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TITULO": COPOLIMEROS DE INJERTO, EFECTOS DE LA ADICIQN DE
PVC POST-CONSUMO SOBRE ALGUNAS PROPIEDADES FISICO-
MECANICAS DEL SISTEMA CAUCHO-ESTIRENO

AUTOR

VANESSA RODRIGUEZ FRANCO™

PALABRAS CLAVES

Propiedades, Copolimero, PVC, Caucho-Estireno.

DESCRIPCION

Se realiz6 un estudio con el fin de determinar la variacion de algunas
propiedades fisico-quimicas y fisico-mecénicas de los copolimeros caucho-
estireno, al adicionarle PVC post-consumo.

El estudio se dividié en cuatro etapas experimentales, las cuales se iniciaron
con la dispersion de caucho en estireno; seguido con la determinacién de las
condiciones de operacion (relaciones caucho-acelerante, caucho-catalizador
y temperatura) a las cuales se llevaria a cabo la sintesis de los copolimeros;
posteriormente se llevo a cabo la sintesis de los copolimeros caucho-estireno
y a condiciones iguales se llevo a cabo la obtenciéon de los copolimeros
utiizando como aditivo PVC post-consumo. Luego se evaluaron las
propiedades fisico-mecanicas vy fisico-quimicas de los copolimeros
sintetizados y a determinar el efecto de la adicion de PVC sobre dichas
propiedades.

En términos generales se pudo establecer que el PVC post-consumo actua
como plastificante, lubricante y retardante de llama, disminuyendo la
temperatura de reblandecimiento, disminuyendo el consumo de energia y
facilitando el flujo del material fundido. Se logrd incorporar a la matriz del
copolimero caucho-estireno, PVC post-consumo en una relacién caucho-
PVC 1:4 en peso, encontrdndose que no hay cambios negativos
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Quimica. Director: Edgar Fernando Castillo



significativos en las propiedades fisico-mecanicas, mejorando algunas de
ellas como la capacidad de absorcion al impacto.

TITLE": COPOLYMER OF IMPLANT. EFFECTS OF THE ADDITION OF PVC
POST-CONSUMPTION ON SOME PHYSICAL-MECHANICAL PROPERTIES
OF THE SYSTEM RUBBER-STYRENE

AUTHOR

VANESSA RODRIGUEZ FRANCO.**

KEY WORDS

Properties, Copolymer, PVC, Rubber-Styrene.

SUMMARY

A research it was carried out in order to determine the variation of some
physical-chemical and physical-mechanical properties of a copolymer rubber-
styrene, when adding PVC post-consumption.

Four experimental stages were carried out. The first stage was the rubber
dispersion in styrene; A second stage was to determine the optimal operation
conditions (temperature and the rubber(accelerate) to rubber(catalyst) ratio)
for the copolymers synthesis; A third stage consisted in to synthesize, at the
same conditions, both the rubber-styrene copolymer and the PVC post-
consumption copolymer. The final stage was the evaluation of the physical-
mechanical and physical-chemical properties of the synthesized copolymer
and to determine the effect of the addition of PVC on these properties.

It was stablished that the PVC post-consumption can act as a plasticizer,
lubricant and flame retardant. Besides, it can disminishing the temperature
profiles and the energy requirements, and the flow conditions of the melted
copolymers. It was possible to incorporate to the matrix of the copolymer
rubber-styrene, PVC post-consumption in a ratio rubber-PVC 1:4 in weight,
finding that the additive does not produce significant changes in the principal

* Degree Proyect.
" Industrial University of Santander. Physic-chemical Engineerings Faculty. Chemical
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physical-mechanical properties, improving some of them as the capacity of
absorption to the impact.



INTRODUCCION

Los polimeros se consideran como el material que revolucioné la industria en
el siglo XX, es por ello que anualmente se invierten miles de millones de
dolares en investigacién para desarrollar nuevos materiales. Paralelamente,
el sector industrial dedicado a la produccién de los mismos, ha tomado un
especial interés en disminuir los riesgos medioambientales que puedan
producir materiales poliméricos, por lo que se hace necesario encontrar los
mecanismos mas apropiados para el tratamiento de los mismos una vez

terminada su vida util.

La polimerizacibn de estireno produce un termoplastico transparente,
incoloro, duro y rigido. Para algunas aplicaciones se le adiciona caucho con

el objetivo de impartirle tenacidad, extensibilidad y resistencia al impacto.

Este estudio desarrolla la posibilidad de fabricar copolimeros de injerto
caucho-estireno utilizando la técnica de polimerizacién en solucién. Con el fin
de contribuir con los esfuerzos que se estan realizando actualmente en
reciclar PVC y darle un nuevo uso acorde con las necesidades actuales de
nuestra sociedad, en el presente proyecto se hara el estudio de un posible
nuevo método de reciclaje quimico de PVC al utilizarlo como aditivo en los

copolimeros caucho-estireno.

En este trabajo se desarrolla un primer capitulo, en el cual se presenta los
fundamentos tedricos del estudio realizado. Un segundo capitulo en el cual
se muestra el desarrollo experimental, seguido a lo largo de la investigacion.
Un tercer capitulo con los resultados obtenidos y el analisis de los resultados.
Un cuarto capitulo con las conclusiones del trabajo y un quinto y altimo con

las recomendaciones que surgen a través del mismo.



1.MARCO TEORICO

En este capitulo se desarrolla la fundamentacién tedrica tenida en cuenta

para llevar a cabo el presente proyecto.

1.1. PROCESOS DE POLIMERIZACION

Existen diversos procesos para unir moléculas pequefias con otras para
formar moléculas grandes. Su clasificacion se basa en si la unidad de
repeticion del polimero contiene los mismos atomos que el monémero o no.
Segun esté criterio, Carothers [1] clasificd a los procesos de polimerizacion
en polimerizacion de adicion, si el polimero tiene los mismos atomos en la
unidad de repeticién y en el mondémero; y polimerizacion por condensacion, si

contiene menos atomos en su unidad de repeticion que en sus reactivos.

1.1.1. Polimerizacion por condensacion.

En la polimerizacion por condensacién tiene lugar el enlace entre unidades
mondmeras, que han de tener al menos dos grupos funcionales. Durante el
proceso de polimerizacion se forman productos secundarios que
generalmente son agua o alcohol, razén por la cual, los polimeros de
condensacién contienen menos atomos en su unidad de repeticidon que en
los reactivos, y el esqueleto del mismo contiene normalmente atomos de

mas de una clase de elementos, [2].

Se dice que la polimerizaciéon por condensacion es escalonada, porque el

peso molecular del polimero aumenta de manera lenta y escalonada a



medida que aumenta el tiempo de reaccidén. Mientras que los polimeros de
condensacién sélo constituyen un pequefo porcentaje de los polimeros

sintéticos, la mayoria de los polimeros naturales son de este tipo.

1.1.2. Polimerizacion por adicion.

En el método de adicién para elaborar polimeros se utiliza el monémero
como materia prima. Mondémero es una substancia de moléculas pequefias
que finalmente forman el polimero al unirse en largas cadenas moleculares.
La caracteristica que comparten todas las moléculas pequefas capaces de
formar polimeros por adicién es que son quimicamente insaturadas. Esto
significa que poseen un doble enlace entre dos de sus atomos de carbono;
un ejemplo de esto es el doble enlace presentado por el estireno.

Un enlace doble en una molécula es un punto vulnerable para el ataque
quimico. Esto es lo que sucede cuando un mondmero insaturado se
convierte en un polimero. El mecanismo de ataque puede ser una escision
hemolitica del doble enlace para formar radicales libres, o sea, se separa el
par de electrones que conforma el doble enlace. El efecto total es que el
doble enlace se substituye por uno simple y la molécula aumenta de tamano
para formar con el tiempo un polimero. En la reaccion basica de formacién de
polimeros, los enlaces dobles (o sitios de instauracion) son lugares donde se
lleva a cabo la reaccion en una molécula, lo cual sugiere que los polimeros
que los contienen deben ser quimicamente reactivos. En los copolimeros se
usan dos (u ocasionalmente tres) tipos diferentes de monémeros en un

polimero simple, para obtener propiedades especiales [3].

La polimerizacién por adicién puede tener lugar segin un mecanismo de

polimerizacién por radicales libre 0 segiin un mecanismo ionico.



N Polimerizacion por radicales libre: esta polimerizacion se lleva a cabo
por etapas, la primera de ellas es la de iniciacion, est4 puede ser
comenzada por accién de la luz, del calor, de ondas ultrasénicas o de
formadores de radicales. Como formadores de radicales o iniciadores
se designan aquellas sustancias que por el calor se descomponen
facilmente en radicales [4]. La descomposicidn de estas sustancias en
radicales puede presentarse asi:

R-O-O-R —» 2R-0O-
La activacion por formadores de radicales constituye el tipo mas
corriente de polimerizacién radical, ya que los otros tipos de iniciaciéon
quedan limitados a unos pocos casos de interés teédrico, pero escasa

aplicacién técnica.

La segunda etapa es conocida como de propagacion o crecimiento del
polimero en la cual el radical libre (un ién o sustancia con un electron
desapareado), es capaz de reaccionar para abrir el doble enlace de un
mondmero y adicionarse a él, reproduciendo el centro activo (un
electron desapareado) en un extremo de la molécula ahora activa, el
cual reacciona con otro monémero formando un nuevo radical mayor,
que a su vez adiciona otro monémero y asi sucesivamente. Estas
reacciones son muy rapidas, ya que intervienen radicales en procesos
que implican energias de activacion muy bajas. El crecimiento de la
molécula de polimero se lleva a cabo asi:
R- + M —> RM -

Radical monomero nuevo radical libre
La tercera etapa es la de terminacibn que puede ocurrir por
recombinacion, es decir por acoplamiento de dos macrorradicales por
medio de un enlace covalente, o por desproporcion, este proceso de



terminacion incluye la transferencia de un atomo de Hidrogeno del
extremo de una cadena al radical libre del extremo de otra cadena en
crecimiento resultando una macromolécula saturada y otra no

saturada.

N Polimerizacion ionica: la diferencia esencial entre la polimerizacién
idnica y la de radicales libres estriba en el distinto mecanismo de
reaccion seguido en el proceso, como consecuencia de la distinta
naturaleza de los iniciadores implicados en el mismo. La
polimerizacién i6nica no es influida por los inhibidores, en cambio, es
muy influida por la polaridad del medio, aumentando la velocidad de
polimerizacién al aumentar la constante dieléctrica [5].

La polimerizacion iénica, como la radical, se desarrolla en tres etapas:
iniciacion, crecimiento y ruptura. El mecanismo seguido en el proceso
puede ser catidnico o anidnico. La polimerizacion cationica es activada
por acidos como H.SO4 , HsPO4, HCIO,, etc., o por catalizadores de
Freidle-Crafts, como SnCls, TiCls, etc., en presencia de un
cocatalizador como agua, acidos o alcoholes, mientras que la
polimerizaciéon anionica es inducida por bases como hidréxidos
alcalinos OH, metilato so6dico CH3ONa, sodoamina NH:Na,
compuestos organometdlicos como RNA, RsAL, etc. [4]. El que un
compuesto mondmero polimeriza catidnica o aniénicamente depende

de la naturaleza de los sustituyentes del doble enlace.

1.2. TECNICAS DE POLIMERIZACION RADICAL

1.2.1. Polimerizacion en masa. En esta reaccion de polimerizacion la
mezcla contiene solo el mondémero y el iniciador, en ella ocurre una
autoaceleracion y los polimeros obtenidos poseen una alta pureza éptica,
altos pesos moléculares a altas velocidades de polimerizaciéon y son libre de



contaminantes. Sin embargo, estas propiedades son opacadas por
desventajas como son, la insolubilidad del polimero en ciertos casos, la
transferecia del calor de polimerizacién, y la formacion de reacciones alternas
en sistemas altamente viscosos que por lo general afectan las propiedades

del polimero que se esta formando.

