calculos son mds complicados 3. Desafortunadamente los resultados obtenidos por
esta técnica no fueron aceptables, pues los valores de tamano de bloque de PS y de
porcentajes relativos de enlaces 1,2, 1,4 cis y 1,4 trans obtenidos por RMN no coincidieron
con los resultados de la prueba quimica y de espectroscopia de IR, respectivamente. La
razén de este resultado pudo ser que parte de la muestra precipité, lo que implica un error
grave en la determinacién y lo que lo hace invélida. No obstante se incluyen los espectros
con un fin cualitativo y como antecedente de las posibilidades que se tienen al aplicar el

método pues es incuestionable las ventajas que ofrece si se realiza correctamente.
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3.4 CARACTERIZACION DE LOS HIPS

Todos los HIPS fueron caracterizados a través de diversas pruebas como son: la
cromatografia de permeacién en gel (GPC), andlisis térmico por calorimetria de barrido
diferencial (DSC), impacto Izod ranurado, prueba de tensién a la ruptura y microscopia
electrénica de transmisién (TEM). Estos estudios permitieron conocer las propiedades mas
importantes del plastico, como son la distribucién de pesos molecuiares, la temperatura de
transicién vitrea, la resistencia al impacto, médulo de resistencia a la tensién y el tamafio
de particula. Es importante poder determinar estas propiedades pues de ellas depende la
aplicacién que se le pueda dar al pléstico; pero mejor aun, conociéndolas es posible
deducir relaciones estructura - propiedad que pueden ser usadas para explicar el
comportamiento del HIPS y para disenar nuevos polimeros modificadores. A continuacién
se presentan los resultados de la caracterizaciéon de los HIPS's, destacando las pruebas
mecanicas y la microscopfa electrénica de transmisién, dado que de estas se derivan las

propiedades més interesantes del HIPS.
3.4.1 CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)

Se sabe que el peso molecular de la matriz de poliestireno es uno de los parametros que
més influyen sobre las propiedades del poliestireno de alto impacto, especialmente la
resistencia al impacto y las propiedades de flujo 7.17 . Con la cromatografia de permeacion
en gel aplicada a los HIPS's se obtiene la distribucién de pesos moleculares de la parte de
los HIPS que es soluble en el eluyente (T HF). Los resultados de GPC, en términos de los
pesos moleculares promedio Mn y Mw y del indice de polidispersidad, para cada muestra
de HIPS sintetizada se presentan en la Tabla 3.4.1. El peso molecular de la matriz queda
determinado por las condiciones de proceso durante la sintesis como son: la temperatura,
la concentraci6n de iniciador y por la adicién de algin agente de transferencia. La sintesis
se realizé6 bajo las mismas condiciones de temperatura y con la misma cantidad de
iniciador para todos las muestras producidas. Sin embargo, para este trabajo no se utiliz6
algiin agente de transferencia ya que no se intentaba variar el peso molecular ni reducirlo,
por €l contrario, se buscaba mantenerlo en un mismo nivel, Para esto, se tenia la hip6tesis

de que los pesos moleculares de la matriz de los HIPS serfan parecidos entre ellos
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simplemente por mantener las mismas condiciones de reaccién para todas las sintesis. El
peso molecular que més interesa es el peso molecular numeral promedio (Mn), dado que
este es el que se reporta comercialmente (aunque muchas veces también se reporta el peso
molecular viscosimétrico), los valores obtenidos tienen un orden de alrededor de 100,000,
siendo éste comparable al de algunos materiales HIPS comerciales. De acuerdo a las
investigaciones de Soderquist y Dion %, la resistencia al impacto aumenta con el peso
molecular de la matriz pero las propiedades de flujo, como la rapidez de flujo del polimero
fundido, disminuyen 1% 5%; con estas premisas y observando los resultados de peso
molecular de la matriz, es de esperarse que la resistencia al impacto sea mayor para las
muestras como el MARC-HIPS-UNAM-00 o el MARC-HIPS-UNAM-08 y menor para el
MARC-HIPS-UNAM-06, aunque hay que considerar que las variaciones de peso

molecular no son tan grandes.

Tabla 3. 4.1 Distribucién de Pesos Moleculares de los HIPS

MUESTRA MN | MW | MP |POLIDISPERSIDAD
MARC-HIPS-UNAM-00 113938 | 303191 | 277991 2.66
MARC-HIPS-UNAM-01 | 98567 | 291918257728 2.96
MARC-HIPS-UNAM-03 | 100354 | 291588 | 297488 291
MARC-HIPS-UNAM-06 | 89777 (287778275723 3.20
MARC-HIPS-UNAM-08 | 113873 | 306300 | 302453 2.69
MARC-HIPS-UNAM-12| 94618}|279752| 261091 2.96

Los valores de polidispersidad son usuales para polimerizacién por radicales libres y tal y

como sucede con los valores de Mn las diferencias entre la polidispersidad de las muestras
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no son grandes, lo cual indica que las condiciones de reaccién se controlaron lo suficiente

para mantener cierta homogeneidad en el crecimiento del polimero.

En la figura 3.4.1 se presenta el cromatograma correspondiente a la muestra MARC--HIPS-
UNAM-01, en él se observa que la distribucién de pesos moleculares es monomodal y se
asemeja a una distribucién normal. E! resto de los cromatogramas se presentan en el
Apéndice A; todos ellos fueron similares a el del MARC-HIPS-UNAM-01.

