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RESUMEN

Se compar6 el grado de insercion en polipropileno (PP), entre anhidrido acético y anhidrido
maleico para su utilizacién en mezclas de plastico. Las mezclas de polimeros son importantes
tanto a nivel doméstico como industrial ya que mediante estas podemos mejorar propiedades de
materiales ya conocidos, se ha seleccionado este caso especifico del polipropileno y sus posibles
mezclas con tereftalato de polietileno con el antecedente que segln estadisticas del INEN
Residuos Sdlidos (2014) el 60% del total de plasticos que se encuentran en los residuos sélidos
urbanos lo constituyen el PP y el tereftalato de polietileno (PET) haciendo de esto una necesidad
inmediata de su posible reutilizacion, optando por un reciclaje secundario mediante extrusion. El
primer punto fue la caracterizacién del polipropileno virgen, analizando la densidad y poder
calorifico logrando cumplir con los pardmetros establecido en las Normas ASTM D-792 y ASTM
C-351. Posterior se realizaron formulaciones variando cada uno de los componentes con el fin
obtener la mejor formulacion para el tratamiento del polipropileno con anhidrido acético y
anhidrido maleico. Criterio que se adopté discutiendo los resultados del estudio de mezclas de
polimeros reciclados para el mejoramiento de sus propiedades. Las muestras fueron analizadas
mediante dos métodos de analisis como espectroscopia de infrarrojo y retro titulacion volumétrica
determinando grupos funcionales como carbonilos. Con la espectroscopia de infrarrojo se
determind el indice de carbonilo analizando las bandas de absorcioén dando valores de 2,37 para
anhidrido acético y 2,44 anhidrido maleico, mediante la retro titulacion se determind el porcentaje
de injerto con valores de 1,63 para el anhidrido acético y 2,0 anhidrido maleico. Se recomienda

que se hagan mezclas de polipropileno tratado con anhidrido acético y anhidrido maleico.

PALABRAS CLAVES: <INGENIERIA Y TECNOLOGIA QUIMICA>,
<POLIPROPILENO>, <ANHIDRIDO ACETICO>, <ANHIDRIDO MALEICO>, <INJERTO>.
<INDICE DE CARBONILO>, <MEZCLAS DE PLASTICOS>
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ABSTRACT

The main purpose of this study is to analyze the insertion degree in propylene (pp), compared to
acetic anhydride and maleic anhydride to be used in plastic mixtures. The mixtures of polymers
are important for both, domestic and industrial level since they make possible to improve the
properties of already known materials. This specific case of the polyethylene terephthalate and
its possible mixtures has been selected according to the statistics of the INEN solid waste (2014),
60% of the total plastics found in urban solid waste are PP and polyethylene terephthalate (PET),
which enables its possible reuse, opting for secondary recycling by extrusion. The first point was
the characterization of unspoiled propylene, analyzing the density and calorific value, achieving
compliance with the parameters established in Standards ASTMD-792 and ASTM C-351.
Subsequently, formulations were made by varying each of the components in order to obtain the
best formulation for the treatment of propylene with acetic anhydride and maleic anhydride. This
criterion was adopted after discussing the results of the study of mixtures of recycled polymers
for the improvement of their properties. The samples were analyzed by using two analytical
methods, such as infrared spectroscopy and retro-titration, determining functional groups such as
carbonyls. With infrared spectroscopy the carbonyl index was determined by analyzing the
absorption bands giving values of 2.37 for acetic anhydride and 2.44 anhydride maleic, by retro-
titration the percentage of grafting was determined with values of 1.63 for the anhydride acetic
and 2.0 for the maleic anhydride. As final recommendation, it is important to make mixtures of
polypropylene treated with acetic anhydride and maleic anhydride.

KEYWORDS:

<ENGINEERING AND CHEMICAL TECHNOLOGY>, <POLYPROPYLENE>, <ACETIC
ANHYDRIDE>, <MALEIC ANHYDRIDE>, <GRAFT>, <CARBONYL INDEX>, <PLASTIC
MIXTURES>
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INTRODUCCION

IDENTIFICACION DEL PROBLEMA.

Las mezclas de polimeros permiten la obtencion rapida y econdmica de nuevos materiales con
mejores caracteristicas que los materiales individuales, son importantes debido a la posibilidad

de mejorar las propiedades funcionales de un material.

El mayor problema de las mezclas poliméricas es la inmiscibilidad intrinseca debida a su poca
compatibilidad termodinamica. Se busca entonces mejorar la miscibilidad, intensificando las
interacciones entre los polimeros para lograr el reforzamiento de las propiedades. El polipropileno
(PP) es uno de los termopléasticos de mayor demanda; es comun el mezclarlo con otros polimeros
con el fin de mejorar sus propiedades finales, especialmente la resistencia al impacto a bajas

temperaturas.

Para lograr un material mezclado que posea buenas caracteristicas, usualmente se insertan grupos
funcionales sobre el PP en forma de copolimero de injerto, que permiten mayor interaccion con
otros polimeros y disminucidn de la tension superficial entre las fases de los componentes de una

mezcla. (GALLEGOS K & GARTNERB C, 2006)

Para que las mezclas inmiscibles sean resistentes, hay que utilizar un compatibilizante, es decir

algo que ayuda a unir las dos fases de una manera mas compacta.

Entre las vias llevadas a cabo en la industria para producir nuevos materiales poliméricos, se
encuentra la introduccion de monémeros en las cadenas moleculares del polimero mediante un
injerto quimico. Este injerto conlleva la reaccion entre un polimero y un monémero que contenga
un grupo funcional vinilo, que sea capaz de formar injertos en la cadena molecular en presencia
de radicales libres, generados por grupos peréxido. En este sentido, esta generalmente aceptado
gue el mecanismo que tiene lugar en la modificacion del polipropileno se inicia por la escisién de
cadenas moleculares via peroxido, aunque el mecanismo completo de reaccion, sigue siendo hasta
hoy en dia motivo de controversia. En la presente investigacion se ha empleado un copolimero de

injerto polipropileno-co-anhidrido maleico. (OZUNA D, 2002)



El objetivo del presente trabajo es comparar el indice de insercién en polipropileno entre
anhidrido acético y anhidrido maleico para su utilizacion en mezclas de plastico, con el fin de

mejorar las propiedades de dichas mezclas.

Dado que son incompatibles se necesitard de compatibilizadores que mejoren la insercién de los
anhidridos en el PP, tales como: perdxido de benzoilo es el iniciador de radicales libres, anhidridos

donadores de grupos funcionales, cetona precipita la mezcla.



JUSTIFICACION DEL PROYECTO

El polipropileno (PP) es el polimero termoplastico, parcialmente cristalino, que se obtiene de la
polimerizacion del propileno (o propeno). Pertenece al grupo de las poliolefinas y es utilizado en
una amplia variedad de aplicaciones que incluyen empaques para alimentos, tejidos, equipo de
laboratorio, componentes automotrices y peliculas transparentes. Tiene gran resistencia contra

diversos solventes quimicos, asi como contra alcalis y acidos. (SALGUERO V, 2013)

Debido a su baja polaridad y a la ausencia de grupos funcionales, es dificil encontrar agentes de
acoplamiento. De entre los posibles copolimeros de polipropileno se encuentran aquellos que
contienen grupos maleimida, acrilamida, asi como 4cidos o anhidridos. Cabe destacar que en
muchas ocasiones solamente es necesaria una pequefa cantidad de compatibilizante para alcanzar

una mejora significativa de la transmisién de esfuerzos entre las fases. (OZUNA D, 2002)

Las mezclas mas investigadas en las dos décadas anteriores fueron las de polipropileno-poliamida
(PP-PA). Las investigaciones sobre las mezclas polipropileno-tereftalato de polietileno (PP-PET)
han mostrado que presentan problemas entre las interfases; por este motivo se ha discutido
profundamente sobre los efectos de la compatibilizacion en las caracteristicas morfoldgicas y
mecéanicas de las mezclas inmiscibles. También se ha investigado cémo el tamafio y la forma de

las particulas en la fase dispersa afectan las caracteristicas de la mezcla final. (GALLEGOS K &
GARTNERB C, 2006)

Las propiedades de las mezclas miscibles pueden ser las propiedades intermedias entre los
componentes individuales, en otros casos, las propiedades de la mezcla pueden exhibir una

desviacion positiva o negativa de la regla de la adicion.



OBJETIVOS

Objetivo General

e Comparar el grado de insercion en polipropileno (PP), entre anhidrido acético y anhidrido

maleico para su utilizacién en mezclas de plastico.

Obijetivos Especificos

e Realizar la caracterizacion fisica del polipropileno utilizado para la investigacion.

o Desarrollar la formulacion 6ptima para el tratamiento del polipropileno.

e Cuantificar el grado de insercion mediante el indice de carbonilo en el polipropileno
tratado con anhidrido acético y anhidrido maleico.

e Determinar el rendimiento de injerto del polipropileno tratado a partir del anhidrido

acético y del anhidrido maleico.