Debido a que el peso molecular y la viscosidad de la reaccién se incrementan
a medida que transcurre la reaccidén, la evaporacion de los productos
volatiles de la reaccion de policondensacion (agua o alcohol) es mas dificil
aun bajo condiciones de presion reducida, por lo que se requiere que la

temperatura de reaccion se incremente constantemente [6].

1.2.2. Polimerizacion en suspension. El proceso de polimerizacién en
suspensién es esencialmente un proceso de polimerizacién a granel, en el
cual, se produce una suspensién de un monémero suspendido por agitacion
en forma de gotitas de agua, que actua como fase inerte y permite regular y

eliminar mejor el calor de reaccién.

Para evitar la sedimentacién de las gotas suspendidas de monémeros, y el
apelmazamiento de los granulos viscosos en que se convierte el polimero
durante la polimerizacién, se le adiciona al agua pequenas cantidades de un
coloide protector (0.1-0.5 por 100), como son almidén, alcohol polivinilico etc.

La  polimerizacidbn por suspension utiliza iniciadores solubles en el
mondmero. El polimerizado se obtiene en forma de pequenos granulos muy

puros, que pueden separarse del agua por filtracién o centrifugacion [4].



1.2.3. Polimerizacion en solucion. El proceso de polimerizacién en solucion
se presenta si un mondémero y su polimero resultante son solubles en el
solvente en el que esta trabajando. Cuando la polimerizacion se lleva a cabo
en solventes inertes, la velocidad de reaccion y el grado de polimerizacién
disminuyen a medida que la concentracién del mondémero disminuye con

una concentracioén constante de iniciador.

En muchos casos, el solvente participa en la reaccién, por ejemplo en
polimerizaciones por radicales, la presencia de solvente facilita la
transferencia de calor, reduce la viscosidad del medio y las moléculas del
solvente pueden participar en reacciones de transferencia con los
macrorradicales que crecen, lo que resulta en una disminucién del grado de
polimerizacién (la velocidad de polimerizacibn permanece constante). De
este proceso, resulta una solucion altamente viscosa del polimero en el
disolvente, que se emplea como tal, ya que la separacion total del disolvente

es dificil y antieconémica.

El proceso de polimerizacion en solucidbn se usa para producir resinas
altamente especializadas que sirven para revestimiento de metales,
fabricacion de discos, polvos para revestimientos, y acabados superficiales
que requieren alta resistencia. Se tienen que pagar mayores precios por
estas resinas de alta calidad. [7].

1.2.4. Polimerizacion en emulsion. La polimerizacion en emulsion es un
método de uso generalizado para obtener polimeros por reacciéon en cadena

utilizando radicales libres como mecanismo iniciador.

El proceso de polimerizacién por emulsion, involucra la polimerizacion de un



monoémero en un medio acuoso que contiene al surfactante y un iniciador
soluble en agua. Las particulas que se forman son de alrededor de 0.05 a 5
m de diametro. El medio dispersante es un liquido donde varios
componentes estan dispersos en un estado de emulsién gracias al agente
emulsificante; este medio es por lo general agua. El agente emulsificante es
un surfactante cuya accidn se debe a los segmentos hidrofilicos e
hidrofobicos presentes en la estructura. El sistema emulsificante se mantiene
generalmente en un estado de buena agitacién durante la reaccion.

En el sistema emulsificante, una pequena fraccioén del agente emulsificante
esta disuelto en agua, las moléculas emulsificadas se juntan para formar las
miscelas. Cuando un mondmero parcial o totalmente soluble en agua es

agregado, una pequefa fraccion se disuelve y otra va a la solucién.

El iniciador esta presente en la fase acuosa y es aqui donde se producen los
radicales iniciadores; la polimerizacion del monémero se lleva a cabo pero no
es apreciable debido a la baja concentracion del monémero en solucién. La
polimerizacién ocurre exclusivamente dentro de las miscelas, las cuales,
actuan como punto de encuentro para el mondémero organico y el iniciador
soluble en agua. A medida que la polimerizacion se lleva a cabo, las miscelas
crecen inicialmente por la adiciébn del monémero de la fase acuosa en
solucién y subsecuentemente de las goticulas del monémero. El sistema
contiene miscelas activas donde ocurre la polimerizacion y miscelas inactivas

donde no hay polimerizacién.[8].

La polimerizacion sigue homogéneamente en las particulas del polimero
mientras la concentracion del monémero se mantenga constante por la
difusién del monémero que se encuentra en las goticulas. A un 50 — 80% de
conversion, desaparecen las goticulas de mondémero y las particulas
poliméricas contienen todo el monémero sin reaccionar. La polimerizacion
sigue a una velocidad decreciente constante mientras que la concentraciéon

del mondémero en las particulas poliméricas decrece [9].



La polimerizacion por emulsién difiere de la de suspension en el tamafo mas
pequeiio de particula y en el tipo de particulas donde ocurre la

polimerizacion.

1.2.5. Polimerizacion en cadena. Las polimerizaciones en cadena se
pueden llevar a cabo con mezclas de dos mondmeros para formar un
producto polimérico con dos estructuras diferentes en su cadena. Existen
cuatro tipos de copolimeros en cuanto a su estructura se refiere: aleatorio,
alternante, de bloque y de injerto. El copolimero alternante contiene las dos
unidades de mondmeros en cantidades equimolares en una distribucion
regular alternante. Los copolimeros de bloque e injerto difieren de los dos
anteriores porque existen en sus cadenas largas secuencias de cada
mondmero. Un copolimero de bloque es un copolimero lineal con una o0 mas
secuencias largas ininterrumpidas de cada especie polimérica, mientras que
un copolimero de injerto es un copolimero ramificado con la columna
vertebral de un mondémero al que se unen una o mas cadenas del otro
monomero. El mecanismo de polimerizacion en cadena es iniciado por
radicales libres o por iones, en el cado presente, se aplicara la iniciacion por
radicales libres.

1.3. COPOLIMERIZACION

Un copolimero es una substancia formada por macromoléculas que
contienen meros de diferentes mondmeros, unidos entre si por enlaces
qguimicos primarios. El proceso de produccion de estos materiales es llamado

copolimerizacion [8].

Los copolimeros pueden resultar de reacciones en cadena, ya sea por el
mecanismo de radicales libres, o el mecanismo idnico; o también pueden

resultar de reacciones por etapas.



La importancia basica de los copolimeros consiste en que presentan
propiedades fisicas y mecanicas mucho mas utiles en determinados casos
que las encontradas en los homopolimeros (polimeros compuestos por un

solo mondémero) por separado 0 en mezclas mecanicas de los mismos.

Estos copolimeros se forman como secuencias largas de mondmeros

ordenadas de dos posibles maneras:

N copolimeros de bloque: contienen repetidamente las secuencias, en
un arreglo lineal, de un mondémero seguido de otra secuencia del
segundo mondémero. Se obtienen a partir de una reaccion de
polimerizacién controlada.

COCCALLLTCOCO

Mientras que los copolimeros de bloque no se encuentran en la
naturaleza, se han sintetizado copolimeros de bloques utilizando todas
las técnicas de polimerizacién conocidas. Los copolimeros de bloque
que constan de secuencias de mondmeros largas se producen
accidentalmente cuando se funden mezclas de poliésteres distintos o

mezclas de poliésteres y poliamidas.

Los copolimeros de blogue producidos por reaccién en cadena cuyo
uso se halla mas extendido son los que se obtienen anadiendo un
mondmero nuevo a un macroanién. Estos ultimos han sido llamados
“polimeros vivos” por Szwarc.[8]. La adicion de un segundo mondémero
al polimero todavia activo conduce a un copolimero de bloque no
contaminado con el homopolimero y con bloques de longitud conocida
y controlada con exactitud. ElI proceso puede repetirse
cuidadosamente para producir polimero multibloque.

Los copolimeros de bloque se pueden sintetizar por varios métodos,

pero el mas frecuente y el que se utiliza para llegar a un copolimero
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100% tipo bloque, es el método idnico ya que esté método garantiza la

secuencia ordenada de los mondémeros a reaccionar.

Copolimeros de injerto: es cuando el monémero forma una cadena

ramificada; se une en un sitio activo con la cadena principal de
(LT 1]

polimero. g

La copolimerizacion de injerto resulta de la formacién de un lugar
activo en un punto de una molécula de polimero distinto de su
extremo, y de su exposicidon a un segundo mondémero. La mayoria de
los copolimero de injerto se forman por polimerizacion radical. La
reaccion de activacidn mas importante es la transferencia de cadena al
polimero. En muchos casos, la reaccion de transferencia implica la

eliminacion de un atomo de hidrégeno.

La polimerizacion por radicales libres de un monémero en presencia
de un polimero puede resultar en un injerto debido a la formacion de
radicales en la columna vertebral del polimero por la transferencia en
cadena del monoémero que se propaga. El método REDOX puede ser
el mas eficiente para llevar a cabo la reacciéon de polimerizacion por

injerto [1].

SINTESIS DE LOS COPOLIMEROS CAUCHO-ESTIRENO.

La sintesis del copolimero de injerto caucho-estireno se realiz6 mediante

una reaccion en solucion via radical libre por transferencia de cadena, en la

cual el iniciador 6 catalizador (MEK peréxido), con ayuda de un acelerante

(Naftenato de cobalto), activa las instauraciones tanto del monémero estireno
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como del caucho natural. Las reacciones que ocurren se presentan en la

figura 1.

Figura 1. Mecanismo de reaccion para la polimerizacion caucho-estireno.

¢ I|niciacion

T i
HO-0-C-0-0OH  Co%) HO-0-C-0 +- OH+CO*

T il

CH, CH,

MEK peroéxido
e Propagacion
En esta seccidon se mecanismo de activacién de las moléculas de caucho

y estireno.
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-CH,—(C —CH —CH; -
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Estireno Molécula activada
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Molécula repetitiva

Como existen tanto moléculas de estireno como de caucho y la proporcién de
estireno es mucho mayor que la de caucho, entonces es posible que ocurran
dos reacciones. Por una parte la polimerizacion estireno-estireno y por otra la
polimerizacién caucho- estireno, la cual estad favorecida por el contacto
intimo que existe entre las moléculas de caucho y estireno, al estar el caucho

disperso en el mismo.

CH; |
| .
o cin-cu |+ | (O)—ch—ca—
. n ,
Caucho activo estireno activo
(O)—ch—cp
4—
CH;

I
—CHZ_( —CH _CHZ—

@-a
(O)—chi T

La polimerizacion puede producirse por entrecruzamiento, es decir, se

n ’ ..
Copolimero de injerto

forman cadenas de poliestireno que serviran para unir entre si varias

cadenas de caucho.

1.5. USOS Y APLICACIONES DE LOS COPOLIMEROS DE INJERTO
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Quizas una de las propiedades mas sobresalientes de los copolimeros es su
morfologia bifasica, que es la responsable del comportamiento de elastémero
termoplastico. Sin embargo, se debe reconocer que no todos los copolimeros

son elastémeros termoplasticos, y viceversa.