Es evidente que no se puede establecer alguna relacién entre el peso molecular de la
matriz y el tipo de copolimero usade como compatibilizante. Por el contrario, es posible
que la cantidad de hule si llegue a afectar la conversion de estireno, esto se debe a que
existe competencia entre las reacciones de homopolimerizacion de estireno y la de injerto
de estireno en polibutadieno ya que se esperaria que esta Gltima aumentara al incrementar

la proporcion de hule 12,
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Figura 3. 4.1 Cromatograma del MARC-UNAM-HIP5-01

Es importante hacer notar que el peso molecular que se reporta es s6lo de la parte soluble
del HIPS y no de la parte insoluble formada por el polibutadieno injertado y entrecruzado
o gel. No se determin6 el porcentaje de gel pero si se realiz6 una prueba cualitativa
disolviendo la parte soluble del HIPS en tolueno, permaneciendo inicamente la fraccion

insoluble formada por el gel. Por otra parte el peso molecular del hule influye
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considerablemente en el tamafio de particula 12, por lo que seria interesante para proximos
estudios determinar el peso molecular del gel para poder relacionarlo con el tamario de

particula.

3.4.2 CALORIMETRIA DE BARRIDO DIFERENCIAL (D5C)

El analisis térmico que se les practicé a los HIPS fue la calorimetria de barrido diferencial,
con el cual se obtuvo la temperatura de transicién vitrea (Tg) del HIPS. Sélo fue posible
determinar la Tg de la parte del poliestireno, pues las cantidades de polibutadieno fueron
relativamente pequefias lo cual dificulta la determinacién de su Tg y préacticamente no se
aprecia en los termogramas. La Tabla 3.4.2 contiene los resultados de este analisis, con los

respectivos valores de la Tg para cada polimero.

Tabla 3.4.2 Temperatura de transicién vitrea de los SBR’s

TG DE LA PARTE DE
MUESTRA
PS (°C)
MARC-HIPS-UNAM-00 87.90
MARC-HIPS-UNAM-01 103.13
MARC-HIPS-UNAM-03 102.22
MARC-HIPS-UNAM-06 101.56
MARC-HIPS-UNAM-08 10232
MARC-HIPS-UNAM-12 101.79
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En principio, la temperatura de transiciéon vitrea no es una propiedad que refleje la
composicién del HIPS (el tipo y cantidad de modificador), lo cual se aprecia en los
resultados mostrados en la Tabla 3.4.2, pues el valor de Tg para poliestireno cristal es
cercano a 100° C y la mayorfa de los valores de los HIPS analizados estuvieron alrededor
de este valor. El Gnico de los HIPS que tuvo un valor de Tg lejano fue el MARC-HIPS-
UNAM-00, el cual fue sintetizado empleando Gnicamente PB. El termograma de este HIPS
se muestra en la Figura 3.4.2; en él se aprecia que la linea base estd bien definida y el
cambio de pendiente es claro por lo que la diferencia del valor no se debe a deficiencias en
el calculo de la Tg. Una posible explicacién podria ser la presencia de una mayor cantidad
de gel, lo cual se esperaria al tener un porcentaje mas grande de polibutadieno, sin
embargo, no se tiene la informacién suficiente para dar una afirmacién tan concluyente.
Para esto tendria que establecerse algan tipo de correlacién entre la cantidad de gel en el
HIPS y la temperatura de transicion vitrea, pues es probable que este efecto sea parecido al
fenémeno que ocurre con los copolimeros aleatorios de estireno y butadieno y las Tg's de

estos Gltimos sufran una especie de balance que origine una Gnica temperatura de

transicion.
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Figura 3. 4.2 Termograma del MARC-UNAM-HIPS-00.
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Finalmente, es recomendable determinar la Tg del elastdémero dentro de la matriz de
poliestireno pues esta propiedad es fundamental en la modificacién de las propiedades
mecénicas del plastico y se sabe que mientras menor es la Tg del elastémero beneficia la

resistencia al impacto del HIPS 14,

3.4.3 DETERMINACION DEL TAMANO DE PERLA

El tamafioc de perla del HIPS es un pardmetro relacionado directamente con las
condiciones de agitacién y la formulacién en la etapa de suspensién, que con los
parametros morfolégicos del plastico y por tanto no influye sobre las propiedades
intrinsecas del poliestireno de alto impacto. Sin embargo, es muy importante controlar el
tamario de perla, pues de ello depender4 el éxito de su procesamiento; mientras mayor sea
el tamafio de las particulas serd més dificil inyectar o extrudir el material. De ahf que sea
conveniente obtener un tamafio de perla en un rango de 1 - 5 mm; fuera de ese rango se
presentaron dificultades en el manejo de los HIPS, pues fue necesario moler los materiales
con tamafio de perla grande. Por ello se llevaron a cabo una serie de pruebas preliminares
que permitieron definir las condiciones de reaccién tanto para la etapa en masa como para
la etapa en suspensién que permitieran obtener perlas del tamano deseado. Asi, se
establecieron una velocidad de agitacién de 300 rpm durante el proceso en suspensién; y
una relacién agua/ monémero de 1.1, ya que al incrementar la cantidad de agua el tamario
de las perlas disminufa y por el contrario, al aumentar la cantidad de monémero las perlas

toman formas de lentejas y su tamafio aumentaba.