CAPITULO |

1. MARCO TEORICO

1.1 Antecedentes de la Investigacién

La industria del plastico es una industria joven que en el afio 2004 cumpli6 94 afios de edad. Los
primeros 50 afios correspondieron a la investigacion y la implementacién de los descubrimientos
realizados, los siguientes veinte afios en la difusion de informacion y aprovechamiento de ellos y

los Gltimos veinte afios en optimizar el uso de los mismos. (INFANZON E, 2012)

Los plasticos se caracterizan por una alta relacion resistencia/densidad, que son propiedades
excelentes para el aislamiento térmico y eléctrico y de buena resistencia a los acidos, alcalis y
solventes. Las enormes moléculas de las que estan integradas pueden ser lineales, ramificadas o
entrecruzadas, dependiendo del tipo de plastico, los productos termoestables, los cuales consisten
inicialmente de moléculas lineales que por calentamiento forman irreversiblemente una red de
enlaces cruzados, dan un producto final generalmente mas duro, fuerte y resistente al calor que

un termoplastico polimero de adicion.

Las reacciones de condensacion producen diferentes longitudes de polimeros y generan pequefias
cantidades de subproductos, como agua, amoniaco y etilenglicol mientras que las reacciones de
adicion producen longitudes especificas y no producen ningln subproducto; las masas
moleculares medias de los polimeros de adicion son generalmente mayores que las de los
polimeros de condensacion. Algunos polimeros tipicos de condensacién son el nylon, los
poliuretanos y los poliésteres. Entre los polimeros de adicion se encuentran el polietileno, el

polipropileno, el policloruro de vinilo y el poliestireno. (FRIAS A & LEMAC, 2003)

Dada la naturaleza de las mezclas poliméricas, en funcion de la estructura de los materiales que
las integran, pueden dar diferentes fendmenos de compatibilidad/interaccion que intervienen de
forma decisiva en las prestaciones finales de la mezcla, estas situaciones son consecuencia directa

de la naturaleza de los polimeros que se someten al proceso de mezclado.

Otra situacion completamente diferente es cuando los dos polimeros que constituyen la mezcla

son inmiscibles, formando un sistema bifasico. Uno actla como matriz y el otro como fase



dispersa. En general se trata de mezclas con peores propiedades mecénicas que los sistemas
miscibles, ya que la adhesion entre las fases no es siempre Optima. La situacion méas habitual que
se da en las mezclas de materiales poliméricos es la miscibilidad parcial tanto en sistemas

bifasicos como en trifasicos, y en muchas ocasiones, la inmiscibilidad total. (vARON D &
FERRANDIZ S, 2015)

1.2 Marco Conceptual o Glosario

1.2.1 Anhidrido acético

El anhidrido acético es un liquido coloreado con un olor acre similar al &cido acético, tiene la
férmula empirica C4HgO5 y la formula estructural (CH;C0),0. Con frecuencia se abrevia
Ac,0'y, ha sido referido por los sindnimos "6xido de acetilo", "anhidrido etanoico", " 6xido de

acetilo" y "anhidrido de acetilo".

Desde el punto de vista de la reactividad, el anhidrido acético se considera estable. Es
incompatible con materiales oxidantes fuertes y tiene la capacidad de inflamabilidad de un liquido
combustible. Es ligeramente soluble en agua y puede reaccionar violentamente después de un
periodo de induccion para producir acido acético a medida que se desarrolla el calor.

Este efecto de induccidn esta probablemente relacionado con la formacién del acido acético.

A medida que se produce la hidrdlisis, el acido acético tiende a actuar como un codisolvente, lo

que permite que se disuelva mas anhidrido. (AGREDA V & ZOELLER J, 1993)

El anhidrido acético se ha producido por la accién de oxicloruros de fésforo o compuestos de
fosforo similares de acido acético o sales de acido acético; de acuerdo con el otro proceso por la
accion de monocloruro de azufre o compuestos similares o acetato sédico anhidro u otras sales
adecuadas de &cido acético. También se ha propuesto en las especificaciones de patentes producir

anhidrido acético a partir de &cido acético y acetileno.

De acuerdo con la presente invencion, el anhidrido acético se forma en una etapa mediante la
accion de gas acetileno sobre acido acético glacial comercial en presencia de una sal de mercurio
finamente dividida. El acetileno puede usarse a presion atmosférica o superatmosférica. El acido
se calienta a temperatura de 60 a 200°C segun la presion bajo la cual la reaccion especificada en

las letras de patente. (GRATTAN G & HOWARD M, 1922)



1.2.2 Anhidrido maleico

Anhidrido maleico es un solido cristalino incoloro o blanco de olor acre, irritante y muy corrosivo.
En solucidn con Agua es un &cido fuerte que reacciona de forma violenta con bases y oxidantes
fuertes. La alta reactividad del anhidrido maleico se debe a la presencia del doble enlace en la
estructura. La adicion de sustancias halégenas permite la formacion de anhidridos maleicos
succinicos mono o di halogenados, dependiendo de las condiciones de reaccion. El anhidrido

maleico es utilizado para reacciones de homo polimerizacion y copolimerizacién. (WOLFGANG G
& GAIL S, 1996)

Es un compuesto organico de férmula, reconocido como anhidrido butanodioco, anhidrido
toxilico 2,5-dioxofurano. En su estado puro es un solido blanco o incoloro con olor acre, es un
solido a temperatura ambiente por encima de 52,9°C se convierte en un liquido claro incloro de

baja viscosidad.

Es soluble en agua, formando éacido maleico. El anhidrido maleico es un subproducto de la
produccién de anhidrido ftalico. Es un fuerte irritante de la piel, los 0jos y las menbranas mucosas

del sistema respiratorio. (ARELI D, 2016)

1.2.3 Calor especifico

La cantidad de calor requerida para cambiar la temperatura de una unidad de masa de una

sustancia. La unidad de la medida es J / kg - K. (ASTM C- 351, 1999)

Es el cociente entre su capacidad calorifica y su masa. Depende de la temperatura, pero en un

intervalo pequefio de temperatura se puede considerar constante. (CROMER A, 1986)

1.2.4 Capacidad Calorifica

Es una medida de la elevacion de la temperatura que se produce cuando la sustancia se calienta.
Sin embargo, la elevacion de la temperatura y por consiguiente la capacidad calorifica depende
de las condiciones en las cuales tiene lugar el calentamiento porque, a presion constante, parte del

calor se utiliza parar realizar el trabajo de expansion y no para elevar la temperatura del sistema.
(ATKIN P & JONES L, 2006)

Cantidad de calor absorbida o emitida por el mismo sistema cuando su temperatura varia en un

grado. (ROLLER D & BLUM R, 1986)



1.25 Compatibilizacion

Es el proceso de convertir una mezcla de polimeros multifase en un producto comercial util. La
compatibilizacion puede involucrar la adicion de otro ingrediente, usualmente un polimero o la

aplicacion de un proceso o una técnica de procesado. (RAMIREZ T, 1998)

Permiten la dispersién de una fase en la matriz continua, mejorando la estabilidad contra la
separacion de fases y, en general, mejoran las propiedades mecénicas de las mezclas inmiscibles.
Modifican los componentes de tal manera que reacciona con la funcionalidad del otro componente

durante el proceso, formando un copolimero de blogue o injerto. (DEL CASTILLO L, 2013)

1.2.6 Copolimero

Son cadenas de adicion lineal compuestas de dos 0 més tipos de moléculas. (ASKELAND D, 2009)

Es cuando en un proceso de polimerizacién se utilizan dos 0 mas monémeros quimicamente

diferentes. (BELTRAN M & MARCILLA A, 2012)

1.2.7 Cristalizacion

Es el proceso en el que una estructura ordenada se genera a partir de una fase desordenada,
usualmente un fundido o una disolucién. Cuando la temperatura de un polimero en estado fundido
se reduce hasta la temperatura de fusion, existe una tendencia por parte de las cadenas
enmarafadas del fundido a alinearse y formar regiones ordenadas llamadas nicleos, en el proceso

conocido como nucleacion. (OZUNA D, 2002)

Los polimeros que forman fibras cristalinas presentan una gran resistencia a la rotura en la

direccion de la propia fibra, pero son facilmente separables unas fibras de otras. (ROMERO J, 2009)



1.2.8 Densidad

La densidad es la masa por unidad de volumen de un material. La gravedad especifica es una
medida de la relacién de masa de un volumen dado de material a 23°C con el mismo volumen de
agua desionizada. La densidad y densidad especifica son especialmente relevantes porque el
plastico se vende a un costo por libra y una menor densidad o gravedad especifica significa mas

material por libra o peso variado. (ASTM C- 351, 1999)

Es la cantidad de masa por unidad de volumen de una sustancia. Por tanto se denomina con la

letra griega p. (MOTT R, 2006)

1.2.9 Espectroscopia Infrarroja

Es uno de los métodos instrumentales de mayor uso para analisis de plastico por su amplio rango

de registro de absorcién de energia. (VARGAS R, 1997)

Es un tipo de radiacion electromagnética de mayor longitud de onda que la luz visible. La regién
infrarroja del espectro incluye la radiacion con nimeros de onda comprendidos entre los 12800 y
los 10 cm™, lo que corresponde a longitudes de onda de 0.78 a 1000 um. (RAHETA S, 2012)

1.2.10 Pléastico

Los plasticos son aquellos materiales que, compuestos por resinas, proteinas, y otras sustancias
son faciles de moldear y pueden modificar su forma de manera permanente a partir de una cierta
compresién y temperatura. Un elemento plastico, por lo tanto, tiene caracteristicas diferentes a un

objeto elastico. (GARDEY A & PEREZ J, 2013)

Son un gran grupo de materiales organicos que contienen como elemento principal el carbono,
combinado con otros ingredientes como el hidrégeno, oxigeno y nitrégeno. Es sélido en su estado
final, pero en alguna etapa de su manufactura es suficientemente suave para ser moldeado por

muchos sistemas por medio de calor y/o presién. (ALVAREZ M, 1997)