Los elastomeros termoplasticos tienen gran variedad de aplicaciones en la
industria, entre las que se destacan, la automotriz, eléctrica y electrénica,
para sellantes, adhesivos y ropa deportiva. En contraste con los cauchos
termoestables convencionales, quimicamente intercruzados, estos materiales
pueden ser fabricados de manera econémica mediante procesos similares a
los utilizados en termoplasticos, por ejemplo, inyeccién, extrusion, y formado
al vacio. Su reprocesamiento se puede llevar a cabo ya que no hay
necesidad de una vulcanizacion. Ademas de competir con los cauchos
convencionales debido a la economia de su procesamiento, también
compiten con otros termoplasticos flexibles pero no elastémeros, como en el
bajo médulo de los copolimeros del etileno, y en la plasticidad de los cloruros

vinilicos.

Otro aspecto para resaltar de los elastomeros termoplasticos es su facil
recuperacion, su rango de temperatura de uso mas amplio, y en muchos
casos, sus propiedades mecanicas. Las cuales justifican en muchos casos
los costos generalmente altos de los elastémeros termoplasticos.

Los copolimeros también son utilizados en membranas semi-permeables,
tales como separacion de gases o liquidos, desalinizacién, ultrafiltracion y
control de contaminacién. Se emplean en aplicaciones biomédicas que
incluyen, o6rganos artificiales, prétesis reconstructivas. Por ejemplo, las
propiedades mecanicas y la apariencia de la piel humana, se pueden simular
mediante copolimeros pigmentados de bajo médulo y alta resistencia.
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En las aleaciones, los copolimeros se pueden emplear de dos formas. En la
primera, el copolimero se mezcla con un homopolimero correspondiendo a
uno de los segmentos. En estas mezclas, se espera que el otro segmento del
copolimero imparta ciertas propiedades especiales, mientras que el
segmento comun provea la compatibilidad mecanica. Por ejemplo, la
resistencia al impacto o la resistencia quimica de los polimeros rigidos puede
ser mejorada con la adicién de copolimeros elastomeros o de copolimeros
semi-cristalinos. La segunda forma en que se pueden utilizar los copolimeros
en las aleaciones es como agente compatibilizante. La compatibilidad
ceramica, y por ende las propiedades mecanicas, de las mezclas de dos
homopolimeros pueden mejorarse mediante la incorporacion de pequenas
cantidades del correspondiente copolimero. Esto se debe a la capacidad
emulsificante del copolimero en la interfase homopolimero-homopolimero,
que reduce la tension interfacial y facilita la buena dispersion de una fase

dentro de la otra. [10].
1.6. ENSAYOS MECANICOS PARA COPOLIMEROS DE INJERTO

Las propiedades mecanicas de los polimeros, permiten determinar el
comportamiento del mismo cuando se somete a una carga axial 6 cuando le

es aplicada una fuerza[11].

1.6.1 Resistencia a la traccion. La resistencia a la traccion esta definida
por la norma ASTM D412 como la carga por unidad de superficie de la
seccidén transversal original, aplicada en el momento de la rotura de la
probeta. Esta prueba puede determinarse aplicando una fuerza al material de
ensayo hasta que se rompa y consiste en someter el polimero a la accion de
un esfuerzo unidireccional a velocidad controlada de deformacion,

generalmente en el modo de traccion.
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Otra propiedad importante para los polimeros es el alargamiento o
deformacién, esta se define como la extensién producida, entre las marcas
de referencia, por un esfuerzo de traccién aplicado a la probeta, y viene
expresado como un porcentaje de la distancia primitiva entre las senales [12].
El alargamiento a la rotura es obtenido en el momento de romperse la

probeta.

El principio es el siguiente: una probeta en forma de halterio de 16 cm de
longitud, es sujetada por sus dos extremos por unas mordazas que posee el
aparato de ensayo. La primera esta fija. La otra es arrastrada por motor y
tornillo sin fin, a una velocidad constante. El esfuerzo y la fuerza aplicada se
representan en funcién de la deformacién y el alargamiento. estds dos se
pueden analizar a partir de una curva de tension-deformacioén, en la cual, se
pueden obtener datos como : moédulo de elasticidad, resistencia a la traccién
en fluencia y en rotura y los niveles de deformacién citados en estos puntos.

El mddulo elastico (también llamado moédulo de elasticidad é mdodulo de
traccion) es la relacién del esfuerzo aplicado y la deformaciéon que produce
en el intervalo en que la relacidén entre esfuerzo y deformacion es lineal. La
resistencia a la traccion maxima es igual al esfuerzo necesario para causar
rotura dividido por en area de la seccion transversal minima de la probeta

sujeta a ensayo.

Este andlisis nos permite hacer una evaluacién estatica del compuesto ya
que sin depender del tiempo sometemos el polimero a una fuerza de traccién
que producira a su vez una deformacion ya sea plastica, elastica, 6 una
combinacién de las dos, dependiendo del tipo de polimero que se esta

evaluando.

1.6.2. Dureza. La dureza es una medida de la resistencia de un material a la
deformacién (plastica) permanente. La dureza se mide deformando con un

material su superficie. El elemento penetrador que es generalmente una
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esfera, una pirdmide o un cono, se fabrica de un material mucho més duro
que el material que esta siendo ensayado. Para la mayoria de los ensayos
estandar se emplea una carga conocida, presionando ligeramente el
penetrador 90° en la superficie del material que esta siendo ensayado
[13,14].

Después de que la hendidura ha sido realizada, se retira el penetrador de la
superficie. Entonces, se calcula un nimero empirico de dureza o se hace la
lectura de en un dial (o una pantalla digital), con base al area de la cuadricula

o0 a la profundidad de la incrustacion.

En el caso de los polimeros a evaluar, utilizaremos un durémetro Shore tipo

D, el cual esta disefado para polimeros duros.

Este ensayo al igual que el de tension-deformacion, nos permite analizar el
grado de homogeneidad de la mezcla, asi como el mejoramiento de sus
propiedades.

1.7. ENSAYOS FiSICO-QUIMICOS PARA COPOLIMEROS DE INJERTO

1.7.1 Resistencia a productos quimicos. La resistencia quimica es la
capacidad de un material para desempenar satisfactoriamente su funciéon en
un ambiente quimico dado [12]. El ensayo tipico de resistencia quimica
(ASTM-D543-87) mide el porcentaje de variacion de peso de muestras
sujetas a ensayo después de la inmersién en una gran variedad de sistemas
liguidos durante 7 dias. En el presente trabajo se evaluara la resistencia de

los polimeros a 6 productos quimicos en los cuales se mostr6é insoluble.
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Puesto que el ataque quimico implica cambios de la estructura quimica,
puede observarse facilmente numerosos métodos instrumentales que

determinan la estructura quimica [1].

1.7.2 Densidad. La densidad de una muestra polimérica es una de las
variables primarias que se necesita conocer para la caracterizacion del
material. La densidad absoluta se define como la masa por unidad de
volumen de material. Varia inversamente con la temperatura y con la longitud
de la cadena. La presencia de atomos de gran masa atémica en los

polimeros usualmente incrementa la densidad.

Los valores de densidad obtenidos en este experimento no se consideran
como absolutos, pues estan sujetas a un gran niumero de errores causados
por la presencia de zonas no homogéneas como son, imperfecciones de

superficie, burbujas de aire atrapadas, y la presencia de monémero [13].

La densidad sirve para identificar un material y también para seguir los
cambios fisicos en un ensayo. Cambios en la densidad pueden deberse a
cambios en la cristalinidad, pérdida de plasticidad, absorcién de solvente, o

por otras causas.

Siguiendo una de las normas ASTM: D792-66 para la determinacién de
densidad de polimeros se realizaron los ensayos sobre los polimeros
sintetizados.

1.7.3 Absorcion de agua. Este método consiste en determinar la velocidad
relativa de absorcion de agua de materiales poliméricos cuando estos son
inmersos durante 96 horas. Esté método sirve para determinar los efectos
que tendria la exposicidbn a agua y condiciones de humedad sobre la
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uniformidad y las propiedades fisicas y mecénicas del material. EI método
seguido para esté experimento es el propuesto en la norma ASTM D570-81.

1.7.4 Analisis Termogravimétrico (TGA). El andlisis TGA es una
herramienta que sirve para determinar la temperatura de descomposicion
térmica de los materiales, con el fin de evaluar su estabilidad térmica. En
esté analisis se usa una balanza muy sensible para seguir la variacién de
peso de un polimero en funcién del tiempo y de la temperatura. Los tamanos
de muestra normales para la instrumentacién comercial se encuentra en el
margen de 0.1 mg hasta 10 g con velocidades de calentamiento desde 0.1
hasta 50 °C/min. Las velocidades de calentamiento empleadas mas
habitualmente son 10, 15, 20, 25 y 30 ¢ C/min [15,16].

Este andlisis aporta al desarrollo de nuevos compuestos en la medida que
con él podemos elaborar un control de calidad y medir los efectos que los
aditivos puedan tener sobre el compuesto. Ademas, nos permite evaluar la
estabilidad térmica en atmdsfera inerte, oxidacién en aire o atmésfera rica en
oxigeno, degradacion térmica de polimeros, estudios de la cinética de
degradacion y andlisis de los productos obtenidos.

1.7.5. Inflamabilidad. @ Un polimero rigido al quemarse sufre una
degradacion. Un prerrequisito  necesario para que la combustion se
mantenga es que el polimero forme combustibles volatiles. Cuando se dirige
un alto flujo de calor sobre cualquier polimero, la degradacién a los

productos volatiles ocurrira.

Medir la velocidad de quemado de un material polimérico sirve para estimar
el comportamiento inherente al material en el momento de ser sometido a

altas temperaturas. Quemando un polimero puede proporcionar a menudo
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las pistas de su identidad, pues muchos polimeros producen cantidades

significantes de su mondémero al ser quemados [15].

La determinacion de las Caracteristicas de inflamabilidad de los copolimeros
obtenidos en este trabajo se hara segun lo estipulado en las normas ASTM
D4804-88.

1.7.6 Solubilidad. La solubilidad de un polimero, en cierto disolvente, a una
determinada temperatura depende del peso molecular y de su distribucién
[17].

Las propiedades de los polimeros incluyendo los valores de la temperatura
estan relacionados con la fuerza de los enlaces covalentes, la rigidez de los
segmentos de la cadena principal del polimero y la magnitud de las fuerzas
intermoleculares entre las moléculas del polimero. Cuando se disuelve un
polimero, el primer paso es un hinchamiento lento llamado solvatacion en el
que el tamarno de la molécula del polimero se multiplica por un factor que
depende de la densidad de energia de cohesién. Para que se produzca la
disolucion es fundamental que la energia libre de Gibbs, que es la fuerza

principal en el proceso de disolucién, disminuya [18].

Con este analisis se pretende evaluar el comportamiento de los diferentes
homopolimeros y copolimeros, utilizando diferentes solventes organicos e
inorganicos y asi evaluar la selectividad del solvente a cada uno de los

componentes de la mezcla.
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2. DESARROLLO DE LA ETAPA EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe el procedimiento experimental para la
sintesis de los copolimeros caucho estireno y para la realizacion del estudio
de los efectos que tiene la adicién de PVC postconsumo sobre el mismo.

2.1 DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El copolimero de injerto caucho-estireno se sintetizd con la siguiente
metodologia. Inicialmente se ensayé la solubilidad del caucho en el estireno.
En esta prueba, a 5 gramos de caucho se le adiciond estireno para poder
hincharlo, luego se agitd constantemente hasta obtener una dispersion
totalmente homogénea; la cual se logré con 45 gr de estireno, a temperatura

ambiente.
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En la figura 2 se muestra un esquema general para la obtenciéon de

copolimeros caucho-estireno.
Figura 2. Esquema de obtencion de copolimeros de injerto caucho-estireno

Dispersar el caucho en
estireno

iy

Homogenizar la solucion
caucho- estireno

gt

Adicionar
Relacion RUB/AC 2:10 w/w
Relaciéon RUB/CAT 5:10 w/w

gt

Calentar durante 7 horas sin
agitacion, en una estufa a
AN

Donde:

RUB: es el caucho natural.