En la Tabla 3.4.3 se muestran los resultados de la determinacién de tamaiio de perla. Los
tamices empleados estuvieron dentro de un rango de tamarios entre 0.4 mm y 5Smm. De las
muestras de HIPS analizadas se obtuvo qﬁe el MARC-HIPS-UNAM-00 fue el que present6
la distribucién de tamafos més grande, es decir, estd sesgada hacia valores mayores de 3

mm,
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Tabla 3. 4.3 Distribucion del tamaiio de perla (en porcentaje) de las muestras de HIPS

MEDIDAMARC— MARC- MARC- [MARC- [MARC-  MARC-
M) HIPS- HIPS- HIPS- HIPS.- HIPS- HIPS-
IUNAM-00 JUNAM-01 [UNAM-03 [UNAM-06 [UNAM-08 [UNAM-12
0.4699 34.9011 3.4694 6.8800 1.1600 8.5141 6.3872
0.33274 51.4179 5.3469 15.3200 7.8400 21.3655 18.4830"
0.237998 10.9835 31.4694 28.9200) 242800 4317271 337725
0.167894 2.0750 27.6327 32.5600 40.1600 146185  22.0359
0.14097 0.6225 13.5918 8.5600 14.3600 10.6426 13.6128
0.041656 0.0000 16.9796 7.3200 9.2800 1.0442 5.2295)
Fondo 0.0000 1.5102) 0.4400 2.9200 0.6426 0.4790

Las graficas de distribucion de tamafio de perla de cada una de las muestras de HIPS se

incluyen en el Apéndice G. En ellas se puede apreciar que, con excepcién del MARC-

HIPS-UNAM-00, la forma de las distribuciones asemeja una distribucién normal; los

valores de tamario promedio de cada muestra se presentan en la Tabla 3.4.4, y el promedio

del tamaiio de particula (considerando un promedio global de todas las muestras) para la

formulacién de agentes de suspensi6én usada, con una velocidad de agitacién en la etapa

de 300 rpm y con una relacién de agua/ monémero de 1.1 es 2.4 mm.

Tabla 3.4. 4 Promedio del tamafio de perla de los HIPS.

PROMEDIO DE
MUESTRA TAMANO DE PERLA

(mm)
MARC-HIPS-UNAM-00 3.66
MARC-HIPS-UNAM-01 1.82
MARC-HIPS-UNAM-03 2.22
MARC-HIPS-UNAM-06 1.81
MARC-HIPS-UNAM-08 2.54
MARC-HIPS-UNAM-12 2.30
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En la gréfica 3.4.1 se presentan las distribuciones de tamafios de perlas o lechos de todos
los HIPS, en esa gréfica se aprecia mejor la semejanza de las distribuciones y la tendencia
de la distribucién del MARC-UNAM-HIPS-00 hacia tamafos mayores, también se

distingue la acumulacién de las distribuciones entre las medidas de 1.6 y 2.4 mm.

Distribucion de tamario de perla

60 -
50-
40+ % ™
30- — S
20
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T T T T T
0.4699 0.237998 0.14097 Fondo
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MARC-HIPS-UNAM-00
MARC-HIPS-UNAM-01
MARC-HIPS-UNAM-03
MARC-HIPS-UNAM-06
MARC-HIPS-UNAM-08
MARC-HIPS-UNAM-12

Grafica 3. 4.1 Distribucion de tamaifios de perla de las muestras de HIPS

La ecuacién de Vermeulen-Williams-Langlois es una correlacién para predecir el tamafio

o _ K[NZLJP -06
f(OL o

donde ¢ es el didmetro promedio de la perla (o didmetro de Sauter), K es un factor de

de particula promedio:

escalamiento (o forma), L es el didmetro del agitador, N es la velocidad de agitacién (en
RPM), p es la densidad promedio de las fases, o es la tensién superficial, y f(8) es una
funcién de la fraccién de los volamenes de las fases; el término entre paréntesis es una

variante del nimero de Weber,
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Con este antecedente, se intent6 que las variables de las que depende el tamanio de perla,
(el didmetro del agitador, 1a velocidad de agitacién, densidad promedio de las fases, la
tensi6n superficial y fraccién de los volamenes de las fases) fueran las mismas para cada
una de las sintesis.

Se emple6 una combinacién de dos impulsores, una ancla y una hélice, para cada una de
las pruebas, pero también es posible utilizar un impulsor helicoidal. La velocidad de
agitacién se mantuvo en 300 rpm, pero debido a los cambios en la viscosidad dentro del
seno de la reaccién hubo fluctuaciones de la velocidad de agitacién siendo este el factor
que probablemente gener6 las diferencias en las distribuciones de tamafio de perla para
los HIPS. La densidad promedio entre las fases es otra variable que pudo tener efecto
sobre el tamafio de particula de las perlas, pues la solucién de PS en estireno (junto con la
fase dispersa de PB en estireno) obtenida de la etapa en masa fue diferente en cada
sintesis, pues la conversi6n en esta etapa para cada prueba no fue la misma (ver Gréfica
3.2.3). Es decir, la suspensi6n para cada una de las sintesis comenzé con una densidad
promedio diferente. La tensién superficial no vari6, dado que la formulacién de agentes de
suspensién fue la misma para cada prueba. La fraccién volumétrica de las fases también

fue Ja misma, pues siempre se manejo una relacién de 1.1:1 entre el agua y el estireno.
3.4.4 IMPACTO 170D RANURADO