1.2.11 Polimerizacién

El proceso quimico que permite combinar un conjunto de mondémeros en una larga cadena.
(ECHEVERRIA M, 2005)



Es una reaccion que posee funcionalidad capaz de proceso indefinido en relacion con la repeticion
de sus unidades estructurales. Combinacion de un namero de moléculas iguales que forman una

molécula Gnica. (MARVEL C, 1962)

1.2.12 Polimeros

Es una molécula grande formada por unidades mucho mas pequefias que se repiten (monoémeros)
uniéndose entre ellas. Los alquenos sirven como mondémeros para algunos de los polimeros mas

frecuentes, como el polietileno, poliestireno, poli- (cloruro de vinilo) y muchos otros. (RAIMOND
S & CARRAHE C, 1995)

Macromolécula o molécula gigante constituida por una multitud de unidades de repeticién, como
por ejemplo el poliestireno, en el cual estdn unidas por enlaces covalentes por o menos mil
unidades de etileno (-CH.CH.-). La palabra proviene de las palabras griegas que significan

“muchos” y “partes”. (MORRISON R, 1987)

1.2.13 Polipropileno

Es un termopléstico perteneciente a la familia de las polioefinas, obtenido por la polimerizacion
del gas propileno. Su presentacion comercial es en forma de granulos blancos translucidos y con

apariencia cerosa. (VARGAS R, 1997)

Es uno de los plasticos mas importantes y de mayor crecimiento, es liviano y tiene alta resistencia

tanto mecanica como quimica y gran versatilidad. (ECHEVERRIA M, 2005)

"
{CH—CHE

Figura 1-1: Formula general del polipropileno

N

Fuente: (Anon., 2010)
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1.2.14 Reciclaje

Es un proceso que consiste en someter de nuevo una materia o un producto ya utilizado a un ciclo
de tratamiento total o parcial para obtener una materia prima y a su vez la posibilidad de elaborar
un nuevo producto el reciclaje; es por tanto una de las alternativas utilizadas en la reduccion del
volumen de los desperdicios, el cual consiste en volver a utilizar materiales que fueron desechados

y que aun son aptos para elaborar otros productos o volver a elaborar los mismo. (RAMOS D, 2010)

Esta actividad implica las siguientes acciones: la separacion y recoleccién de materiales
residuales; la preparacion de estos materiales para la reutilizacion, el procesamiento, vy
transformacion en nuevos productos; y la reutilizacion, reprocesamiento y nueva fabricacion de
productos. El reciclaje es un factor importante para ayudar a reducir la demanda de recursos y la

cantidad de residuos que requieren la evacuacién mediante vertido. (BASTIDAS S, 2012)

1.2.15 Reciclaje mecanico

Es un proceso fisico que consiste en la trasformacion de materiales post consumo en materias
primas secundarias con propiedades fisicas y quimicas similares a las del material virgen,
permitiendo su posterior utilizacion. El reciclaje mecénico es aplicable a los diferentes plasticos
denominados termoplasticos, estos son: Polipropileno (PP), Poliestireno (PS), Cloruro de

polivinilo (PVC), Polietileno de alta densidad (PEAD), Polietileno de baja densidad (PEBD).
(GUITIERREZ N, 2014)

El reciclaje mecanico es un proceso fisico mediante el cual el pléastico post- consumo o el
industrial (scrap) es recuperado, permitiendo su posterior utilizacion.

Los plasticos que son reciclados mecanicamente provienen de dos grandes fuentes:

e Los residuos plasticos proveniente de los procesos de fabricacion, es decir, los residuos
que quedan al pie de la maquina. A esta clase de residuos se la denomina scrap. El scrap
es mas facil de reciclar porque esta limpio y es homogéneo en su composicion, ya que no
esta mezclado con otros tipos de pléastico.

e Los residuos plasticos proveniente de la masa de residuos sélidos urbanos. Estos se

dividen a su vez en tres clases:

1. Residuos plasticos de tipo simple: han sido clasificados y separados entre si los de
distintas clases.

2. Residuos mixtos: los diferentes tipos de plasticos se hallan mezclados entre si.
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3. Residuos plasticos mixtos combinados con otros residuos: papel, carton, metales. (PALMA
E, 2013)

1.2.16 Termoplésticos

Se compone de largas cadenas producidas al unir moléculas pequefias 0 monémeros y tipicamente
se comportan de una manera plastica y dictil Al ser calentados a temperaturas elevadas, estos
polimeros se ablandan y se conforman por flujo viscoso. Los polimeros termoplésticos se pueden
reciclar con facilidad. (ASKELAND D, 2009)

Los termoplésticos se ablandan al calentarse (a veces funden) y se endurecen al enfriarse (estos
procesos son totalmente reversibles y pueden repetirse). Estos materiales normalmente se fabrican
con aplicacion simultanea de calor y de presion. A nivel molecular, a medida que la temperatura
aumenta, la fuerza de los enlaces secundarios se debilita (porque la movilidad molecular aumenta)

esto facilita el movimiento relativo de las cadenas adyacentes al aplicar un esfuerzo. (CALLISTER
W, s.f.)

1.2.17 Tratamiento del polipropileno

La introduccion de grupos funcionales polares en las cadenas del PP permite mejorar la
compatibilidad con el refuerzo polar y alcanzar una dispersion homogénea de aditivos, cargas y
refuerzos. La introduccion de grupos polares en las cadenas de PP se lleva a cabo mediante
reacciones con especies que contienen grupos funcionales polares en sus estructuras, tales como
grupos éster, acido carboxilico y anhidrido. Uno de los métodos mas utilizado actualmente para
funcionalizar el PP es mediante reacciones de injerto de un mondémero polar en sus cadenas,
empleando un peréxido organico como iniciador radical. Las reacciones de funcionalizacién se
realizan generando en primer lugar “sitios” activos en las cadenas del polipropileno, mediante la
adicion de iniciadores radicalarios, y posteriormente permitiendo que estos “sitios” activos sirvan
para reaccionar con el monémero. Mediante las reacciones de funcionalizacion, el componente

injertado queda unido por un enlace covalente a la poliolefinas como una cadena lateral.
(VALLEJOS M, 20086).

Entre las vias llevadas a cabo en la industria para producir nuevos materiales poliméricos, se
encuentra la introduccion de mondmeros en las cadenas moleculares del polimero base mediante
injerto quimico. Este injerto conlleva la reaccion entre un polimero y un monémero que contenga
un grupo funcional vinilo, que sea capaz de formar injertos en la cadena molecular en presencia

de radicales libres, generados por grupos peréxido. En este sentido, el injerto de anhidrido maleico
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via radicales libres en poliolefinas ha ganado en los Gltimos afios una gran aceptacion. Las
poliolefinas con anhidrido maleico injertado son hoy en dia parte esencial de muchas
formulaciones poliméricas, siendo usadas como agentes de acoplamiento, modificadores de

impacto y como compatibilizante de sistemas poliméricos cargados. (OZUNA D, 2002)

AMAL— AN

Macro-radical de PP Rupiura ff Radical de menor tamatio

Figura 2-1: Esquema de la reaccion de escision debida a la descomposicion
térmica del PP
Fuente: (GALLEGOS K & GARTNERB C, 2006)

T
—cuycn-H-cn—c
n" | | 'm
CH, CH,
o7 O o

Figura 3-1: Estructura quimica del copolimero de
injerto polipropileno-co-anhidrido maleico (MAPP).
Fuente: (OZUNA D, 2002)
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CAPITULO II

2. METODOLOGIA

2.1

2.1.1

212

2.13

2.1.3.1.

Hipotesis y Especificacion de las variables

Hipotesis General

Mediante la determinacion del indice de insercion comparar el efecto del anhidrido
acético y maleico como agente donador de grupos funcionales en la utilizacion del

polipropileno en mezclas de plésticos.

Hipotesis Especifica

Mediante la caracterizacion fisica del polipropileno se determinaran métodos de analisis
tales como: densidad, poder calorifico.

Mediante el uso de diferentes cantidades de reactivos se desarrollara la mejor
formulacion para el tratamiento del polipropileno, tanto con el anhidrido acético como
el maleico.

Mediante el indice de carbonilo en el polipropileno tratado con anhidrido acético y
anhidrido maleico cuantificara el grado de insercidn.

Se lograra obtener igual rendimiento de injerto del producto obtenido del polipropileno

tratado con anhidrido acético y el anhidrido maleico.

Identificacion de Variables

Variable Dependiente

indice de insercién

Porcentaje de rendimiento
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2.1.3.2. Variable Independiente

v' Temperatura de reaccion
v Porcentaje de reactivos
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2.1.4 Operacionalizacion de Variables

Tabla 1-2: Operacionalizacion de variables

TRATAMIENTO DEL
POLIPROPILENO

compatibilizante.
Un compatibilizante es algo que
ayuda a unir las dos fases de una

manera mas compacta.

indice de insercion.

CATEGORIA CONCEPTO DIMENSIONES VARIABLES INDICADORES INDICE
o 1.- Caracterizacion del I?en5|dad - glcc? Norma ASTM D-792
El polipropileno (PP) es polipropileno Capacidad calorifica KcallKg °C Norma ASTM C-351
i el polimero termoplastico, que se
CARACTERIZACION DEL .
o o o obtiene de -
POLIPROPILENO (PP : .
(PP) la polimerizacion del propileno (o 2.- Investigacion de la Porcentaje de reactivo %
0
propeno). formulacion -
Para que las mezclas inmiscibles sean
resistentes, es  utilizando  un o indice de carbonilo cmt
3.- Determinacién del

4.- Rendimiento del
tratamiento del
polipropileno.