AC: es el acelerante utilizado en la reaccién. Naftenato de cobalto.
CAT: es el catalizador utilizado en la polimerizacion. MEK peréxido.

Seguidamente se determinaron las condiciones de operacién para obtener el

copolimero de injerto caucho estireno. Para determinar dichas condiciones

de operacién se variaron las relaciones de caucho-acelerante (RUB/AC) y
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caucho-catalizador (RUB/CAT) manteniendo la relacion caucho-estireno
(RUB/EST) y la temperatura constantes. El acelerante y el catalizador
utiizados en esta experimentacion son el Naftenato de cobalto y el MEK

peréxido respectivamente. La matriz experimental se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Programacion experimental para una relacion caucho/estireno 6:100 y
Temperatura =25°C

RUB/EST = 6/100 T=25°C

RUB/CA$UB/AC 1:10 2:10 3:10 | 4:10 | 5:10
1:10 T101 Ti11 | T121 | T131 | T141
2:10 T102 Ti12 | T122 | T132 | T142
3:10 T103 T113 | T123 | T133 | T143
4:10 T104 T114 | T124 | T134 | T144
5:10 T105 T115 | T125 | T135 | T145
6:10 T106 Ti16 | T126 | T136 | T146
7:10 T107 T117 | T127 | T137 | T147
8:10 T18 T118 | T128 | T138 | T148
9:10 T19 T119 | T129 | T139 | T149
10:10 T110 T120 | T130 | T140 | T150

Luego, se realizd la misma programacién experimental mostrada
anteriormente, pero a una temperatura de 60° C. La matriz experimental se

muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Programacion experimental para una relacion caucho/estireno 6:100
y Temperatura =60°C

RUB/EST = 6/100 T=60°C

RUB/AC 1:10 2:10 3:10 | 4:10 | 5:10
RUB/CAT
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1:10 T21 T211 T221 | T231 | T241
2:10 T22 1212 T222 | T232 | T242
3:10 123 1213 T223 | T233 | T243
4:10 T24 T214 T224 | T234 | T244
5:10 T25 T215 T225 | T235 | T245
6:10 T26 1216 T226 | T236 | T246
7:10 T27 T217 T227 | T237 | T247
8:10 T28 1218 T228 | T238 | T248
9:10 T29 1219 T229 | T239 | T249
10:10 1210 1220 T230 | T240 | T250

Paralelamente se analizaron los resultados obtenidos en las dos matrices
experimentales mostradas anteriormente, con el fin de determinar las
condiciones de operacion a las cuales se trabajaria el polimero. Las
condiciones para la sintesis del copolimero de injerto caucho estireno
estudiadas son, la relacion caucho-acelerante, caucho-catalizador y la
temperatura. Los parametros de seleccion utilizados fueron el tiempo de
polimerizacién y la homogeneidad del material.

Luego de analizar los resultados, se realiz6 una preseleccién de los
experimentos que arrojaron los mejores resultados y se realiz6 la
experimentacién a 40, 50 y 70 °C de temperatura respectivamente. La
programacion de los experimentos realizados se muestran en las tabas 3,4 y

5 respectivamente.

Tabla 3. Programacion experimental para una relacion caucho/estireno 6:100
y Temperatura =40°C

RUB/EST = 6/100 T=40°C
RUB/AC 2:10
RUB/CAT )
4:10 T214
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5:10

1215

Tabla 4. Programacion experimental para una relacion caucho/estireno 6:100

y Temperatura =50°C

RUB/EST = 6/100 T=50°C
RUB/AC 2:10
RUB/CAT
4:10 1214
5:10 1215

Tabla 5. Programacion experimental para una relacion caucho/estireno 6:100 y

Temperatura =70°C

RUB/EST = 6/100 T=70¢C
RUB/AC 2:10
RUB/CAT
4:10 T214
5:10 T215

Luego de determinadas las condiciones de operacién para la sintesis del
copolimero caucho-estireno, se realizaron ensayos a las condiciones
determinadas variando la relacién caucho/estireno de 6:100, 7:100, 8:100 y
9:100 a una relacion RUB/AC de 2:10, una relacién RUB/CAT de 5:10 y una

temperatura de 60° C. como se muestra en la tabla 6

Tabla 6. Programacion experimental para una relacion caucho/acelerante 2:10,
caucho/ catalizador 5:10 y Temperatura =60°C

RUB/CAT = 5/10 RUB/AC = 2/10
RUB/EST T=60°C
Exp.
6:100 7:100 8:100 9:100
E1 E2 E3 E4
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Posteriormente se acondicion6é el PVC postconsumo para introducirlo en la
reaccion de polimerizacidbn caucho-estireno. Para tal efecto se varié la

relacion caucho-PVC como se muestra en la tabla 7.

Tabla 7. Programacion experimental para una relacion caucho/acelerante 2:10,
caucho/ catalizador 5:10 y Temperatura =60°C
RUB/CAT = 5/10 RUB/AC = 2/10

RUB/EST T=60°C
RUB/PVC
6:100 7:100 8:100 | 9:100
1:1 A1 A5 A9 A13
2:1 A2 A6 A10 A4
4:1 A3 A7 A1l A15
6:1 A4 A8 A12 A16

El principio utilizado para la seleccion de la relacién caucho/ PVC fue el

mismo que para la eleccién de las condiciones de sintesis del copolimero.

2.2. REACTIVOS UTILIZADOS

2.2.1. Estireno

Su férmula molecular es:
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@ CH=— CH,

Es un liquido aceitoso incoloro o amarillento, muy refractivo y de olor
penetrante. Parcialmente soluble en agua, soluble en alcohol, metanol,
acetona y éter. Expuesto a la luz y aire se polimeriza y oxida lentamente con

formacion de peréxidos [19].

El estireno empleado en esta investigacion es de tipo comercial, en estado

liquido y sus propiedades se muestran en el cuadro 1.

Cuadro1. Propiedades fisico-quimicas del estireno.

Propiedades fisico-quimicas Estireno
Formula molecular C8-H8
Peso molecular (g/mol) 104.14
Densidad Relativa (g/cm®) 0.9059
Punto de ebulliciéon (° C) 145
Punto de fusién (2 C) -31
Presién de vapor (hPa) 6

FUENTE: http://www.inchem.org/documents/pims/chemical/pim509.htm

- Precauciones: inflamable, nocivo para la salud e irritante. Presenta riesgo
moderado de fuego, su limite explosivo en el aire esta entre 1.1-6.1%.
toxico por ingestion e inhalacion. Es letal en concentraciones atmosféricas

superiores a 2000 ppm.
- Usos: Poliestireno, proteccion catodica, poliésteres de estireno, resinas.

Etc.
2.2.2. Caucho natural
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Su formula molecular es:
C|H3
CH,— C= CH—- CH;
n

El caucho bruto en estado natural es un hidrocarburo blanco o incoloro. El
compuesto de caucho mas simple es el isopreno o 2-metilbutadieno, cuya
formula quimica es C5H8. A la temperatura del aire liquido, alrededor de -195
¢ C, el caucho puroes un soélido duro y transparente. De 0 a 10 2 C es fragil y
opaco, y por encima de 20 °C se vuelve blando, flexible y translucido. Al
amasarlo mecanicamente, o al calentarlo por encima de 50 ¢C, el caucho
adquiere una textura de plastico pegajoso. A temperaturas de 200 °C o
superiores se descompone. El caucho puro es insoluble en agua, alcalis o
acidos débiles, y soluble en benceno, petrdleo, hidrocarburos clorados y
disulfuro de carbono. Con agentes oxidantes quimicos se oxida rapidamente,

pero con el oxigeno de la atmosfera lo hace lentamente[18, 1].

El caucho utilizado en esta investigacién proviene de las plantaciones de
PROCAUCHO en playén (Santander) y se puede apreciar en la figura 3.

Figura 3. Caucho natural utilizado para la experimentacion.

P _ﬂ

las propiedades fisico-quimicas del caucho utilizado se muestran en el

cuadro 2.

28



Cuadro2. Propiedades fisico-quimicas del caucho natural disuelto en tolueno.

Propiedades fisico-quimicas Caucho Natural
Densidad Relativa (g/cm®) 0.95
viscosidad en tolueno (cP a 25°C) 3.97

- Usos: Se usa en cementos, cintas aislantes, cintas adhesivas y como

aislante en mantas y zapatos.

2.2.3. Peroxido de metil etil cetona (MEKP)

Es una mezcla de compuestos peroxy, que consiste basicamente en tres
estructuras principales que coexisten, los porcentajes de estas estructuras

cambian dependiendo de la estequiometria. Estas estructuras son:

Estrutura Monomérica Estrutura Dimérica
':IJH3 (IZH3 '!IZH3
HO-0-C-0-0H HO-0-C-0-0-C-0-0H
lIIZH2 '!IZH2 ':IZH2
lCH3 i::H3 'EH3

Estructura Trimérica

s f
HO-0-C-0-0-C-0-0-C-0-OH
e fe G

CH, CH, CH,

El MEKP es un compuesto organico con caracteristicas fuertemente

oxidantes, que no se disuelve en agua, pero es soluble en algunos
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compuestos organicos que no promueven ninguna reaccion quimica, tales

como cetonas, alcoholes, acetatos y ftalatos.
El MEK peréxido utilizado en esta experimentacion es de tipo comercial

producido por UNICOR S.A. Sus propiedades fisico-quimicas se muestran en
el cuadro3.

Cuadro 3. Propiedades fisico-quimicas del MEK peroxido.

Propiedades fisico-quimicas Estireno
Densidad (g/cm®) 1.13
Temperatura de descomposicion (° C) 60
Temperatura critica (° C) 80
Flash Point copa abierta (° C) 70

FUENTE: http://www.silaex.com.br.htm

- Precauciones: Presenta un olor irritante y es corrosivo al contacto con

la piel.

- Usos: Es un peroxido muy utilizado en el curado de resinas
insaturadas de poliéster, ésteres vinilicos y furanicos por medio de
anhidrido sulfuroso.

2.2.4. Naftenato de cobalto

Es un polvo marrén amorfo o sélido rojo azulado. Su formula molecular es
Co(C+11H1002).. Las propiedades fisico-quimicas del Naftenato de cobalto se
muestran en el cuadro 4.

Cuadro 4. Propiedades fisico-quimicas del Naftenato de Cobalto.

Propiedades fisico-quimicas Naftenato de cobalto
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Férmula molecular Co CooH5004
Peso molecular (g/mol) 407
Densidad Relativa (g/cm®) 0.9
Punto de inflamacion (2 C) 49
Punto de fusién (2 C) 140
Temperatura de autoignicién (¢ C) 276

FUENTE: http://www.mtas.es/insht/discla.htm

El naftenato de cobalto utilizado en esta investigacion es de tipo comercial y
es producido por UNICOR S.A.

- precauciones: Gomo resultado del flujo, agitacidon, etc., se pueden
generar cargas electrostaticas. Es posible la explosién del polvo si se
encuentra mezclado con el aire en forma pulverulenta o granular.

Por calentamiento intenso se producen humos téxicos.

- Usos: Se utiliza en barnices, como secador de pintura, y para unir el

caucho con metales y otros polimeros.

2.2.5. Cloruro de polivinilo (PVC)

La unidad fundamental repetida del PVC es el mondémero cloruro de vinilo
(CVM):

()
-

H ClI n
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Donde n varia de 700 — 1500, el PVC tiene una posicién privilegiada entre los
polimeros de hoy. Es relativamente econémico y presenta una gama de

aplicaciones por su versatilidad casi ilimitada[20].