Una de las pruebas més importantes que se aplican en general a los plésticos de ingenieria
es la de impacto {zod ranurado; mediante esta prueba se obtiene un valor de resistencia a
la fractura que es caracteristico del material en cuestién y en términos de la norma ASTM
D-256 para estandarizar el procedimiento con que se determina. Como se explic6 en el
desarrollo experimental, para realizar las pruebas de impacto se emplearon especimenes
obtenidos por inyeccién cuyas dimensiones estin de acuerdo con la norma antes
mencionada y a los cuales se les fabricé la ranura con una sierra adaptada especialmente
para conseguir el ancho y el dngulo especificados. Esto es importante para el éxito de la
prueba pues la norma ASTM D-256 4 aclara que deficiencias en la ranura afectan
notablemente los resultados. La ranura en el espécimen tiene la finalidad de concentrar la
tensién, minimizar la deformacién plastica y asegurar la fractura en la zona alrededor de

ella 4. Los especimenes examinados presentaron homogeneidad en las caracteristicas de la
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ranura, lo cual se advierte simplemente por medicién con el vernier y observacién, aunque
se puede apreciar en los resultados contenidos en el Apéndice H una cierta dispersién de
los valores de impacto Izod existente entre las muestras pertenecientes a un mismo
material, estas variaciones podrian deberse tanto a defectos en la ranura como a
deficiencia en el modo de apretar el espécimen para sujetarlo en la base del péndulo o a la
presencia de impurezas en el material. En la Tabla 3.4.5 se presentan los resultados de
impacto Izod de los seis HIPS sintetizados en este trabajo y de uno comercial para efectos
de comparaci6n conseguidos al promediar el valor de 10 especimenes por muestra. En esa
misma tabla se incluye la desviacién estandar de las pruebas. Como se observa los valores
de desviacién estdndar fueron altos, ya que en promedio su magnitud estuvo alrededor de
2]/ m (representa un error entre el 5 y el 10%).

De acuerdo a los promedios mostrados en la Tabla 3.4.5 la mayorfa de los HIPS
sintetizados tuvieron valores de impacto l1zod relativamente bajos, pues conforme a la
norma ASTM D-4549 51 se considera poliestireno de alto impacto a partir de 80 J/m (para
muestras inyectadas); con valores cercanos a 40 J/m se cataloga como de medio impacto.
EL HIPS-2950 es un poliestireno de medio impacto comercial fabricado por RESIRENE y
cuyo valor de impacto 1zod es de 27 ]/ m; este plastico se emple6 como una referencia para
compararlo con el resto de los HIPS. Confrontando el valor reportado por el fabricante con
el obtenido se aprecia que no existe un gran margen de diferencia, por lo que se validan

los resultados de los demés.

Tabla 3.4.5 Resultados de Impacto Izod ranurado de las muestras de HIPS

MUESTRA IMPACTO IZOD RANURADO

Promedio (J/m) Desv. Est.
MARC-HIPS-UNAM-00 29.70 2.09
MARC-HIPS-UNAM-01 67.76 1.68
MARC-HIPS-UNAM-03 30.38 2.50
IIMARC-HIPS-UNAM-OG 33.34 2.01
MARC-HIPS-UNAM-08 44.26 1.98
MARC-HIPS-UNAM-12 31.06 1.80
HIPS 2950 (comercial) 25.73 2.58
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El HIPS que present6 el valor mas alto de impacto Izod fue el MARC-HIPS-UNAM-01;
para explicar este resultado se analizan tanto el peso molecular de la matriz de PS5, las
caracteristicas del copolimero, el porcentaje de hule y el tamafio de particula, aunque esta
Gltima no se midié y sélo se cuenta con las micrografias del MARC-HIPS-UNAM-01 y
MARC-HIPS-UNAM-03.