Porcentaje de anhidrido
acético y anhidrido

maleico.

%

Responsable de elaboracion: Lozano Carmen, 2017
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https://es.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
https://es.wikipedia.org/wiki/Termopl%C3%A1stico
https://es.wikipedia.org/wiki/Polimerizaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Propileno

2.1.5 Matriz de Consistencia

Tabla 2-2: Matriz de Consistencia

PROBLEMA GENERAL

OBJETIVO GENERAL

HIPOTESIS GENERAL

Las mezclas de polimeros son importantes debido a la posibilidad de mejorar
las propiedades funcionales de un material.

El mayor problema de las mezclas poliméricas es la inmiscibilidad intrinseca
debida a su poca compatibilidad termodinamica. Se busca entonces mejorar
la miscibilidad, intensificando las interacciones entre los polimeros para

lograr el reforzamiento de las propiedades.

Comparar el grado de insercion en
polipropileno (PP), entre anhidrido acético y
anhidrido maleico para su utilizacion en
mezclas de plastico.

Mediante la utilizacion de anhidrido acético y anhidrido

maleico se compararé el indice de insercion del

polipropileno para mezclas de plastico

PROBLEMAS . i . VARIABLES METODOS DE
. OBJETIVOS ESPECIFICOS HIPOTESIS ESPECIFICAS . ;
ESPECIFICOS ESPECIFICAS ANALISIS
e (Seraqueel e  Realizar la caracterizacién e  Temperatura e  Calorimetro
) ) " . . e  Mediante la caracterizacion fisica
polipropileno cumple fisica del polipropileno ) ) ) e Probeta
. . del polipropileno se determinaran
con lo establecido en utilizado para la o
. L métodos de analisis tales como:
las normas? investigacion. ) ]
densidad, poder calorifico y
humedad.
e  ;Cudles seran las e  Desarrollar la formulacion ) ) e Porcentaje de e  Método
. . o . e  Mediante el uso de diferentes .
cantidades de reactivo Optima para el tratamiento ) ) reactivo experimental
. . cantidades de reactivos se
para desarrollar la del polipropileno. )
desarrollara la formulacion
formulacion del
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tratamiento de

polipropileno?

e  (Qué anhidrido .
proporcionara mayor
cantidad de grupo

carbonilo?

e  ;Cuadl sera el anhidrido .
que se obtendra mayor

rendimiento?

Cuantificar el grado de
insercion mediante el indice
de carbonilo en el
polipropileno tratado con
anhidrido acético y
anhidrido maleico.

Determinar el rendimiento
del polipropileno tratado a
partir del anhidrido acético y

del anhidrido maleico.

Optima para el tratamiento del
polipropileno.

Mediante el indice de carbonilo en
el polipropileno tratado con
anhidrido acético y anhidrido se
cuantificara el grado de insercion.

Se logrard&  obtener igual
rendimiento  del polipropileno
tratado a partir del anhidrido

acético y del anhidrido maleico.

Grupos

funcionales

Porcentaje de
polipropileno

tratado

Espectrofotome
tria de
infrarrojo.
gramos

Responsable de elaboracién: Lozano Carmen, 2017
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2.2 Tipo y Disefio de Investigacion

La investigacion fue de tipo explorativa debido a que la propuesta no contiene una exhaustiva
informacién, motivo por el cual no es muy conocida, es decir, no se profundizé demasiado,

dejando este campo abierto a futuras investigaciones relacionadas.

El proceso se baso en la comparacidn del indice de carbonilo presente en las muestras de anhidrido

acético y anhidrido maleico.

2.2.1 Inductivo

La investigacién se apoyd en indagaciones anteriores, las mismas que sirvieron como guia para
la utilizacion de la metodologia apropiada para llevar a cabo el proceso de obtencion del

tratamiento del polipropileno.

Para realizar el estudio se tomaron 25 muestras, con el propésito de conocer las bandas de los
grupos carbonilos, en el espectrofotémetro de infrarrojo.

2.2.2  Experimental

El disefio experimental de la investigacion se efectué mediante ensayos de laboratorio como
densidad y capacidad calorifica del polipropileno, ademas de las distintas formulaciones
realizadas para determinar cual de éstas fue la de mayor indice de carbonilo presente en las
muestras.

2.3 Unidad de Analisis

El objeto de estudio son las muestras obtenidas en el proceso de fundicion del polipropilenoy y
las de su posterior de su tratamiento, las mismas que fueron analizadas en el espectrofotémetro
de infrarrojo (FTIR), para determinar los grupos funcionales en las muestras con la finalidad de
gue sea miscible con mezclas poliméricas.

2.4 Poblacion de Estudio

La poblacién que se considerara en la presente investigacion es el polipropileno reciclado

proporcionado por la empresa TUBASEC.
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2.5 Tamarfio de Muestra

Para el tratamiento del polipropileno a partir de anhidrido acético y anhidrido maleico se

desarrollara 25 muestras las cuales fueron:

% En funcion de la cantidad de polipropileno, anhidrido acético y anhidrido maleico,
peréxido de benzoilo, xileno y cetona, son 9 muestras debido a que se varia la cantidad
de cetona y 3 muestras variando la cantidad de perédxido de benzoilo.

¢ Enfuncion de la cantidad de polipropileno, anhidrido acético y anhidrido maleico, cetona,
xileno, son 9 muestras debido a que se varia la cantidad de cetona y 3 muestras variando
la cantidad de perdxido de benzoilo.

¢ Blanco que es el polipropileno.

2.6 Seleccién de muestra

El polipropileno usado en la investigacion debe cumplir con los pardmetros establecidos en la
Norma ASTM D-792 de densidad y la Norma ASTM C-351 capacidad calorifica.

Las muestras obtenidas deben ser prensadas y compactadas para posteriormente ser llevadas a la
estufa y secar a 60 °C para ser analizadas en el espectrofotdmetro de infrarrojo y determinar sus

grupos funcionales.

2.7 Técnicas de Recoleccion de Datos

2.7.1  Fuentes de informacion primaria

En la presente investigacion las fuentes primarias estan conformadas por datos obtenidos en las
pruebas experimentales preliminares de este proyecto de investigacion, llevadas a cabo en el
laboratorio de Fisico-Quimica y Termodindmica de la Facultad de Ciencias de la Escuela de
Ingenieria Quimica de la ESPOCH.

Durante estas pruebas se desarrollaron diferentes formulaciones para el tratamiento del
polipropileno en funcién de las cantidades de anhidrido acético, perdxido de benzoilo, xileno y
acetona. Las muestras obtenidas fueron analizadas en el espectrofotémetro de infrarrojo de marca

Jasco y modelo T/IR-4100, para determinar que formulacion fue la mas éptima.
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2.7.2 Fuentes de informacion secundaria

Se realizd una revision bibliografica y de articulos de revistas cientificas indexadas. De estas
fuentes se obtuvo informacion concreta sobre los principales componentes utilizados en la
formulacion del tratamiento del polipropileno, asi como las cantidades porcentuales de los
mismos, segln diferentes bases de célculo tales como masa o indice de insercion del producto

gue se pretende obtener.

2.7.3 Disefio Experimental

Este estudio se basé en la elaboracion del tratamiento del polipropileno para mejorar las
propiedades de las mezclas. Se manipul6 la concentracion de cetona y perdxido de benzoilo, con
el fin de cuantificar el efecto de estos factores sobre el indice de carbonilo.

El disefio se realiz6 de forma que se pueda manipular cada reactivo para obtener la formulacién
Optima y de esta manera se mantenga constante uno de los reactivos y los otros varien; con la
finalidad de obtener un producto con buenas caracteristicas. Para el estudio se va a tomar como
referencia dos tipos de anhidridos: maleico y acético, los cuales van a actuar como agentes que

suministran grupos funcionales.

Las muestras fueron analizadas por espectrofotometria de infrarrojo para cuantificar el grado de

insercion mediante el indice de carbonilo.

2.7.4 Caracterizacion fisica del polipropileno

2.7.4.1 Procedimiento de la densidad

Para la determinacion de la densidad se llevé a cabo el siguiente procedimiento:
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. Establecer un volumen.
Pesar el cuerpo sdlido.

Leer cuidadosamente el Introducir el cuerpo en
desplazamiento del volumen. la probeta.

Calculo de la densidad

Figura 1-2: Procedimiento de la densidad
Fuente: (GUARNIZO A & VILLAMIZAR R, 2008)

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

2.7.4.2 Procedimiento del poder calorifico

De la misma manera se determind el poder calorifico mediante el calorimetro para lo cual se

realizé el siguiente procedimiento:
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* Colocar en el calorimetro una masa conocida de agua a temperatura ambiente, medir la
1 temperatura y registrarla.
) * Pesar el trozo del solido, sumerjirlo en el vaso de 250ml con agua y calentarlo hasta ~100°C.
3 » Cuando alcance tal temperatura apagar la hornilla'y medir la temperatura del agua.
A « De inmedato usando la pinza transferir el sélido caliente al calorimetro y taparlo.
5 « Agitar suavemente el contenido del calorimetro para obtener una temperatura uniforme.
« Esperar hasta que la temperatura llegue a un valor estable (unos 5 minutos) y registrar esta
6 temperatura.
. * Repetir los paso anteriores para obtener un segundo dato. ’

Figura 2-2: Procedimiento de capacidad calorifica
Fuente: (COLLIEU A & POWNEY D, 1977)

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

2.7.5 Investigacién de la formulacién
La realizacion de la formulacion se basé en articulos cientificos y se procedié a la realizacion de

los procedimientos.
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2.7.5.1 Desarrollo de la formulacién para el anhidrido acético

Para el desarrollo de la formulacion con anhidrido acético se realiz6 mediante el siguiente

procedimiento:

. . i i i Pesar peroxido de
Pesar el polipropileno. Fundir ellgglipg?plleno a benzoilo y adicionar al

polipropileno fundido.