El PVC se encuentra en dos tamanos principalmente y estos dependen del
proceso usado. La suspensién y polimerizaciones de masa dan las
particulas de 100-180 um en el didmetro y el proceso de emulsibn dan
particulas de 0.1-3.0 um[21].

El cloruro de polivinilo es un nombre genérico. Cada productor hace un rango
de polimeros de PVC que varian en la morfologia y en la masa molecular,
dependiendo del uso del fin intencional. En la industria, se usan el valor Ky
valor de viscosidad para representar la masa molecular, y los productores
reflejan a menudo estos parametros en los codigos de calidad [22].

El PVC utilizado en esta investigacion se obtuvo de un centro de reciclaje de
polimeros de la ciudad de Bucaramanga, y se utilizé6 PVC flexible a partir de

la cara de munecas.

2.3. SINTESIS DEL COPOLIMERO DE INJERTO CAUCHO- ESTIRENO

La sintesis de los copolimeros caucho-estireno se realiz6 como se describe

en el diagrama de bloques mostrado en la figura 4.

Figura 4. Procedimiento de sintesis de copolimeros de injerto caucho-
estireno y caucho-estireno-PVC.

Preparacion de la dispersiéon
caucho-estireno

J

Determinacién de las condiciones
de operacién para realizar la
copolimerizacion

iy 32

Obtencion del copolimero de injerto
caucho-estireno




Acondicionamiento del PVC

I -

Analisis térmico (TGA)

Adicién del PVC en el copolimero

ﬁ Solubilidad

quimicas de los copolimeros

Determinacion de las propiedades 0 : < Resistencia a solventes

Absorcién de Agua

@ Densidad
\

Resistencia a la traccion

Determinacion de las propiedades II]:|'> {

mecanicas de los copolimeros

Dureza

2.3.1 Descripcion del equipo. El equipo utilizado esta conformado por:

e Reactor de polimerizacion de 500 mL.
e Agitador de 2100 rpm.
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e Horno eléctrico.

e Fusiometro Fisher Scientific de 300° C.

e Balanza analitica Ainsworth Tipo 24n serial 56870

e Estufa Binder ED53-UL#00-05510

e Balanza electrénica PRECISA XB 620C CH-DRETIKON

2.3.2. Preparacion de la dispersion Caucho natural — Estireno. E| caucho
natural se dispersé en estireno hasta que la mezcla quedé homogénea, lo
cual se logro disolviendo 5 g de caucho natural en 45 g de estireno, lo que
equivale a una relacién en peso caucho-estireno 10:100, y se hicieron
dispersiones en relaciones 6:100, 7:100, 8:100 y 9:100, las cuales se

mantuvieron estables durante todo el periodo de experimentacion.

2.3.3. Copolimerizacion caucho natural — estireno. Para determinar las
condiciones de operacién en las cuales el polimero se presentaba en una
sola fase y se obtenia el menor tiempo de polimerizacion, se desarrollé el
procedimiento descrito en la seccion 2.1 en el cual a partir de las
dispersiones preparadas de caucho-estireno, se vari6 la relacién
caucho/acelerante entre 1:10 y 5:10 y la relacion caucho/catalizador desde
1:10 hasta 10:10 con un paso de 1:10. Luego de la preparacion de la
solucién caucho-estireno, acelerante y catalizador, se observé su
comportamiento durante el tiempo de polimerizaciéon, verificando
continuamente sus propiedades. Como resultado de este analisis se pudo
concluir que las relaciones de caucho/catalizador y caucho/acelerante que
mejores resultados arrojaron fueron de 5:10 y 2:10 respectivamente. El
criterio de seleccion manejado fue un polimero con las siguientes
propiedades, que presentara una sola fase, y un minimo tiempo de

polimerizacion.
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Otro parametro de operacidon tenido en cuenta es la temperatura de
polimerizacién, cuya determinacion se hizo de forma conjunta a la
determinacién de las relaciones caucho/catalizador y caucho/acelerante. El
procedimiento consistidé en variar la temperatura de polimerizaciéon de las
soluciones preparadas desde la temperatura ambiente, hasta la temperatura
mas cercana por debajo del punto de ebullicibn del estireno (79°C),
aumentando su valor en intervalos de 10°C, teniendo como parametro de
seleccion el mismo descrito anteriormente. Se obtuvo como resultado una

temperatura de 60° C para la polimerizacién.

2.3.4. Acondicionamiento de PVC

? Seleccion del tipo PVC a utilizar: En la industria se trabaja
principalmente con dos tipos de PVC, el PVC rigido y el flexible. El
rigido presenta en su composicion un alto contenido de aditivos, lo que
significa que contiene una baja concentracion de PVC, y ademas tiene
un tiempo de vida util mayor o igual a 100 afos [24], o que no lo hace
muy atractivo para el reciclaje. EL PVC flexible, en cambio, contiene
una menor cantidad de aditivos en su composicion, lo que significa que
tiene una mayor cantidad de PVC, su tiempo de vida util es menor y
actualmente no se han desarrollado métodos de reciclaje quimico
apropiados para su aprovechamiento [23]. Por estas razones se eligio
éste ultimo para desarrollar el presente proyecto de investigacién.

? Disolucion del PVC: Después de una revision bibliografica se encontré
que los principales solventes para el PVC son, el nitrobenceno, el
tetrahidrofurano, la Metil Etil Cetona, y la ciclohexanona. Al analizar de
forma separada cada uno de esos solventes encontramos que el
nitrobenceno es un solvente dificil de conseguir, téxico e inestable al

tratar de manejarlo a condiciones normales; el tetrahidrofurano, es un
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material altamente toxico; la Metil Etil Cetona (MEK) es un material de
uso restringido principalmente por su utilizacion en el proceso de
extraccion de cocaina, y por ende, es muy costosa en nuestro medio;
finalmente la ciclohexanona, es el solvente utilizado para la realizacién
del presente trabajo pues es el menos costoso, de facil manejo y
adquisicién. Una vez escogido el solvente, se determind la relacion
necesaria para disolver el PVC flexible. Este procedimiento arrojé
como resultado una relacion de 1:10 de PVC/ ciclohexanona tomando
1 g de PVC flexible y 10 g de ciclohexanona. El montaje para
dispersare el PVC en ciclohexanona se muestra en la figura 5.

Limpieza del PVC: partiendo de la disolucién preparada de PVC en
ciclohexanona, se le adiciond etanol industrial en una relacion de 1:3
en peso, es decir, a 1 g de solucién de PVC en ciclohexanona se le
adiciona 3 gr de etanol, con el fin de permitir que precipite el PVC
limpio, pues las impurezas quedan disueltas en la ciclohexanona, la
cual queda en solucion con el etanol. Este PVC limpio es disuelto en
ciclohexanona para poder introducirlo en el copolimero caucho-
estireno, ya que este no se dispersa en estireno. EI PVC limpio

obtenido se muestra en la figura 6.

Figura 5. Montaje para dispersar el PVC en ciclohexanona.
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Figura 6. PVC limpio.
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2.3.5. Incorporacion del PVC al copolimero. Partiendo de las dispersiones
caucho-estireno preparadas en relaciones 6/100, 7/100, y 8/100 manteniendo
constante las relaciones de caucho/catalizador (5:10) y caucho/acelerante
(2:10) se variaron las relaciones de caucho/PVC en proporciones 1:1, 1:2,
1:3, 1:4, a partir de las soluciones de PVC en ciclohexanona. El criterio de
seleccion para la relacion a utilizar fue la que presentara el menor tiempo de
polimerizacién, una sola fase, y una temperatura de reblandecimiento mayor
a la temperatura ambiente. El resultado que cumplidé con estos requisitos fue
el de la relacion RUB/PVC de 1:4.

2.3.6 Determinacion de las propiedades fisico-quimicas de Ilos
copolimeros obtenidos. Se realizaron las pruebas de densidad, resistencia
a los solventes, solubilidad, absorcién de agua, analisis Termogravimétrico
(TGA) e inflamabilidad, segun lo expuesto en el marco teérico. Las muestras
a las que se les realizaron estas pruebas fueron las siguientes: Ef1,
E2,E3,E4, A4, A8, A12 y A16.

2.3.7 Determinacion de las propiedades fisico-mecanicas de los
copolimeros. Se realizaron las pruebas de dureza y resistencia a la tracciéon
segun lo expuesto en marco tedrico. Las pruebas se le realizaron a las

mismas muestras que en las propiedades fisico-quimicas.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 ENSAYOS PRELIMINARES

Inicialmente se dispers6 el caucho en el estireno hasta que la dispersion
permaneciera estable y homogénea; esto se logré dispersando 5 g de
caucho en 45 g de estireno, Ique corresponde a una relacién RUB/EST de
10:100. En la figura 7 se muestra el montaje utilizado para la

homogenizacién del caucho en estireno.
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Figura 7. Montaje de homogenizacion para el caucho-estireno.

3.2 RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS

Luego de determinada la relacién caucho-estireno para trabajar, se procedié
a determinar las condiciones de operacion para la sintesis caucho estireno.
Los resultados de estas pruebas se muestran en la tabla 8.

Tabla 8. Resultados de las pruebas de polimerizacion a una relacion RUB/EST
de 6:100 a temperatura ambiente.

MUESTRA FASES POLIMERIZA TIEMPO DE
Ne POLIMERIZACION (H)
T101 1 No > 96 Horas
T102 1 Parcialmente 92 Horas
T103 1 Si 92 Horas
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T104 1 Si 92 Horas
T105 1 Si 92< t <94 Horas
T106 2 Si 92< t <94 Horas
T107 2 Si 92< t <94 Horas
T108 2 Si 92< t <94 Horas
T109 3 Si 94 Horas
T110 2 Si 92 Horas
T111 1 No > 96 Horas
T112 1 Si 94 Horas
T113 1 Si 90< t <92 Horas
T114 1 Si 90< t <92 Horas
T115 1 Si 90< t <92 Horas
T116 1 Si 90< t <92 Horas
T117 2 Si 90 Horas
T118 2 Si 88 Horas
T119 2 Si 88 Horas
T120 3 Si 94 Horas
T121 2 Si > 96 Horas
T122 1 Si 90< t <92 Horas
T123 3 Si 90< t <92 Horas
T124 1 Si 90< t <92 Horas
T125 2 Si 88 Horas
T126 2 Si 88Horas
T127 2 Si 88 Horas
T128 2 Si 90 Horas
T129 3 Si 92 Horas
T130 2 Si 96 Horas
T131 2 Si 94 Horas
T132 1 Si 92 Horas
T133 Si 88 Horas
T134 Si 88 Horas
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T135 3 Si 80 Horas
T136 2 Si 72 Horas
T137 2 Si 72 Horas
T138 3 Si 74 Horas
T139 3 Si 76 Horas
T140 4 Si 96 Horas
T141 2 Si 92 Horas
T142 2 Si 92 Horas
T143 3 Si 94 Horas
T144 2 Si 94 Horas
T145 3 Si 94 Horas
T146 3 Si > 96 Horas
T147 2 Si > 96 Horas
T148 2 Si > 96 Horas
T149 3 Si > 96 Horas
T150 4 No > 96 Horas

Paralelamente a esta se hicieron los mismos experimentos pero a una

temperatura de 60°C. Los resultados se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Resultados de las pruebas de polimerizacion a una relacion RUB/EST
de 6:100 y una temperatura de 60°C.