Seglin presentan Soderquist y Dion 3 en un sumario de relaciones de propiedades de
HIPS comerciales producidos en masa el reforzamiento del poliestireno aumenta al
incrementar el porcentaje de hule. Esta afirmacion no aplica en el presente trabajo, pues la
diferencia entre las cantidades de hule no fueron grandes ya que la idea original era tener
porcentajes iguales de hule en cada una de las muestras (8%) y por tanto no se puede
emplear este pardmetro para explicar las diferencias en la resistencia al impacto. Otro de
los parametros que se conoce que afecta la resistencia al impacto es el peso molecular de la
matriz de P’S. Echte 17 manifiesta que si se aumenta el peso molecular de la matriz entonces
se eleva la resistencia al impacto. De la Tabla 3.4.1 se puede ver que los pesos moleculares
de los HIPS no presentan grandes diferencias, por lo que no es posible atribuir a este factor
ka variacién en la resistencia al impacto, pues el HIPS que tuvo el mayor valor de impacto
Izod no fue el de mayor peso molecular. Respecto a las propiedades del compatibilizante,
no hay referencia que explique como afectan sobre las propiedades mecanicas de los HIPS.
Este trabajo sirve como antecedente para un estudio més profundo sobre este tema y es
por ello que el contenido del mismo inclufa la caracterizacién de los copolimeros. Uno de
los puntos interesantes que versan en este sentido fue el referente a la microestructura de
los 5BR’s, dado que el tinico SBR que presenté un alto contenido de enlaces vinilo fue el
SBR-01 el cual se empleé como compatibilizante det MARC-UNAM-HIPS-01. Una
hip6tesis es que los enlaces 1,2 vinilos pueden producir una mayor cantidad de injerto
dado que el doble enlace “cuelga” de la cadena, y por tanto afectan la morfologfa y el
tamafio de las particulas de elastémero. Otra posibilidad es que con este tipo de
compatibilizantes con bloques de PB con alto porcentaje de enlaces 1,2 vinilos la tensién
superficial entre las fases dentro del HIPS se reduzca, dado que es probable que la
compatibilizacion se més efectiva. A pesar de ello, es muy apresurado intentar dar una
interpretaci6n a este efecto, por lo que se justifica el realizar mas investigaciones sobre este

tema.
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Por ultimo, se realiz6é TEM tinicamente a las muestras de MARC-UNAM-HIPS01 y
MARC-UNAM-HIPS-03, de esas micrografias se puede apreciar que el tamano de
particula obtenido para las dos muestras oscila alrededor de 0.1 pm, el cual es un valor
muy bajo para poder reforzar el plastico. Sobre este tema se han realizado una gran
cantidad de investigaciones, destacando las de Keskkula 2. Un tamafio de particula entre 1
y 10 pm es el ideal para reforzar el PS, pues valores mas grandes ya no favorecen el

reforzamiento y valores menores benefician el brillo en lugar de la resistencia al impacto.

3.4.5 PRUEBA DE TENSION

Uno de los principales objetivos que se busca alcanzar con la sintesis de HIPS es el obtener
un material que tenga alta resistencia mecénica y alto médulo de elasticidad, lo cual se
logra con la adicién de un hule (el cual tiene un médulo eléstico menor que el de la matriz
de PS), pues las particulas formadas con base en este material acttan como concentradores
de esfuerzos 14. Del mismo modo, el HIPS absorbe mas energfa en una prueba de tensién
porque tiene una mayor elongacién a la ruptura, la cual s6lo puede alcanzarse como un
resultado de la cedencia de la matriz. Las particulas de hule promueven la creacion de
mltiples “grietas” (crazing) que provocan una disminucién en el médulo y en el esfuerzo
de cedencia , alcanzando una alta elongacién antes de la ruptura ™. En este trabajo se
realizaron pruebas de tensién para determinar el esfuerzo al cede, a la ruptura y el médulo
de elasticidad para ver la relacién que puede existir entre la resistencia al impacto y a la
tensién. Se ha reportado 5! que los valores de tensién al cede previstos para poliestireno
modificado con hule procesado por inyeccién se encuentran entre 16 y 20 MPa para alto
impacto y entre 22 y 3¢ MPa para medio impacto. Respecto al modulo se especifica que
para alto impacto se encuentra entre 1600 y 2000 MPa y para medio impacto entre 2000 y
2500 Mpa 5. En la Tabla 3.4.6 se presentan los resultados de las pruebas de tension,
incluvéndose la desviacién estdndar de cada muestra. Se realizaron siete corridas de cada
una de ellas conforme a lo establecido en la norma ASTM D-638 41, segin lo cual se
necesitan como minimo cinco especimenes por cada muestra para obtener un valor
promedio representativo de cada material. Los resultados de las pruebas se presenta en el

Apéndice E; en él se muestran los valores obtenidos para cada uno de los especimenes.
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Tabla 3. 4.6 Resultados de las pruebas de tension para las muestras de HIPS.

TENSION
MUESTRA A cede A ruptura " | Modulo
(Mpa) [Desv. Esty (Mpa) [Desv.Est] (Mpa) |Desv. Est.
MARC-UNAM-HIPS-00 | 3227 248 34.41 1.53 1214.0 35.0
23.81 0.52 21.41 0.58 914.5 96.4

MARC-UNAM-HIPS-01

MARC-UNAM-HIPS-03 31.01 0.56 28.88 0.57 1078.0 56.0

MARC-UNAM-HIPS-06 34.42 0.48 32.70 0.52 1146.0 22.0

MARC-UNAM-HIPS-08 32.65 0.82 29.39 0.96 1170.0 103.0

MARC-UNAM-HIPS-12 30.73 0.97 29.49 1.05 1053.0 30.8

31.85 1.26 25.55 0.56 1274.0 50.0

HIPS 2950 (comercial)