Adicionar xilenoy
acetona luego prensar
manualmente y dejar
secar a 60°C por una

hora.

Dejar por 10min para que Adicionay anhidrido
ocura la reaccion. acetico.

Finalmente las muestras
son analizadas popr
espectroscopia de
infrarrojo.

Figura 3-2: Procedimiento para la formulacién con anhidrido acético

Fuente: (GALLEGOS K & GARTNERB C, 2006)
Realizado por: Lozano Carmen, 2018

2.7.5.2 Desarrollo de la formulacion para el anhidrido maleico

El siguiente procedimiento se basé en la formulacion para el tratamiento del polipropileno con

anhidrido maleico:
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dejar secar a 60°C por una hora.

Fundir el Pesar peroxido de
Pesar el polipropileno a 180 benzoilo y adicionar al
polipropileno. °C. polipropileno fundido.

Adicionar xileno y acetona Dejar por 10min para

luego prensar manualmente y que ocura la reaccion. Adicionar anhidrido

maleico.

Finalmente las
muestras son
analizadas popr
espectroscopia de
infrarrojo.

Figura 4-2: Procedimiento para la formulacién con anhidrido maleico

Fuente: (GALLEGOS K & GARTNERB C, 2006)

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

2.7.6

Determinacion del indice de insercion

El indice de insercion se determiné mediante el analisis de las muestras en el espectrofotometro

de infrarrojo (FTIR), analizando la cantidad de grupos funcionales presentes en el tratamiento del

polipropileno en anhidrido acético y anhidrido maleico.

Para determinar el indice de carbonilo se cumpli6 con las siguientes caracteristicas:

1710 cm* correspondiente a vibraciones de estiramiento de los grupos CO en el carboxilo
gue se ha injertado como acido sobre el PP.

1784 cm-1 y 1859 cm-1 que corresponden a grupos carbonilo que se injertan como un
anillo de 5 eslabones en el PP.

1460 cm™ y 1377 cm™ debidos a vibraciones de deformacion CH, asimétrica y simétrica,
respectivamente y la del 1164 cm™ correspondiente a vibraciones de flexion de los grupos
CH; caracteristicos del PP (VALEA A & GONZALEZ M, 2008).

Para conocer la presencia de grupos carbonilos, las muestras realizadas fueron llevadas al

espectrofotometro de infrarrojo.
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1.710 cm™

1.784 cm!

bt

Figura 5-2 Correlacion para las bandas de absorcién de PP

y anhidrido maleico
Fuente: (GALLEGOS K & GARTNERB C, 2006)
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Estiramiento del carbonila
_ Sefia] intensa, caracteristica del grupe R
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. - L
Acidos ) . Estiramiento del OH
carbomilicos Sensl ancha por puentes de hidrogeno,
2000-2200 con patron de sobretonos de la torsion ﬂ )
ﬁ' entre 2800-2200. - x:;j,,
c Torson/estiramiento del carboxilo
2 oy 1420-1200 Dos sefiales. 1ma ancha en 1320-1200, [
e oira mas debil en 1440-1300 ‘-)
‘!f’f-:;;f’*
080-575 Anchs medi Taorsion fu&ra del plane del dimero
del carboxile
Estiramiento del carbonilo
. , Sefia] intensa, caracteristica del grupo "
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B0
0 Estiramientos simétrico ¥
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_ ommiate 1214- Al
R 0 1300-1050 Aczmto 1260-1230 e
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Estiramiento simemico de los
carponiles:
1850-1770 f
Doble banda de carbonile /['J "1
A phidridos '.‘Jun:r_a.]:?.l&n'.e el 5iI:I:F".tI'l|:|:I. {.1:1.3.3.':31 Vs I ““.f’”"-.g
o a mas imtenso que o] antisimetico, Estiramisnto antisimetrico de los
)L || excepto en anhidridos dclicos carbonilos:
& 1790-174 i >
N ¥
"™
Estiramientos simétrico v
1310-10240 Uno o dos bandzs intensas, asimetrico de los enlaces
C-C0-0-C0-C
Estiramiento del carbonila
Aldshidos c Sefial intenca, caracteristica del grupo L
0 1740-1645 carbonilo A=
|
L 1000-2500 Do sefiales, la primera puede estar oy ) . .
-I"f' HE ¥ 2775-1605 cerca de mefilos v mefilenos Resonancia de Feru:
1410-1380 Torsion de los C-H
Cetonas i i o ;snral:ue?ta dal carbonily
0 : e Setial intensa, caractenstica del zrupe |
M 1765-1540 carhonilo J}_=:-
i
A Sefiales pequefias en alifaticos, mas
R R, Caa Pequetss en alifacos, mas . :
: 1100 y 1300 inensas v finas en aromiticas Torsion del carbonilo

Figura 6-2: Bandas de absorcién del grupo carbonilo

Fuente: (ROJO C, 2000)

2.7.7

El injerto del polipropileno se realizd mediante retrotitulacion volumétrica es un método de
determinacion de la concentracion de una sustancia a través de la medida del volumen de otra
sustancia denominada patrén, de la que se conoce su concentracion y que reacciona con una

cantidad fija de la sustancia problema. La sustancia patrén se dejo caer gota a gota mediante una

Rendimiento del tratamiento del polipropileno

bureta a la solucion que se va a valorar.

Para determinar el porcentaje de injerto se basé mediante el siguiente procedimiento:
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El color amarillo de la
solucién valorada, debe

Disolver 0,75-1,0 g. de PP Continuar con la valoracion del o !
modificado en 100 mL de exceso de KOH agregar solucién persistir por un minuto,
xileno saturado con agua. de HCI 0,05N. tiempo necesario para
asegurar que el exceso de
KOH fue retrotitulado.
L J L J
Luego agregar 2 a 3 gotas A fin de asegurar que todos los
de una solucién de azul de posibles grupos anhidridos han
timol. sido hidrolizados.
w v
Una vez disuelto el PP, El color azul de la solucién debe

agregar un exceso deuna |
solucion alcohélica de
KOH 0,05 N.

permanecer por un tiempo
aproximado de 3 minutos

Figura 7-2: Procedimiento para el porcentaje de injerto del polipropileno.
Fuente: (MEHRDAD Y & CALDERON K, 2000)
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CAPITULO Il

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Analisis de resultados

3.1.1 Resultados de la caracterizacion fisica del polipropileno

3.1.1.1 Resultados de la densidad

Para determinar la densidad del polipropileno se llevé a cabo mediante la siguiente formula:

p= % Ecuacién 1
Dénde:
p: densidad
m: masa
v: volumen
Resolviendo:
_ 7,2196g
p= 8ml

p =0,90245g/ml

Tabla 1-3: Tabla de muestras del PP para determinar la densidad del polipropileno

Masa (g) Volumen Inicial Volumen Final Desplazamiento Densidad

()] (ml) (ml) (g/ml)
7.219 132 140 8 0.902375
7.201 130 138 8 0.900125
7.204 100 108 8 0.9005

Realizado por: Lozano Carmen, 2018
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3.1.1.2. Resultados del poder calorifico

Para determinar el poder calorifico del polipropileno en el calorimetro, primero se establecio el
Cp del calorimetro.
> Capacidad calorifica del calorimetro

_ mlpHZO(Tf - Ti) + My PH20 (Tf - Tz)

(T1 — Tf) Ecuacién 2

Cp

Donde:

Cp: capacidad calorifica

m,: Masa del agua fria

Puz20- Densidad del agua 4,184

Ty Temperatura que alcanza el agua
T;: Temperatura inicial

m,: Masa del agua caliente

T,: Temperatura del calorimetro

T,: Temperatura ambiente
Resolviendo:

_ 61,9668 * 4,184(39 — 19) + 41,933 * 4,184(70 — 39)

p (19 — 39)
Cp = 11,68%
g C

»  Capacidad calorifica del polipropileno

Se determind con la siguiente formula:

(T3 — Ty) * (M1 820 + C) .,
S = Ecuacién 3
(T3 = T,) *m,

Donde:

Resolviendo:
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o (84 — 18) * (96,392 * 4,184 + 11,68)
- (84 — 23) * 6,2196

S= 1,230Lo
g C

Tabla 2-3: Tabla de muestras del PP para determinar

la capacidad calorifica

1 1,023
2 1,023
3 1,016

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

3.1.2 Resultados de la investigacion de la formulacién

Para la realizacion de la formulacién se basdé mediante articulos cientificos, donde se

determinaron las cantidades adecuadas para el tratamiento del polipropileno.

Tabla 3-3: Formulacion general para el tratamiento del PP.