MUESTRA FASES POLIMERIZA TIEMPO DE
Ne POLIMERIZACION (H)

T201 1 Si > 8 Horas
T202 1 Si > 8 Horas
T203 1 Si > 8 Horas
T204 1 Si >8 Horas
T205 1 Si >8 Horas
T206 1 Si >8 Horas
T207 2 Si 8 Horas

T208 2 Si 8 Horas
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T209 2 Si 8 Horas
T210 2 Si 8 Horas
T211 1 No > 8 Horas
T212 1 Si 8 Horas
T213 1 Si 8 Horas
T214 1 Si 7 Horas
T215 1 Si 6 Horas
T216 2 Si 7 Horas
T217 2 Si 6 Horas
T218 2 Si 7 Horas
T219 2 Si 8 Horas
T220 2 Si > 8 Horas
T221 1 Si > 8 Horas
T222 1 Si > 8 Horas
T223 1 Si 8 Horas
T224 2 Si 7 Horas
T225 2 Si 7 Horas
T226 2 Si 7 Horas
T227 2 Si 6 Horas
T228 2 Si 6 Horas
T229 2 Si 7 Horas
T230 3 Si 7 Horas
T231 2 Si >8 Horas
T232 2 Si 7 Horas
T233 2 Si 8 Horas
T234 2 Si 8 Horas
T235 2 Si 8 Horas
T236 4 Si 8 Horas
T237 4 Si 8 Horas
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T238 3 Si 7 Horas
T239 3 Si 6 Horas
T240 4 Si 6 Horas
T241 2 Si >8 Horas
T242 2 Si 8 Horas
T243 3 Si 7 Horas
T244 2 Si 6 Horas
T245 4 Si 6 Horas
T246 3 Si 6 Horas
T247 2 Si 7 Horas
T248 3 Si 6 Horas
T249 3 Si 6 Horas
T250 4 No 6 Horas

Segun los resultados mostrados anteriormente se escogieron los
experimentos que presentaban una sola fase de polimerizacion, que

polimerizaran y que su tiempo de polimerizacion fuera el menor.

A partir de esto se realiz6 una preseleccion en la cual se escogieron los
experimentos T202, T203, T204, T212, T213, T214, T222, T223, T224 y
T225; por presentar una sola fase homogénea, tanto a temperatura
ambiente como a 60 °C. Luego, se observo el tiempo de polimerizacion y se
pudo ver que las que menor tiempo de polimerizacién presentaban eran T214
y T215. A cada uno de estos experimentos como criterio Ultimo de seleccion
se les analiz6 textura, dureza, acabado y homogeneidad.

Posteriormente los experimentos T214 y T215, que corresponden a una
relacion RUB/AC 2:10 y relaciones RUB/CAT 4:10 y 5:10 respectivamente,
se polimerizaron a diferentes temperatura, 40, 50 y 70 °C, con el fin de
observar cual presentaba el menor tiempo de polimerizacién. Los resultados

de dichos experimentos se muestran en las tablas 10 y 11 respectivamente.
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Tabla 10. Resultados de las pruebas de polimerizacion a diferentes
temperaturas de la muestra T214, con una relacion RUB/EST de 6:100, una
relacion RUB/AC de 2:10 y Una relacion RUB/CAT de 4:10.

RUB/EST = 6/100 RUB/AC = 2/10 RUB/CAT = 4/10
Parametros Tiempo de polimerizacidn Fases
T2C (Horas)
25 90< t <92 Horas 1
40 70 Horas 1
50 24 Horas 1
60 8 Horas 1
70 5 Horas 2

Tabla 11. Resultados de las pruebas de polimerizacion a diferentes
temperaturas de la muestra T215, con una relacion RUB/EST de 6:100, una
relacion RUB/AC de 2:10 y Una relacion RUB/CAT de 5:10.

RUB/EST = 6/100 RUB/AC = 2/10 RUB/CAT =5/10
Parametros Tiempo de polimerizacién Fases
T2C (Horas)
25 90< t <92 Horas 1
40 65 Horas 1
50 18 Horas 1
60 7 Horas 1
70 5 Horas 2

Segun los resultados observados en las tablas 10 y 11 podemos concluir que

la temperatura de polimerizacibn que mas se ajusta a nuestros

45



requerimientos es 60°C, y segun las caracteristicas analizadas de tiempo de
polimerizacién, acabado, y fase homogénea el experimento que mas se
ajusto a nuestros requerimientos es T215. Por lo cual se concluye que las
mejores condiciones de operacién para los experimentos realizados en las
condiciones antes sefaladas son una relacién caucho/catalizador de 5:10 y
una relacion caucho/Acelerante de 2:10. Las condiciones de operacion se

encuentran tabuladas en el cuadro 5.

Cuadro 5. Condiciones de operacion del proceso de polimerizacion.

PARAMETROS VALOR
Relacion Caucho/Acelerante 2:10
Relacién Caucho/Catalizador 5:10
Temperatura (°C) 60

En la Figura 8 se muestran los reactores en los que se realizaron las

pruebas anteriormente mencionadas.

Figura 8. Ensayos para obtencion de condiciones de operacion.
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En la ilustracién anterior aparecen los recipientes en los que fueron
realizadas las pruebas para la determinacion de las condiciones de
operacion de la reaccién de polimerizacion caucho-estireno. En ella se
pueden apreciar las diferentes fases en que se llevé a cabo la polimerizacién
a Temperatura de 60°C. En la figura 9 se pueden apreciar algunos de los
experimentos que fueron descartados porque su polimerizacién no fue
homogénea.

Figura 9. Ensayos eliminados por polimerizacion no homogénea.
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En la figura 10 se ilustran los ensayos en los cuales la polimerizacion fue
homogénea, es decir, se presenta una sola fase. Fue a partir de estos
ensayos que se eligieron las condiciones de operacion para la sintesis del

copolimero caucho- estireno.
Figura 10. Ensayos de fase homogénea.
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Para determinar estas condiciones se realizaron los experimentos descritos
en el capitulo 2. A continuacién se ilustra el desarrollo de los ensayos en

varios reactores.

3.2.1 Influencia de la relacion de caucho/estireno sobre las propiedades
del copolimero. Luego de haber determinado las condiciones de operacion
para la polimerizacion caucho-estireno, se procedié a variar la relacion
caucho estireno de 6:100, 7:100, 8:100 y 9:100. Dicha relacion serd medida
con las propiedades mecanicas y quimicas de los materiales. En las figuras
11y 12 se puede apreciar los copolimero obtenido a una relacion RUB/EST
6:100 y 8:100.

Figura11. Copolimero con una relaciéon caucho-estireno 6:100.

Figura 12. Copolimero con una relacion caucho-estireno 8:100.
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Una propiedad que vale la pena resaltar en este trabajo, es la capacidad del
copolimero caucho-estireno para adherirse al vidrio Pirex, el cual es un

borosilicato. Esto puede observarse en la figura 13.

Figura 13. Copolimero caucho estireno en vidrio pirex.

3.2.2. Incorporacion del PVC a los copolimeros caucho-estireno. Una
vez determinada las relaciones caucho/estireno, caucho/acelerante,
caucho/catalizador y temperaturas de operacion, se realizaron pruebas
utiizando una solucién de PVC en ciclohexanona en relacién 1:10 ,
variando las relacion de caucho/PVC en 1:1, 1:2, 1:3 y 1:4. Se realizaron

pruebas a temperatura ambiente y a 60° C.
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El criterio de seleccidén para la relacion caucho/PVC fue el mismo utilizado
para la seleccion de las condiciones de operacion y el punto de
reblandecimiento del material. Se decidié tomar el punto de reblandecimiento
como una variable ya que la solucion PVC en ciclohexanona actla como
plastificante y el material se comporta como un elastomero. El resultado de

los experimentos se muestra en la tabla 12.

Tabla 12. Efecto de la variacion de la relacion Caucho/PVC en la
polimerizacion caucho-estireno, a una relacion RUB/AC de 2:10, relacion
RUB/CAT de 5:10 y Temperatura de 60°C.

MUESTRA | FASES | POLIMERIZA TIEMPO DE Temperatura de
Ne POLIMERIZACION | reblandecimiento
(H) (¢C)
A1 2 No > 72 Horas <25
A2 3 No > 72 Horas <25
A3 1 Si 48 Horas 38
A4 1 Si 24 Horas 55
A5 2 No > 72 Horas <25
A6 1 Si 63 Horas <25
A7 2 Si 40 Horas 40
A8 1 Si 22 Horas 55
A9 2 No > 72 Horas 30
A10 2 No 63 Horas 30
A1 2 Si 40 Horas 42
Al12 1 Si 22 Horas 70
A13 1 No > 72 horas 34
Al14 2 Si 60 horas 33
A15 1 Si 42 Horas 45
A16 1 Si 20 Horas 75
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A partir de los datos reportados en la tabla 12, se decidié trabajar con los
experimentos A4, A8, A12 y A16 que corresponden a una relacion de
caucho/ PVC de 1:4, puesto que presentaba una sola fase, el menor tiempo
de polimerizacién y la mayor temperatura de reblandecimiento.

En la figura 14 se muestra un copolimero con una relacion caucho/estireno
8:100 y una relacion caucho/PVC 1:4.

Figura 14. Copolimero con una relacion caucho/estireno 8:100 y una relacion
caucho/PVC 1:4.

3.3. FORMULACION DE LOS COPOLIMEROS CAUCHO-ESTIRENO.

3.3.1. Formulacion y obtencion de los copolimeros de injerto caucho-
estireno. Para formular los copolimeros caucho-estireno inicialmente se
estudiaron las proporciones de acelerante, catalizador y la temperatura de
operacién de la reaccién, variando cada uno mientras los otros permanecian
constantes, observando sus caracteristicas estructurales (homogeneidad,
tiempo de polimerizacion, textura ). A partir de esos datos se variaron las
concentraciones de caucho y se analizaron las propiedades fisico-quimicas y

fisico-mecanicas.

Los datos de la formulacion se pueden consultar en el anexo A.
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3.4 PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS

En esta seccion se mostraran los resultados obtenidos para los copolimeros

caucho-estireno. Las propiedades fisico-quimicas consideradas para

copolimeros sintetizados fueron:

los

densidad, absorcién de agua, punto de

reblandecimiento, andlisis Termogravimétrico (TGA), velocidad de llama,

solubilidad y resistencia a los reactivos quimicos.

3.4.1. Solubilidad.

Los ensayos de solubilidad se basaron en la resistencia quimica de los

polimeros a los diferentes solventes. Los ensayos se realizaron segun el

procedimiento expuesto en el capitulo 1. Los resultados obtenidos se

muestran en las tablas 13 y 14. Los resultados que se muestran en la

tabla 15 corresponden a las muestras E1 y E3. Y los resultados que se

muestran el la tabla 16 corresponden a las muestras A4 y A12.

Tabla 13. Solubilidad de los copolimeros caucho- estireno en solventes

organicos e inorganicos.

SOLVENTES Soluble Parclalmente Insoluble
soluble

Acetona X
Tolueno X
Xileno X
CCl4 X

Gasolina X

Kerosene X
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NaOH 2N X
HNO3 65%w/w X
H2S04 4,75 M X

Acido acético X

n-pentano X

Estireno X

Alcohol bencilico X

Ciclohexanona X
Thinner X

Tabla 14. Solubilidad de los copolimeros caucho-estireno-PVC en solventes
organicos e inorganicos.