Al comparar los resultados de resistencia al impacto izod (Tabla 3.4.5) con los de esfuerzo
de tensién (Tabla 3.4.6) y considerando los valores estandares incluidos en la norma ASTM
D-4549 se nota que el MARC-UNAM-HIPS-01 presenta una tendencia hacia el alto
impacto y un bajo médulo de elasticidad, no obstante, presenta una resistencia a la tensién
al cede como un material de medio impacto, por lo que es un material que resiste el
impacto adecuadamente pero no soporta demasiada deformacién por tensién. El resto de
los materiales caen dentro de la clasificacién de medio impacto, aunque los valores de
impacto [zod de la mayorfa son bajos. Dado que los valores de médulo fueron muy bajos
en todos los casos, es recomendable verificar para trabajos posteriores la certidumbre de la
prueba. Por ultimo, se aprecié una tendencia que consiste en que al incrementar el
impacto del material el médulo elastico y la resistencia a la tensién disminuyen, tendencia
que se reporta incluso en la misma norma ASTM D-4549 por lo que era un

comportamiento esperado.
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3.4.6 MICROSCOP{A ELECTRONICA DE TRANSMISION

La microscopia electr6nica es una prueba que ayuda a identificar la morfologia del HIPS,
ya que permite apreciar caracteristicas del material (HIPS) tal como: la configuracién y
tamano de las particulas, la existencia de oclusiones, la presencia de grietas (crazes) y/o
cavidades y la homogeneidad del material.

En la Figura 3.4.3 se muestra una microscopia para describir lo que es una oclusién, una
grieta o craze y la morfologia de las particulas de HIPS. En la figura se aprecia que la
mortologia de los HIPS es la llamada morfologia de salami, pues las particulas asemejan
una rebanada de salami. Las oclusiones de PS son abundantes y de diferentes tamafios; las
particulas son de alrededor de 1 um de didmetro; las grietas son las lineas oscuras entre las

particulas.

Figura 3.4. 3 Microscopia de transmisién de HIPS
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Desafortunadamente no fue posible realizar microscopia a todos los materiales y s6lo se
obtuvieron para dos de ellos; el MARC-UNAM-HIPS-01 y el MARC-UNAM-HIPS-03. De
la Figura 3.4.4 a la Figura 3.4.7 se muestran cuatro de los microgramas pertenecientes al

MARC-HIPS-UNAM-01 y del MARC-HIPS-UNAM-03.

Figura 3. 4.4 Microgramas de TEM del MAR-UNAM-HIPS-01 (10K aumentos)
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Figura 3.4. 5 Microscopia de transmisién de MARC-HIPS-UNAM-01 (50K aumentos)
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Figura 3.4. 6 Microscopia de transmisién de MARC-HIPS-UNAM-03 (10K aumentos)
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Figura 3.4, 7 Microscopia de transmisién de MARC-HIPS-UNAM-03 (50K aumentos)
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En la Figura 3.4.4 se observa la distribucién de particulas para el MARC-HIPS-UNAM-01,
en ella se puede observar una distribucién uniforme, es decir, la distribucién es
monomodal pues las particulas son aproximadamente del mismo tamafio. Comparando
con la Figura 3.4.6, perteneciente al MARC-HIPS-UNAM-03, se aprecia que las particulas
de elastémero en este HIPS son més pequerias que las del MARC-HIPS-UNAM-01, pero la
distribucién también es monomodal. En estas micrografias no se observa la presencia de
grietas. El tamafio de las partfculas es cercano a 0.1 um, el cual es un tamafio muy pequefio
para el reforzamiento del poliestireno, pues como ya se mencioné, el tamafio de particula
para reforzamiento de poliestireno debe estar en el rango de 1 um a 10um 2, con todo, es

preferible medir el tamafio de particula a través de un analizador de imagen.

La Figura 3.4.5 muestra una ampliacion del MARC-HIPS-UNAM-01 a 50000 aumentos, en
ella se aprecia que la morfologfa de las particulas es de tipo salami y presentan una forma
de ovoide y no circular. Las oclusiones en este material son pocas (alrededor de cuatro por
particula) pero son grandes y no se aprecia la existencia de grietas. Este es un factor
importante, pues el crecimiento de grietas es uno de los pardmetros relevantes en el
reforzamiento 2. En la Figura 3.4.7 se muestra la micrografia a 50000 aumentos para el
MARC-HIPS-UNAM-03. En ella también se aprecia la presencia de una morfologfa tipo
salami y con pocas oclusiones (tres o cuatro), pero también grandes y no hay presencia de

grietas. El resto de las micrografias se presentan en el Apéndice F.

La tnica conclusién que podemos obtener de estas micrograffas es que el tamafio de
particula es muy pequefio para modificar de modo importante la resistencia al impacto del
HIPS, pues como se ha mencionado anteriormente, se necesita de un tamafio entre 1 y 10
pm para tener algn efecto 426 Dado que la velocidad de agitaci6n en la etapa de masa
fue alta (300 rpm), se esperaba que el tamafio de particula fuera pequefio, aunque no se
tenia nocién de que tanto; por lo que se recomienda que para pr6ximos trabajos se reduzca
la velocidad de agitacion. Otro pardmetro importante del cual se busca deducir su efecto,
es el uso de compatibilizante, en este caso copolimeros de estireno y butadieno (SBR), pues
se sabe que su presencia ayuda a reducir la tensién interfacial entre las fases de elastémero

y la matriz de PS.
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A través de un disefio experimental mdas cuidadoso debe ser posible identificar la
repercusién que tienen las propiedades de los compatibilizantes sobre los pardmetros
inherentes al HIPS, pues el tamaiio de los bloques, la microestructura y el peso molecular

de los mismos deben influir en la relacién entre el copolimero y las fases presentes en el
HIPS.
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CONCLUSIONES.