Nombre Cantidad Unidad
Polipropileno 5 g
Peroxido de benzoilo 0,5 %
Anhidrido maleico 6,1 %

Fuente: (VALEA A & GONZALEZ M, 2008)
Realizado por: Lozano Carmen, 2018

3.1.2.1 Resultados del desarrollo de la formulacion para el anhidrido acético

Para determinar la formulacién de anhidrido acético se vari6 las concentraciones de acetona y

xileno con el fin de conseguir la mejor formulacion para el estudio.
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Tabla 4-3: Formulacion variando cetona para el tratamiento del PP

con anhidrido acético.

Nombre Cantidad Unidad
Polipropileno 10 g
Peréxido de benzoilo 0,05 g
Anhidrido acético 7,598 mi
15
Xileno 18 ml
20
25 mi
Acetona 30
35

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

e Luego se vario la cantidad de peroxido de benzoilo (POB) con el fin de mejorar el indice

de carbonilo.

Tabla 5-3: Formulacion al variar perdxido de benzoilo

Nombre Cantidad Unidad

Polipropileno 10 g

Peroxido de benzoilo 0,07 g
0,05

Anhidrido acético 7,598 ml

Xileno 15 ml

Acetona 30 ml

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

Se desarrollé la mejor formulacién obteniendo resultados con acetona a 35 ml y xileno a 15 ml
en el espectrofotémetro de infrarrojo. Debido a que la cantidad de cetona que se precipita no es

total se decidi6 trabajar con la cantidad de 30 ml ya que estos resultados son casi similares.
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Tabla 6-3: Formulacion para el tratamiento del PP con anhidrido acético.

Nombre Cantidad Unidad
Polipropileno 10 g
Peréxido de 0,05 g
benzoilo
Anhidrido acético 7,598 mi
Xileno 15 mi
Acetona 30 mi

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

3.1.2.2 Resultados del desarrollo de la formulacién para el anhidrido maleico

La formulacion con anhidrido maleico se realizé variando acetona y xileno.

Tabla 7-3: Formulacion variando cetona para el tratamiento
del PP con anhidrido maleico.

Nombre Cantidad | Unidad
Polipropileno 10 g
Peréxido de benzoilo 0,05 g
Anhidrido maleico 16,39 g

15
Xileno 18 ml

20
Acetona 25 ml

30

35

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

Luego de determinar la mejor formulacion para el tratamiento del polipropileno se decidi6 variar
la cantidad de perdxido de benzoilo a 0,07 g con el fin de generar més radicales libres para mejorar

el indice de carbonilo.
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Tabla 8-3: Formulacion al variar peréxido de benzoilo

Nombre Cantidad Unidad
Polipropileno 10 g
Peréxido de 0,05 g
benzoilo
0,07
Anhidrido maleico 16,39 g
Xileno 15 mi
Acetona 30 ml

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

e Fdrmula éptima para el tratamiento del PP con anhidrido maleico.

Tabla 9-3: Formulacion para el tratamiento d

el PP con anhidrido maleico.

Nombre Cantidad = Unidad
Polipropileno 10 g
Peréxido de 0,05 g
benzoilo

Anhidrido 16,39 g
maleico

Xileno 15 mi
Acetona 30 mi

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

3.1.3 Resultados de la determinacion del indice de insercién

El indice de insercion se realiz basandose en la siguiente férmula:

altura de la banda de 1784cm™Y+altura de la banda 1710cm™1

Ecuacion 4
altura de la banda 1460cm™1

IC =
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3.1.3.1 Resultados de la espectroscopia de infrarrojo para el polipropileno (banco)

La muestra tomada como blanco se analizé en el espectrofotometro de infrarrojo para analizar las

cantidades de grupos carbonilos y el estiramiento del CH,

Prueba 1: Espectroscopia de infrarrojo del polipropileno

110
“‘W‘W
! b R e 708,365 cm-1
100 HI IAV v"’?m g|_, w%
]
2366.59 cm-1 Y aa?ﬂlzss -
1655 Pk !
= G953 o1
h 12 e Ba0.812 erne1
=0 2%% crmzl
X cm-1
29553 m-1 |
1455.03 dim-1
%t 1372.{ em-1
[=u}
2913.90 cm-1
70
&0 \ \ \
4180 3000 2000 1000 580
Wavenumber [crm-1]

Grafico 1-3: Espectro IR del PP

Realizado por: Lozano Carmen, 2017

3.1.3.2 Resultados del indice de carbonilo para anhidrido acético

El indice de carbonilo para el tratamiento del PP con anhidrido acético se determiné mediante las

bandas de absorcion de los grupos carbonilos que estén presentes en las muestras.

~1721,16 + 1644,98
N 1455,96

IC =2,31

Tabla 10-3: Muestras al variar cetona en el tratamiento del PP con anhidrido acético.

Muestras | 25ml de Acetona | 30ml de Acetona  35ml de Acetona

Muestra 1 2,31 2,37 2,37
Muestra 2 2,37 2,37 2,38
Muestra 3 2,37 2,37 2,38

Realizado por: Lozano Carmen, 2018
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Prueba 2: Tratamiento del polipropileno con anhidrido acético con 25 ml de acetona

YT

10

1743.33 cm-1

1850.77 cm-1
172116 cm-1

a0

1455.99 cm-1

-

B0 L | L | L | L |
1780 1700 1600 1500 1400 1380
Wavenumber [cm-1]

Grafico 2-3: Espectro IR: 25 ml de acetona, anhidrido acético, POB, xileno, PP

Realizado por: Lozano Carmen, 2017

Prueba 3: Tratamiento del polipropileno con anhidrido acético con 30 ml de acetona

15
17443 cm-1
171537 cm-1
14531 cm-1
%T
a0
B0 L 1 L 1 L 1 L
1800 1700 1600 1500 140
Wyavenumber [cm-1]

Gréfico 3-3: Espectro IR: 30 ml de acetona, anhidrido acético, POB, xileno, PP

Realizado por: Lozano Carmen, 2017
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Prueba 4: Tratamiento del polipropileno con anhidrido acético con 35 ml de acetona

115
1743.33 cm-1

1454.06 cm-1

%T

80~

50
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Wavenumber [cm-1]

Gréfico 4-3: Espectro IR: 35 ml de acetona, anhidrido acético, POB, xileno, PP
Realizado por: Lozano Carmen, 2017

> Indice de carbonilo para muestras con 0,07 de peroxido de benzoilo.

Las muestras con 0,079 de peroxido de benzoilo no reflejan bandas de grupos carbonilos

presentes en cada una de las muestras que fueron analizadas.
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Prueba 5: Tratamiento del polipropileno con anhidrido acético con 30 ml de acetona, 0,07 de
peréxido de benzoilo.
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Gréfico 5-3: Espectro IR: 30 ml de acetona, anhidrido acético, 0.07 POB, xileno, PP

Realizado por: Lozano Carmen, 2017

3.1.3.3 Resultados del indice de carbonilo para anhidrido maleico
El indice de carbonilo se analiz6 con las bandas de absorcion especificas para muestras con

anhidrido maleico.

_1854,22 4+ 1705,73
N 1465,96

IC = 2,44
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Tabla 11-3: Muestras al variar cetona en el tratamiento del PP con anhidrido maleico.

Muestras 25 ml 30 ml Acetona 35 mil

Acetona Acetona

Muestra 1 2,44 2,44 2,40
Muestra 2 2,43 2,44 2,39
Muestra 3 2,43 2,44 2,40

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

Prueba 6: Tratamiento del polipropileno con anhidrido maleico con 25 ml de acetona
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Gréfico 6-3: Espectro IR: 25 ml de acetona, anhidrido maleico, peréxido de benzoilo, xileno, PP

Realizado por: Lozano Carmen, 2017
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Prueba 7: Tratamiento del polipropileno con anhidrido acético con 30 ml de acetona
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Gréfico 7-3: Espectro IR: 30 ml de acetona, anhidrido maleico, peréxido de benzoilo, xileno, PP

Realizado por: Lozano Carmen, 2017

Prueba 8: Tratamiento del polipropileno con anhidrido maleico con 30 ml de acetona
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Gréfico 8-3: Espectro IR: 35 ml de acetona, anhidrido maleico, peréxido de benzoilo, xileno, PP

Realizado por: Lozano Carmen, 2017
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> Indice de carbonilo para muestras con 0.07 de peréxido de benzoilo

Muestras con 0.07g de peroxido de benzoilo reflejan grupos carbonilo en el tratamiento con

anhidrido maleico.

Tabla 12-3: Muestras al variar per6xido de benzoilo

en el tratamiento del PP con anhidrido maleico.

Muestra 1 2.36
Muestra 2 2.37
Muestra 3 2.36

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

Prueba 9: Tratamiento del polipropileno con anhidrido maleico con 30 ml de acetona, 007 de

peréxido de benzoilo.
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Grafico 9-3: Espectro IR: 35 ml de acetona, anhidrido maleico, POB, xileno, PP

Realizado por: Lozano Carmen, 2017

3.1.4 Resultados del rendimiento del tratamiento del polipropileno

3.1.4.1 Resultados del rendimiento de anhidrido acético

La ecuacion del porcentaje de injerto se bas6 mediante siguiente formula:
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(N *V)goun — (N *V)yc, — (N * V)KOH,BLANCO] * Peqmonomero

x 100% Ecuacion5
Pesomuestra

|

Donde:

G: porcentaje de injerto.

N: concentracidon de las soluciones de KOH y HCL, expresadas en normalidad.
V: volumen gastado de solucién titulante (ml).