Parcialmente
SOLVENTES Soluble Insoluble
soluble

Acetona X

Tolueno X

x

Xileno
CCl4 X

Gasolina X

Kerosene
NaOH 2N
HNO3 65%w/w
H2S04 4,75 M

Acido acético

x| X| X| X| X| X

n-pentano

Estireno X

Alcohol bencilico X

Ciclohexanona X

Thinner X
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En este ensayo se puede observar que los copolimeros caucho —estireno
obtenidos son resistentes a &cidos y bases fuertes, mientras que es
totalmente soluble en compuestos organicos aromaticos. Al adicionarle PVC
esta los hace resistente a la acetona y al acido nitrico, y disminuye la
solubilidad en estireno.

3.4.2. Resistencia al ataque de solventes

Luego de realizada la prueba de solubilidad, se procedi6 a evaluar la
resistencia al ataque con solventes que aparentemente no solubilizaron los
polimeros. El analisis se realizd6 segun las normas ASTM D 543-87. Los

resultados se muestran en la gréfica 1.

Grafica 1. Resistencia al ataque de quimicos de polimeros caucho-estireno.

Efecto de los solventes

Solvente (%w/w)
O = D W~ O1 OO NN 0 © o

6,0 7,0 8,0

Relacion caucho-estireno

O Kerosene EmNaOH (30%w/v) OH2S04 (4,75 M)
O Acido Acético mn-Pentano mDetergente
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Grafica 2. Efecto de la adicion de PVC sobre la resistencia al ataque de
quimicos de polimeros caucho-estireno.

Efectos de la adicion de PVC sobre la resistencia a
los solventes del polimero caucho-estireno

12+

Solventes (%w/w)
»

6 7 8
Relacion caucho-estireno
O kerosene ® NaOH 30% w /v 0O H2S04 4,75 M
O acido acético H n-pentano O detergente 1*10-3 w/w

Segun lo observado en la grafica 1, podemos notar que el kerosene y el n-
pentano son los solventes que mas variacibn de peso producen en el
polimero. En cambio el acido acético presentd la menor variacién. También
podemos notar que el polimero E2 es el que mejor se comporta ante el
ataque de los solventes, ya que este presenta en promedio la menor

variacion de peso en todos los solventes.

En la gréfica 2, podemos observar que la adicién de PVC disminuye la accién
de solventes como el &cido sulfurico sobre el copolimero caucho-estireno, y
en general de casi todos los solventes con los que se trabaj6. En general, se
puede notar que el ataque de los solventes utilizados a los polimeros es muy
pequeno, ya que la mayor variacién de peso no alcanza el 10%. Ademas, en

este ensayo se hizo un analisis de los cambios en apariencia que propiciaba
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cada uno de los solventes utilizados. Estos efectos se presentan en la tabla
15.

Tabla 15. Efecto fisico de los solventes sobre copolimeros de injerto caucho-
estireno.

SOLVENTES E1 E2 E3
kerosene N.P.C.F* N.P.C.F N.P.C.F
NaOH 30%w/w N.P.C.F N.P.C.F N.P.C.F
H,SO, 4.75 M N.P.C.F N.P.C.F N.P.C.F
Acido acético N.P.C.F N.P.C.F N.P.C.F
n-pentano N.P.C.F N.P.C.F N.P.C.F
Detergente 1107 N.P.C.F N.P.C.F N.P.C.F

*N.P.C.F.: no presenté cambios fisicos.

Tabla 16. Efecto fisico de los solventes sobre copolimeros de injerto caucho-
estireno con adicion de PVC.

SOLVENTES A4 A8 A12
kerosene Cambia el color Cambia el color Cambia el color
NaOH 30%w/w N.P.C.F N.P.C.F N.P.C.F
H.SO,4.75 M N.P.C.F N.P.C.F N.P.C.F
Acido acético N.P.C.F N.P.C.F N.P.C.F
n-pentano Lo ablanda Ablanda y cambia ablanda
el color
Detergente 1107 N.P.C.F N.P.C.F N.P.C.F

3.4.3. Densidad aparente.
En la grafica 3 se muestra la densidad aparente de los copolimeros

sintetizados. Los datos de densidad aparente para los copolimeros se

pueden consultar en el anexo B.
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Grafica 3. Densidad aparente de los polimeros obtenidos.
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La correlacion presentada por la curva de densidad aparente para

copolimero caucho estireno es:

y = -2,5924x% + 52,841x? - 364,42x + 1861,6
R =1

Y la correlacién para la curva de densidad aparente para copolimero caucho
estireno cuando contiene PVC es:

y = 0,6784x° - 16,456x> + 125,73x + 710,95
R?=1

Donde:

x: es la relacién caucho-estireno.

y: es la densidad aparente.
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De esta grafica podemos concluir que la densidad aparente disminuye a
medida que aumenta la relaciébn caucho-estireno. Ademas, se puede
observar que el PVC disminuye la densidad aparente del copolimero; sin
embargo, lo estabiliza, puesto que el cambio de pendiente en este caso no

es tan abrupto, como en el caso cuando el polimero no tiene PVC.

3.4.4. Densidad absoluta

En la grafica 4 se muestra la densidad absoluta de los copolimeros
obtenidos. Los datos de densidad absoluta para los copolimeros se pueden

consultar en el anexo C.

Grafica 4. Densidad absoluta de los polimeros.
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La correlacion presentada por la curva de densidad absoluta para copolimero

caucho estireno es:
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y = -4,9075x% + 120,19%° - 980,44x + 3688,7
R? =1

Y la correlacién para la curva de densidad absoluta para copolimero caucho
estireno cuando contiene PVC es:

y =1,176x - 25,779x% + 183,02x + 604,23
R? =1

Donde:

X: es la relaciéon caucho-estireno.

y: es la densidad absoluta.

El comportamiento presentado en esta grafica es muy similar al de la figura
de la densidad aparente. Esto nos confirma que la adicién de PVC a el
copolimero caucho-estireno disminuye la densidad pero se obtiene un

material mas estable.

3.4.5. Absorcion de agua
La grafica 5 nos muestra el porcentaje de agua absorbido por es copolimero
en un tiempo de 96 horas. Los datos de absorcion de agua para los

copolimeros se pueden consultar en el anexo D.

La correlaciéon presentada por la curva de porcentaje de agua absorbida por
el copolimero sin PVC mostrada en la figura anterior es:

y =0,1177x%-2,973x% + 25,107x - 64,732
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R =1

Grafica 5. Porcentaje de agua absorbida por el polimero.
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Y la correlacion para el copolimero con PVC es:

y = -0,2955x3 + 6,83x2 - 50,938x + 125,35
R?=1

Donde:
X: es la relaciéon caucho-estireno.

y: es el porcentaje de agua absorbido.
En la grafica 5 se puede observar que el porcentaje de absorcion de agua

para el copolimero es bajo, pues no alcanza el 10%; sin embargo, al
adicionarle PVC el porcentaje de absorcion de agua disminuye. Por lo que
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podemos concluir que el PVC disminuye la higroscopicidad del copolimero

caucho-estireno.

3.4.6. Velocidad de llama

Teniendo en cuenta los lineamientos dados por la norma ASTM D4804-88,
se evalu6 la velocidad de llama de los copolimeros obtenidos. Los resultados
se presentan en la grafica 6. Los datos de velocidad de llama para los

copolimeros se pueden consultar en el anexo E.

Grafica 6. Velocidad de llama del polimero
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La correlacion presentada por la curva de velocidad de llama para el

copolimero caucho-estireno mostrada en la grafica anterior es:

y = -1E-05x® + 0,0003x? - 0,0021x + 0,006
R? =1
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Y la correlacién para la velocidad de llama presentada por el copolimero en
presencia de PVC es:

y = 6E-06x° - 0,0001x% + 0,0011x - 0,0022
R% =1

Donde:
x: es la relacién caucho-estireno.

y: es la velocidad de llama.

De lo observado durante el desarrollo de la prueba y de los resultados
obtenidos se puede inferir que, para los copolimeros sintetizados, la
velocidad de llama disminuye al aumentar la relacién de caucho-estireno, es
decir que a mayor cantidad de caucho en el polimero menor velocidad de
llama. Pero que aumenta la cantidad de humo negro y la cantidad de goteo

de material fundido.

Algo similar ocurre en el copolimero con PVC, lo que era de esperarse

puesto que el PVC tiene la caracteristica de ser retardante de llama.

3.4.7. Punto de reblandecimiento

Es la temperatura a la cual el polimero comienza a ablandarse. Esta prueba
se realiz6 en un fusibmetro Fisher Scientific de 300°C. Los resultados
obtenidos para esta prueba se muestran en la gréfica 7. Los datos de
temperatura de reblandecimiento para los copolimeros se pueden consultar

en el anexo F.
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La correlacién presentada por la curva de punto de reblandecimiento para el

copolimero caucho-estireno mostrada en la figura anterior es:

= -1,1667x + 24,5x% - 171,33x + 487
R? =1

Y la correlacién para la velocidad de llama presentada por el copolimero en
presencia de PVC es:

y = -1,6667x° + 40x - 308,33x + 825
R® =1

Grafica 7. Temperatura de reblandecimiento
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Donde:

x: es la relacién caucho-estireno.

y: es la temperatura de reblandecimiento.
Como se puede observar en la grafica 7, para la curva de punto de

reblandecimiento de copolimero caucho-estireno, al aumentar la cantidad de

caucho en el copolimero, la temperatura de reblandecimiento del material
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disminuye. Sin embargo, en la curva a la que se le ha adicionado PVC,
disminuye la temperatura de reblandecimiento del material en
aproximadamente 40°C y esta diferencia se va haciendo cada vez menor al
aumentar la cantidad de caucho en la polimerizacion.

3.4.8. Analisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis TGA se emple6 para determinar la temperatura de
descomposicién, tanto de los homopolimeros como de los copolimeros
obtenidos, con el fin de evaluar la estabilidad térmica de dichos materiales.

En la muestra del copolimero caucho estireno (m2) podemos decir que no
hay estireno sin reaccionar pues su temperatura de ebullicibn es de 79°C y
entre 0-100°C no se evidencia ningun cambio significativo en el peso. En la
temperatura de 251 2 C tiene lugar el primer cambio significativo, es decir que
se descompone una parte del material sin embargo la variacién de peso
equivale solo al 8.817% . Por lo que podemos decir que el polimero es
bastante estable hasta 300°C. Sin embargo entre 325 y 453° C se degrada

totalmente pues no deja ningun porcentaje de residuo.

En la muestra que contiene PVC se puede decir que no hay estireno libre
porque entre 0-100° C no ocurre ningun cambio significativo en el porcentaje
en peso. Entre 150 — 2352 C ocurre el primer cambio significativo en el cual se
pierde un 10.85% w/w de polimero, esto puede ser debido a que el material
tiene ciclohexanona residual pues el punto de ebullicion de la misma es de
168° C. También se puede decir que el PVC estabiliza la muestra pues el
punto de descomposicion de la misma aumenta, aunque en este caso se

presenta una mayor cantidad de PVC residual.
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Los resultados de TGA se presentan en el Anexo G.
En el cuadro 6 se muestra la temperatura de descomposicion de los

copolimeros y homopolimeros.

Cuadro 6. Temperatura de descomposicion de Polimeros y copolimeros

MUESTRA TEMPERATURA (2C)
PVC 313.46
Poliestireno 430.43
Caucho natural 368.57
Copolimero caucho-estireno 413.84
Copolimero caucho-estireno-PVC 418.52

3.5. Propiedades fisico-mecanicas
3.5.1 Dureza.

En la grafica 8 se muestran los resultados de dureza shore tipo D para los
diferentes copolimeros obtenidos. Si se comparan las durezas de las
mezclas de diferentes composiciones caucho-estireno, que la dureza
disminuye al aumentar la concentracién de caucho. Ademas se puede
observar que el PVC disminuye la dureza del polimero. Los datos de dureza

se presentan en el anexo H.
La correlacion presentada por la curva de dureza mostrada en la grafica 8 es:

y =-1,7103x% + 36,095x2 - 254,24x + 674,95
R® =1
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Grafica 8. Dureza de los copolimeros de injerto caucho- estireno
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Y la correlacion de curva de dureza para el copolimero con PVC es:

y = 4,8667x%- 110,5x% + 815,03x - 1907,6
R® =1

Donde:

x: es la relacién caucho-estireno.

y: es la dureza Shore D.
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3.5.1. Ensayo de tension

Como se describié en el capitulo 1 se realizaron pruebas de tensién-
deformacién para los materiales poliméricos sintetizados.