A continuacién se presentan las conclusiones derivadas de los analisis de los resultados

presentados en el capftulo anterior, conforme a los objetivos planteados.

» Se dimensioné y monto un sistema de reaccién para producir poliestireno de aito
impacto a través de una polimerizacién por radicales libres empleando un procese
en masa suspension, en el cual se puede controlar la temperatura, la presion, la
velocidad de agitacién y la dosificacién de iniciador y mon6meros.

> Se realizaron las pruebas de arranque del sistema de reaccién mediante sintesis
bien definidas de poliestireno de alto impacto con 8% en peso de una mezcla de
elastémeros; polibutadieno como agente modificador y copolimeros lineales de
estireno -butadieno en bloque como agentes compatibilizantes.

» Es posible realizar la sintesis controlada de HIPS empleando el sistema antes
mencionado.

> Bajo las condiciones de reacci6n establecidas para la etapa de suspensién, esto es,
manteniendo la misma formulacién de agentes de suspensién, relacién agua-
monémero y velocidad de agitacién, se pudo comprobar que el tamano promedio
de las perlas de HIPS dependera de los niveles de agitacion debida a los cambios
de viscosidad en el seno de reaccién y del nivel de conversién alcanzado en la
etapa en masa.

> Los HIPS producidos presentaron valores de medio impacto, por arriba de 30 J/m,
que son comparables al valor del HIPS comercial que se emple6 como referencia,
por lo que existi6 reforzamiento. Esto como consecuencia del tamarnio de las
particulas de elastomero y a que no se tuvo evidencia de la presencia de grietas
(crazes) dentro de la matriz de PS de los HIPS analizados por TEM.

> El tamafio de particula promedio del elastémero dentro de la matriz de PS de los
HIPS sintetizados fue menor de 0.5 pm debido a la alta velocidad de agitacién (300
rpm).

» Se encontré una tendencia que muestra que conforme aumenta la resistencia al
impacto el médulo eléstico y el esfuerzo de tensién disminuyen. Esto estd de

acuerdo a los resultados reportados por otros investigadores !4,
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» La muestras de HIPS analizados por TEM muestra una morfologia de tipo salami,

y con pocas oclusiones.

RECOMENDACIONES:

» Es recomendable disminuir la velocidad de agitacién en la etapa en masa, pues el
tamano de particula se ve afectado considerablemente por este factor.

> Los compatibilizantes pueden tener efecto sobre la tensién interfacial entre las
particulas de elastémero y poliestireno, pero es posible que también pueda afectar
la morfologia de las particulas. Una posible continuacién de este trabajo es la
investigacién del efecto de la microestructura, morfologia y composicién de los
copolimeros de butadieno y estireno en la morfologia de las particulas de

elastémero y por tanto en las propiedades mecdnicas del HIPS,
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Auto-Scaled Chromatogram
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Auto-Scaled Chromatogram
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Auto-Scaled Chromatogram
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/g“\ ,‘l 1
] |
5.00.] /f 2 \ I.tl |
., . {, 8 . — _- l I
g — - — — - — i i
2 00 ||:
' i
|
1 1
5,00, ]
oo se0 | i0ee | 1500 2000 25.00 "30700 "35'00
Mnutes .

i I"\ e et -100.00
1-00 / '.\ ?3 ————————— l -
: g / \E T +80.00
0.80" 3 :,/ \3%/ 7
= 1 Tl- "1: é // K] - §0.00 -
3 060] F / N - O ¢
i S ; \ 2
% ] E / 4 N - |
E ] ¥ § / ~ -40.00 E
0.40] L S . _ E
! /’ P // . -
0.20° / rd o i_20.00
H / s ~ i
- /./ /_,/" N . -
0.00 et D e .. 0.00

T Tebe T 8% T a0l Tado

T sbo
Lag Mol Wt

Figura A. 10 Cromatograma del MARC-HIPS-UNAM-08

A-10




APENDICE A

Auto-Scaled Chromatogram
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APENDICE B
ESPECTROS DE INFRARROJO (IR)
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APENDICE C

TERMOGRAMAS DE CALORIMETRIA
DE BARRIDO DIFERENCIAL (DSC)
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ESPECTROS DE RESONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR (RMN)
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PRUEBAS DE TENSION
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FIGURA E. 3 Prueba de tension de MARC-HIPS-UNAM-03
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FIGURA E. 4 Prueba de tension de MARC-HIPS-UNAM-06
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FIGURA E. 5 Prueba de tension de MARC-HIPS-UNAM-03
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FIGURA E. 6 Prueba de tension de MARC-HIPS-UNAM-12
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MICROGRAFIAS DE MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)
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FIGURA F. 1 Micrografia de TEM de FIGURA F. 2 Micrografia de TEM de
MARC-HIPS-UNAM-01, 5000 MARC-HIPS-UNAM-01, 10,000
aumentos. aumentos.

FIGURA F. 3 Micrografia de TEM de
MARC-HIPS-UNAM-01, 10,000
aumentos.