Peq monsmero: PESO equivalente del AM (48g/mol).

Peso muestra: PESO de la muestra (mg).

Resolviendo:

0,05 % 40) — (0,05 * 14) — (0,05 * 20)] = 48
I )~ (00519 048

G =1,44%

Tabla 13-3: Porcentaje de injerto para el anhidrido acético.

1,44
25 Acetona 1,44
1,37
1,68
30 Acetona 1,52
1,68
1,72
35 Acetona 1,68
1,70

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

3.1.4.2 Resultados del rendimiento de anhidrido maleico

Para el rendimiento del injerto del polipropileno con anhidrido maleico se realiz6 con la siguiente

férmula:
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0,05 * 42) — (0,05 = 18) — (0,05 * 20)] * 48
= [(0,05+42) — ( 1*000)( 200148 0%

G =192%

Tabla 14-3: Porcentaje de injerto para el anhidrido maleico.

25 Acetona 188
1,88
1,88
30 Acetona 1,92
1,92
1,96
35 Acetona 2,02
2,01
1,98

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

3.2 Prueba de Hipotesis

3.2.1 Hipotesis 1

Mediante la caracterizacion fisica del polipropileno se determinaron métodos de analisis como
densidad y poder calorifico.

Los datos obtenidos en el laboratorio para la densidad se compararon con la Norma ASTM D-
792 METODO PARA DETERMINAR DENSIDAD Y DENSIDAD ESPECIFICA DEL
PLASTICO ver Anexo Ay la capacidad calorifica con la Norma ASTM C-351 METODO DE
PRUEBA ESTANDAR PARA CALOR ESPECIFICO MEDIO DEL AISLAMIENTO
TERMICO ver Anexo B.

Se comprobd que lo valores estan dentro de los parametros establecidos.

Tabla 15-3: Valores de densidad en el laboratorio y norma

0,90-0,92 0,90 glec?

Realizado por: Lozano Carmen, 2018
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Tabla 16-3: Valores de capacidad calorifica en el laboratorio y norma

Norma ASTM C-351 Calor Especifico Unidad

0,90 - 0,92 0,48 Kcal/°C Kg

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

3.2.2 Hipotesis 2

Para desarrollar la formulacion dptima del tratamiento del polipropileno con anhidrido acético y
anhidrido maleico se vario las cantidades de acetona, peroxido de benzoilo y xileno para observar
coémo reaccionaba cada reactivo en el polipropileno, estas muestras fueron analizadas en el
espectrofotometro de infrarrojo para determinar la cantidad de grupos carbonilos presentes en

ellas.

Tabla 17-3: Cantidad de reactivos utilizados para el tratamiento del PP con anhidrido acético y maleico

Componentes  Formulacién con anhidrido | Formulacién con anhidrido Unidad

acético maleico
Cantidad

Acetona 30 30 ml
35 35 ml
15 15 ml
Xileno 20 20 ml
25 25 ml
Peréxido de 0.05 0.05 g
Benzoilo 0.07 0.07 g
Anhidrido acético 7,59 ml
Anhidrido maleico 16,39 g
PP 10 10 g

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

Al analizar las muestras de cada uno de los reactivos que se vario, se logré desarrollar la
formulacion éptima para el tratamiento del polipropileno con anhidrido maleico.
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Tabla 18-3: Formulacion del tratamiento del PP con anhidrido maleico

Formulacion Anhidrido Maleico

Nombre Cantidad
Polipropileno 10 g
Peréxido de benzoilo 0,05 g
Anhidrido maleico 16,39 s
Xileno 15 mi
Acetona 30 mi

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

Distribucion de los componentes para la formulacion optima del tratamiento del PP con anhidrido

maleico.

Cantidades de la formulacion

35
30
25

20 16,39

15
10

10

0,05

Polipropileno Peréxido de Anhidrido maleico Xileno Acetona
benzoilo

Gréfico 10-3: Formulacidn éptima para anhidrido maleico.

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

Formulacion 6ptima para el tratamiento del polipropileno con anhidrido acético
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Tabla 19-3: Formulacion del tratamiento del PP con anhidrido acético.

Nombre Cantidad Unidad
Polipropileno 10 g
Peréxido de benzoilo 0,05 g
Anhidrido acético 7,598 mi
Xileno 15 mi
Cetona 30 mi

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

Distribucion de los componentes para la formulacion optima del tratamiento del PP con anhidrido
acético.

Cantidades de la formucion
35
30
25
20
15
10
| u
0
Polipropileno  Perdxido de Anhidrido Xileno Acetona
benzoilo acético

Grafico 11-3: Formulacion optima para anhidrido acético.

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

3.2.3 Hipotesis 3

Mediante la ecuacion 3, se determind grupos funcionales presentes en las muestras.
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indice de Carbonilo

2,46

2,44 2,44

2,44

2,42
2,4

2,38 ® Anhidrido Acético

B Anhidrido Maleico

2,36

2,34 -
2,32 -

2,3 -
1 2 3

Gréfico 12-3: indice de carbonilo de anhidrido acético y anhidrido maleico

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

En el grafico se puede apreciar que el indice de carbonilo es superior para el anhidrido maleico
ya que en este tratamiento hay mayores bandas que corresponde a las del tratamiento con el mismo
citado en revistas cientificas.

Esto es debido a que el anhidrido maleico en su estructura tiene dobles enlaces lo que hace que
sea mas reactivo con respecto al anhidrido acético, esto hace que se rompa el doble enlace y se
inserte en el radical libre que se genera en el polipropileno.

Las muestras que se analizaron al variar las cantidades de perdxido de benzoilo en el anhidrido
acético no se observan bandas para los grupos carbonilos, pero para el anhidrido maleico se
aprecia un valor de 2.36 de indice de carbonilo tabla 13-4, esto debido a que el anhidrido maleico

es el que proporciona grupos funcionales.

3.2.4 Hipotesis 4

Mediante la retro titulacion volumétrica realizada al tratamiento del polipropileno se determind
el porcentaje de injerto mediante la identificacion de grupos carbonilos mediante una prueba de
ph que se realiza con un indicador que fue el azul de timol presentando una coloracion azul que
es la purificacion de la muestra eliminando excesos de anhidrido, cetona y xileno que contenia
la muestra por ultimo se afiadi6 una solucién de acido clorhidrico al 0,05 N el cual present6 una

coloracion amarilla identificando grupos carbonilos que se insertaron e el polipropileno.
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Mediante la gréfica nos podemos dar cuenta que el porcentaje de injerto es mayor para el

anhidrido maleico debido a su alta reactividad del doble enlace.

Porcentaje de injerto
2,5
188 1,93 2,00
? 1,63 1,70
1,42
1,5
1
0,5
0
25 Acetona 30 Acetona 35 Acetona
Anhidrido acético Anhidrido maleico

Grafico 13-4: Rendimiento del injerto del tratamiento del polipropileno

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

Se puede evidenciar que el rendimiento del tratamiento del anhidrido maleico en cada una de las

variaciones de las cantidades de acetona, es mayor que en el anhidrido acético.

3.3 Discusion de Resultados

El objetivo principal fue comparar el grado de insercién en polipropileno, entre anhidrido acético
y anhidrido maleico para su utilizacién en mezclas de plastico, llegando a cumplir con lo
estipulado, se logr6 comparar el grado de insercion mediante dos métodos que fue la
espectroscopia de infrarrojo y retro titulacion volumétrica identificando grupos funcionales

carbonilos que son los que se insertaron el polipropileno.

Segun (VALEA y colaboradores) da como variables para el estudio el perdxido de benzoilo,
anhidrido maleico y tiempo dando como resultado 2,88% de injerto , para nuestro estudio se tomd
como variables para el tratamiento del polipropileno el per6xido de benzoilo, xileno y cetona

dandonos como resultado un valor de 2,03% de injerto, es decir mayoral cual se esta comparando.

Los resultados de la caracterizacion fisica del polipropileno obtenidos en el Laboratorio de Fisica-
Quimica y Termodinamica revelaron valores de 0,90 g/cc? para la densidad y 0,48 m Kcal/°C Kg
para la capacidad calorifica, cumpliendo con los pardmetros establecidos en las Norma ASTM D-
792 METODO PARA DETERMINAR DENSIDAD Y DENSIDAD ESPECIFICA DEL
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PLASTICO y la Norma ASTM C-351 METODO DE PRUEBA ESTANDAR PARA CALOR
ESPECIFICO MEDIO DEL AISLAMIENTO TERMICO.

En la formulacion del tratamiento del polipropileno se varia las cantidades de acetona, xileno y
peroxido de benzoilo para determinar el indice de carbonilo y obtener la formulacion 6ptima para
el anhidrido acético y anhidrido maleico como resultado del tratamiento, teniendo en cuenta que
la cantidad de acetona no se debe exceder ya que afecta al producto porque no se precipita
completamente y queda en el envase restos de residuos, ademas de que no hay presencia de grupos
carbonilos. Estas variaciones se realizaron para obtener la formulacion 6ptima para el tratamiento

del PP con anhidrido acético y anhidrido maleico.

Las muestras del tratamiento con anhidrido acético y anhidrido maleico deben presentar las

siguientes caracteristicas:

e intensidad de absorcion 1377 a 1460 cm™ vibraciones de deformacién CH, asimétrica y
simétrica.

e 1784 cm? y 1859 cm™ que corresponden a grupos carbonilo que se injertan como un
anillo de 5 eslabones en el PP.

e 1770a 1850 cm™ estiramiento simétrico de los grupos carbonilos.

e 1700 a 1715 cm™ estiramiento del carbonilo.

e 1715a 1750 cm* estiramiento del carbonilo.