Las probetas utilizadas para realizar estas pruebas se muestran en la figura
17.

Figura 17. Probetas para ensayos de tension-deformacion.

Las dimensiones de la probeta utilizadas se muestran en el anexo J.

En la grafica 9 se muestra como los diferentes materiales elongan a medida
gue se someten a un esfuerzo determinado hasta llegar a la fractura. En el
eje de las abcisas se representa el porcentaje de deformaciéon calculado
como la diferencia entre la longitud final de la probeta (longitud en el
momento de rompimiento) y su longitud inicial, dividida por su longitud inicial,

es decir,

i

La longitud inicial de todas las probetas fue 56mm. En el eje de la ordenada
se representa el esfuerzo al que es sometido la probeta el Kg-f / cm?,
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calculado como la carga colocada en Kg-f sobre el area transversal inicial,

gue para nuestro caso equivale a 45mm, segun la siguiente férmula:

Esfuerzo ingenieril = carga / area inicial

En la grafica 9 se presenta la curva esfuerzo- deformacion para los

copolimeros caucho-estireno.

Segun lo observado en la grafica 9, podemos concluir que el material es
altamente eléstico y presenta una muy baja plasticidad puesto que llega al

punto de ruptura y no presenta zona de comportamiento plastico. Ademas,
se observa que a menor cantidad de caucho en el polimero menor es la

resistencia a la deformacién.

Grafica 9. Esfuerzo Vs deformacion unitaria de los copolimeros caucho-
estireno sintetizados.
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4. CONCLUSIONES

Se concluyo que se puede obtener copolimeros de injerto caucho-estireno

mediante un proceso de polimerizacion en solucion.

Se concluyd que existe una ruta de sintesis quimica, disponible para el
reciclaje quimico de PVC post-consumo.

Es posible introducir PVC post-consumo en los copolimeros caucho-
estireno para mejorar sus propiedades.

Se puede concluir que es posible la compatibilizacion de caucho en

estireno hasta una relacion 10 %w/w a temperatura ambiente.

Se determind que las mejores condiciones para la polimerizacion caucho-
estireno y caucho-estireno-PVC son una relacién caucho/estireno de
6:100 w/w una relacién caucho/acelerante 2:10 w/w, una relacion
caucho/catalizador 5:10 w/w y 60° C de temperatura.

La adicién de PVC post-consumo en una relacién caucho/PVC 1:4 w/w, le
confiere las siguientes propiedades al copolimero caucho-estireno.
Disminuye la solubilidad en estireno y acetona, disminuye la temperatura
de reblandecimiento, la velocidad de llama, la capacidad de absorcion de
agua, la densidad absoluta y relativa, y la dureza. De acuerdo con lo
anterior es evidente que la adicion de PVC genera un material mas
plastico, de una capacidad de absorcion de impacto mayor que el

copolimero caucho-estireno.
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Se concluye por ultimo que los copolimeros caucho-estireno sintetizados,
basados en las propiedades fisicas y quimicas que presenta hacen
posible su aceptacién en la industria de la ablaciéon. Su condicién de
material termoplastico permite que sea extruido e inyectado. Ademas
puede ser utilizado para hacer aislamiento encapsulado. Por su adhesion
en los vidrios de boro silicato, una posible aplicacion es hacer sellos en

vidrio pirex y ceramica.
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5. RECOMENDACIONES

la realizacion de un analisis de microscopia electrénica permitiria evaluar
el grado de compatibilidad alcanzado en las mezclas caucho- estireno-
PVC. Un estudio detallado de la estructura y el calculo del peso molecular
de los copolimeros obtenidos se podria complementar por medio de un

andlisis de resonancia magnética nuclear (NMR).

Para obtener mejores resultados en la eficiencia de la copolimerizacion,
se recomienda emplear otro tipo de solventes para el PVC, para evitar
cualquier tipo de efectos negativos sobre la accion del iniciador y del
catalizador y baja volatilidad , ya sea la desaceleracién o la inhibicién de
la copolimerizacion, e impidiendo un mayor grado de injertamiento entre

los polimeros participantes.

Hacer pruebas con algunos aditivos como el fosfato para mejoras las

propiedades de velocidad de llama.

Se recomienda realizar un proceso de vulcanizacion del copolimero
caucho-estireno obtenido, con el fin de transformar el material en
termoestable y comparar su comportamiento con respecto al del material

termoplastico.
Realizar la copolimerizacion en una atmosfera inerte con el fin de

disminuir la posible existencia de reacciones secundarias, por la oxidacion

del estireno.
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e Estudiar la posible compatibilizaciéon de otros polimeros postconsumo,
tomando como base este estudio para el reciclaje quimico de los

mismos.
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ANEXO A

FORMULACION Y OBSERVACIONES DE LOS POLIMEROS
SINTETIZADOS

Tabla A1. Efecto de la relacion de caucho-estireno en el copolimero a
condiciones de operacion.

Caucho | Estireno | Naftenato de | MEKP
No (9) (9) cobalto (g) (9) Observaciones
E1 6 100 30 12 Brillante, duro
Resistente, brillante,
E2 / 100 35 14 menos duro que E1
Mas cristalino, brillante,
E3 8 100 40 16 mas fragil
Un poco opaco,
homogeneo, buena
E4 9 100 45 18 consistencia.

Tabla A2. Efecto del PVC sobre los copolimeros caucho-estireno.

No | Caucho PVC Estireno | Naftenato de | MEKP
(9) (9) (9) cobalto (g) (9)
E1 6 1.5 100 30 12
E2 7 1.75 100 35 14
E3 8 2 100 40 16
E4 9 2.25 100 45 18

78




ANEXO B

DENSIDAD APARENTE

Tabla B1. Efecto del aumento de la relacion caucho-estireno sobre la densidad
aparente de los copolimeros.

Densidad 1 | Densidad 2 | Densidad 3 Promedio
Muestra 3 3 3
[Kg/m~] [Kg/m~] [Kg/m~]
E1 1122,94 131221 1033,03 1156,06
E2 1100,84 115451 1066,90 1107,42
E3 1025,85 1101,90 1102,77 1076,84
E4 1091,19 100390 1023,99 1039,69

Tabla B2. Efecto del PVC sobre la densidad aparente de los copolimeros

caucho-estireno.

Densidad 1 | Densidad 2 | Densidad 3 Promedio
Muestra 3 3 3
[Kg/m] [Kg/m7] [Kg/m]
A4 1030,36 1013,04 1015,04 1019,48
A8 1022,11 1015,45 1014,79 1017,45
A12 1013,17 1009,55 1010,28 1011,00
A16 1003,98 1007,25 1001,37 1004,2
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ANEXO C

DENSIDAD ABSOLUTA

Tabla C1. Efecto del aumento de la relacion caucho-estireno sobre la

densidad absoluta de los copolimeros.

Densidad 1 | Densidad 2 | Densidad 3 Promedio

Muestra 3 3 3
[Kg/m~] [Kg/m~] [Kg/m~]

E1 1060,65 1071,98 1086,30 1072,88

E2 1022,73 1010,89 1061,33 1031,65

E3 1031,40 1026,52 1016,15 1024,69

E4 1023,44 1030,42 1013,79 1022,55

Tabla C2. Efecto del PVC sobre la densidad absoluta de los

copolimeros caucho-estireno.

Densidad 1 | Densidad 2 | Densidad 3 Promedio
Muestra 3 3 3
[Kg/m~] [Kg/m7] [Kg/m~]
A4 1042,68 1023,51 1018,70 1028,30
A8 1016,24 1016,79 1043,60 1025,54
A12 1008,37 1020,61 1032,86 1020,61
A16 1026,24 1020,59 1014,91 1020,58
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Tabla D1. Efecto del aumento de la relacion caucho-estireno sobre la

ANEXO D

ABSORCION DE AGUA

cantidad de agua que absorben los copolimeros.

Porcentaje
Peso inicial Peso final Diferencia
Muestra de agua

[a] [a] de peso [g] .

absorbida
E1 2,26 2,3 0,04 1,77
E2 2,13 2,17 0.04 2,09
E3 2,72 2,82 0,10 3,66
E4 2,13 2,23 0,10 4.70

Tabla D2. Efecto del PVC sobre la cantidad de agua que absorben

copolimeros caucho-estireno.

los

Porcentaje
Peso inicial Peso final Diferencia
Muestra de agua
[a] [a] de peso [d] .
absorbida
Ad 2 o5 2.28 0.03 1.24
A8 3.27 3.33 0.06 1.74
A12 1.38 1.41 0.04 2.1
A16 3.80 3.89 0.09 2.30
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ANEXO E

VELOCIDAD DE LLAMA

Tabla E1. Efecto del aumento de la relacion caucho-estireno sobre la

velocidad de llama de los copolimeros.

Longitud | Tiempo | Velocidad de .
Muestra Observaciones
[ecm] [s] llama [cm/s]
E1 3 47 51 0,0631 Goteo, chisporroteo,
humo negro

E2 3 51,60 0,0581 Llama amarilla, goteo,
abundante humo negro

E3 3 51.94 0,0578 Llama amarilla, goteo,
abundante humo negro

E4 3 54.81 0,0547 Llama amarilla, goteo,
abundante humo negro

Tabla E2. Efecto del PVC

copolimeros caucho-estireno.

sobre la velocidad de llama de

Longitud | Tiempo | Velocidad de .
Muestra Observaciones
[cm] [s] llama [cm/s]
A4 3 95.48 0,0314 Llama amarilla, goteo,
abundante humo negro
A8 3 98,03 0,0306 Llama amarilla, goteo,
abundante humo negro
LI illa, goteo,
A12 3 109,28 0,0275 ama amartia, goteo
abundante humo negro
Llama amarilla,
A16 3 116,59 0,0257 abundante goteo y humo

negro
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ANEXO F

TEMPERATURA DE REBLANDECIMIENTO

Tabla F1. Efecto del aumento de la relacion caucho-estireno sobre la
temperatura de reblandecimiento de los copolimeros.

Temperatura de
Muestra
reblandecimiento [2 C]
E1 89
E2 88
E3 87
E4 79

Tabla F2. Efecto del PVC sobre temperatura de reblandecimiento de

los copolimeros caucho-estireno.

Temperatura de
Muestra
reblandecimiento [2 C]
A4 55
A8 55
A12 65
A16 75
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ANEXO G

GRAFICOS DE TGA
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ANEXOH

DUREZA

Tabla H1. Efecto del aumento de la relacion caucho-estireno sobre la
dureza Shore D de los copolimeros.

Muestra Dureza Shore D
E1 79,50
E2 77,29
E3 75,43
E4 63,67

Tabla H2. Efecto del PVC sobre la dureza Shore D de los copolimeros
caucho-estireno.

Muestra Dureza Shore D
A4 55,8
A8 52,4
A12 32,4
A16 25
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ANEXO J

DIMENSIONES DE LA PROBETA PARA ENSAYO DE TRACCION

20 mm

A

35 mm

>«

25 mm

40 mm

5mm
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