APENDICE F

FIGURA F. 4 Micrografia de TEM de FIGURA F. 5 Micrografia de TEM de FIGURA F. 6 Micrografia de TEM de
MARC-HIPS-UNAM-01, 50,000 MARC-HIPS-UNAM-01, 50,600 MARC-HIPS-UNAM-01, 100,000
aumentos. aumentos. aumentos.
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FIGURA F. 7 Micrografia de TE
MARC-HIPS-UNAM-03, 5000
aumentos.

*

M de FIGURA F. 8 Micrografia de TEM de
MARC-HIPS-UNAM-03, 10,000
aumentos.
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FIGURA F. 9 Micrografia de TEM de
MARC-HIPS-UNAM-03, 50,000
aumentos.
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APENDICE F

FIGURA F. 10 Micrografia de TEM de FIGURA F. 11 Micrografia de TEM de FIGURA F. 12 Micrografia de TEM de
MARC-HIPS-UNAM-03, 50,000 MARC-HIPS-UNAM-03, 100,000 MARC-HIPS-UNAM-03, 100,000
aumentos. aumentos. aumentos.
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DISTRIBUCION DE TAMANO
DE PERLAS.
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Distribucién de tamafio de perla
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Grafica G. 2 Distribucion del Tamaiio de perla de la muestra MARC-HIPS-UNAM-01
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Grifica G. 4 Distribucion del Tamafio de perla de la muestra MARC-HIPS-UNAM-06
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Grafica G. 6 Distribucién del Tamafio de perla de la muestra MARC-HIPS-UNAM-12




APENDICE H
PRUEBAS DE IMPACTO



APENDICE H

APENDICE H: PRUEBAS DE IMPACTO I1ZOD.

MARC-UNAM-HIPS-00
Namero | Ancho (mm) | Angulo | Impacto lzod
1 12.5 106 29.39599983
2 12.5 105 31.95803371
3 12.7 105 31.45475759
4 12.7 107 26.42564401
5 12.7 107 26.42564401
6 12.7 106 28.93307069
MARC-UNAM-HIPS-01
Namero | Ancho (mm) | Angulo | Impacto |zod
1 12.6 92 65.69727021
2 12.9 91 66,76764041
3 12.8 91 67.2892626
4 12.5 88 76.95972668
5 12.8 92 64.67075036
6 12.7 91 67.81909831
7 12.6 91 68.35734613
8 12.9 92 64.16942672
9 12.6 91 68.35734613
10 12.9 90 69.3682318
11 - 12.9 90 69.3682318
12 12.7 90 70.4606449
13 12.8 90 69.91017112
MARC-UNAM-HIPS-03
Ntmero | Ancho {(mm) | Angulo | Impacto lzod
1 12.5 105 31.95803371
2 12.6 106 29.16269824
3 12.7 104 33.98993656
4 12.8 106 28.70703108
5 12.8 106 28.70703108
6 12.7 107 26.42564401
7 12.7 105 31.45475759
8 12.9 105 30.96708693
9 12.7 104 33.98993656
10 12.8 106 . 28.48449595
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APENDICE H

MARC-UNAM-HIPS-06

Namero | Ancho (mm) | Angulo | Impacto tzod
1 12.7 105 31.45475759
2 12.9 102 38.49151236
3 12.9 105 30.96708693
4 12.8 104 33.72439018
5 12.7 104 33.98993656
B 12.7 105 31.45475759
7 12.7 105 31.45475759
8 12.7 106 28.93307069
9 12.8 105 31.20901729
10 12.8 105 31.20901729
11 12.9 105 30.96708693
12 12.8 103 36.25238353
13 12.9 104 33.4629608
14 12.8 103 36.25238353
15 12.8 103 36.25238353

MARC-UNAM-HIPS-08

Namero | Ancho {mm) | Angulo | Impacto [zod
1 12.7 99 46.84105356
2 12.7 100 4425007173
3 12.9 101 41.0226583
4 12.6 a7 52.46172553
5 12.6 100 4460126278
6 12.8 100 43.90436805
7 12.6 98 49.83322827
8 12.8 100 43.90436805
9 12.6 100 44 60126278
10 12.7 100 44 25007173
11 12.5 89 47.59051041
12 12.7 101 41.66868441




APENDICE H

MARC-UNAM-HIPS-12

Namero | Ancho (mm) | Angulo | Impacto lzod
1 12.7 105 31.45475759
2 12.7 106 28.93307069
3 12.7 104 33.98993656
4 12.8 105 31.20901729
5 12.7 106 28.93307069
6 12.7 105 31.45475759
7 12.8 105 31.20801729
8 12.8 105 31.20901729
9 12.9 104 33.4629608
10 12.8 106 28.70703108
11 12.8 106 28.70703108
12 12.8 106 28.70703108
13 12.7 104 33.98993656

HIPS 29 (COMERCIAL)

Namero | Ancho (mm) | Angulo | Impacto lzod
1 12.8 107 26.21919367
2 12.7 111 16.55374505
3 12.8 106 28.70703108
4 12.8 106 28.70703108
5 12.9 110 18.70201996
6 12.8 111 16.42441892
7 12.8 106 28.70703108
8 12.7 108 23.93324132
9 12.9 107 26.0159441
10 12.7 107 26.42564401
11 12.5 112 14.35504492
12 12.9 112 13.90992724
13 12.9 109 21.12396103
14 12.8 108 23.74626287
15 12.8 108 23.74626287
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