Estos valores corresponden a los rangos de las bandas de absorcién que deben tener las muestras

analizadas con anhidrido acético y maleico para determinar su indice de insercién.

Estas muestras presentaron cantidades de indice de carbonilo grafico 1-4, segin (GALLEGOS
Kelly) establece que los valores de indice de insercion es de 2.39, en comparacion con los datos
obtenidos experimentalmente obtenidos fueron de 2,43 para el anhidrido maleico y 2,37 del
anhidrido acético, siendo el anhidrido maleico el de mayor indice de carbonilo ya que es el que
proporciona grupos funcionales debido a su alta reactividad del doble enlace y es usado para
copolimeros de igual manera mayor a lo que esta en la referencia esto es porque la banda de
absorcién de 1710 cm1para grupos carbonilos a diferencia de las muestras se obtuvo un valor de
1708 cm? es una caracteristica del estiramiento del grupo carbonilo del acido maleico. La
presencia de esta sefial, puede ser debida a que parte del AM fue hidrolizado (se formé acido

maleico).
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A pesar que el anhidrido acético no tiene dobles enlaces se obtuvieron bandas de absorcion para
grupos carbonilos similares dando como resultado un alto indice, debido a que el anhidrido
maleico es solido y no se compacta tan rapido en el polipropileno como el acético que es liquido,
ya que al adicionar cetona de igual manera hay diferencias porque en el anhidrido acético se

precipita totalmente en cambio en el maleico no.

(GUZMAN Manuel) a medida que incrementa la cantidad de POB de igual manera lo hace el
porcentaje de injerto del AM, este comportamiento es debido a que con el incremento en la
concentracion de POB, se aumenta la concentracion de radicales libre. Por lo tanto, hay una mayor
probabilidad de que estos radicales puedan atacar las moléculas de AM y/o puedan abstraer un
protdn del carbono terciario del PP e incrementarse asi el injerto del AM en el PP, a diferencia de
las muestras obtenidas aumentando la cantidad de POB disminuyo la cantidad de grupos
carbonilos por ende el porcentaje de injerto es menor de igual manera para el anhidrido acético

no hubo bandas de absorcion para grupos carbonilos.

Se puede esperar también, que durante la reaccion de injerto ocurra la homopolimerizacion del
mondmero vinilico, quedando éste sin injertarse a la cadena de PP. Esto ocurrird cuando el
mondmero vinilico sea polimerizable por radicales libre. Este mecanismo ha sido discutido en un
estudio sobre la funcionalizacion de PP con anhidrido maleico en fase fundida concluyendo que
predomina la ruptura b en reacciones de injerto en fase fundido. En reacciones realizadas en
solucion o estado solido predomina el injerto del mondémero en el macroradical antes de que
ocurra su ruptura. Trabajos anteriores han demostrado la posibilidad de funcionalizar el PP tanto

en solucidn como también en estado fundido

El rendimiento de injerto obtenido en las muestras para el tratamiento del polipropileno, se
obtuvieron valores de porcentaje de injerto 1,58% para el anhidrido acético y 1,94% para
anhidrido maleico mediante una retro titulacion volumétrica identificando grupos carbonilos con
una coloracion amarilla, segin (MEHRDAD vy colaboradores) menciond anteriormente el
porcentaje de injerto fue evaluado tanto por retro titulacion como también mediante analisis FT-
IR. Aungue la tendencia observada para ambos métodos es similar a los porcentajes de injertos
obtenidos difieren hasta en un 45%. Este hecho ha sido informado por (ROOVER vy
colaboradores) en un estudio sobre la evaluacion del porcentaje de injerto de anhidrido maleico
en muestras de PP comercialmente disponibles. Estos autores llegaron a la conclusion que los
porcentajes de injerto obtenidos por retro titulacion y andlisis FT-IR pueden llegar a tener una

diferencia de hasta un 40%.
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CAPITULO IV

4. IMPLEMENTACION DEL PROYECTO

4.1 Propuesta para la solucién del proyecto

En base a los resultados obtenidos se propone experimentar con varios anhidridos para el
tratamiento del polipropileno percatandose de que no se altere la dosificacién adecuada del resto
de los reactivos para asi poder observar la presencia de grupos funcionales en el polipropileno

midiendo su indice de carbonilo.

Se presenta en el diagrama de flujo el procedimiento para el tratamiento del polipropileno con

anhidrido acético y anhidrido maleico:
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Pruebas de caracterizacion:

densidad y poder calorifico

10 g de

16,39 g de anhidrido
maleico
7,59 ml de anhidrido acético

0,050 de peréxido de

Dejar que la reaccion actué

por 10 min

15 ml xileno

30 ml de acetona

En una estufa a 60°C

Recepcion de
materia prima

Inpeccion de
materia prima

Fundicion

Componentes

Mezclado

Adicion de
componentes

-

Secado

Producto final

Figura 1-4: Propuesta

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

4.2

En caso de que se pusiera en marcha el tratamiento de polipropileno utilizado en mezclas de
plasticos, se ha hecho una proforma real de los precios de los reactivos utilizados en la
investigacion. En la extrusora que se encuentra en la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo,

Facultad de Ciencias, Escuela de Ingenieria Quimica del Laboratorio de Procesos Industriales se

Costos de implementacion de la propuesta del proyecto
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utiliza como entrada de materia prima 2 kg, para el porcentaje de mezclas con el polipropileno
tratado es de 50/50, 70/30, 80/20 debido a estos porcentajes se va hacer la formulacion de 1 kg.

Tabla 1-4: Cantidades de los componentes del tratamiento del PP para 1 Kg

| Componentes

Polipropileno Kg
Peréxido de Benzoilo 5|g

Anhidrido Acético 759,8 | ml
Anhidrido Maleico 1639 | ml
Xileno 1500 | ml
Acetona 3000 | ml

Realizado por: Lozano Carmen, 2018

Tabla 2-4: Precio de los componentes del tratamiento del PP para 1Kg

Componentes Precio
Peroxido de Benzoilo 300
Anhidrido Acético 759,8
Anhidrido Maleico 917,84
Xileno 55,53
Acetona 55,54

Realizado por: Lozano Carmen, 2018
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CONCLUSIONES

e Mediante el indice de carbonilo del tratamiento con anhidrido acético y anhidrido maleico
se cuantificd el grado de insercion mediante dos métodos, la espectrofotometria de
infrarrojo y retro titulacién volumétrica con valores similares diferendo en un 40% para

cada método.

o Los resultados obtenidos para la densidad y capacidad calorifica fueron comparados con
la NORMA ASTM D-792:2015 y la NORMA DIN C-351:1999 dando como resultado
los valores para densidad 0,90 g/cc? y capacidad calorifica 0,48 mKcal/°C Kg,

cumpliendo con lo establecido en la norma.

e Para el desarrollo de la formulacion del tratamiento de polipropileno se estudiaron
articulos cientificos referentes al tema de investigacion, conociendo cada uno de los
reactivos y las cantidades adecuadas, logrando obtener la formulacion éptima para la
investigacion con las cantidades de 30 ml de acetona, 10 g de polipropileno, 15 ml de

xileno, 16,39 de anhidrido maleico y 0,05 g de perédxido de benzoilo.

e Con las pruebas de laboratorio, se evidencio que hay poca presencia de grupos carbonilos
en el tratamiento con anhidrido acético debido a la ausencia de dobles enlaces lo que hace
mas reactivo al compuesto, ademas que las bandas que corresponden a grupos carbonilo
que se injertan como un anillo de 5 eslabones en el PP llegan a un valor de 1784 cm y

1859 cm™ lo que no se dio con el anhidrido acético.
El indice de carbonilo para el tratamiento con anhidrido maleico fue mayor con un valor
de 2,43 cm™ porque es el que suministra grupos carbonilos ademas de su alta reactividad

al doble enlace.

e Mediante la retro titulacién volumétrica realizada al tratamiento del polipropileno se

evidencia mayor rendimiento de injerto ara el anhidrido maleico con un valor de 1,94%.
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RECOMENDACIONES

e Es recomendable que se realicen estudios de tratamientos del polipropileno con

diferentes anhidridos para determinar los grupos carbonilos que se inserten en el PP.

e Es necesario mantener constante la temperatura para que no existan la oxidacion de los

anhidridos.
e Se recomienda que se hagan mezclas de polipropileno tratado y analizar la absorcion al
agua, dureza fuerzas de traccion ya que este tratamiento tiene como objetivo mejorar las

caracteristicas de las mezclas.

e Es recomendable realizar mezclas con PP injertado con otras formulaciones, pero

cercanas a la formulacion encontrada experimentalmente como éptima.
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ANEXOS

Anexo A. Norma ASTM D-792 Método para determinar densidad y densidad especifica del plastico.

Standard Test Methods for

Density and Specific Gravity (Relative Density) of Plastics
by Displacement’
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Anexo B. Norma ASTM C-351 Método de prueba estandar para calor especifico medio del aislamiento
térmico.

Designation: C 331 - 92b | Reapproved 1333}

BLECESC AN SOCIETY POE TESTIMG AHD BETTRIALE

00 Dl arbee O 'St Comborstien, B8, 18408
Fsarinisd from the Sl ook of ASTH Soerasds. Coperghn A5TH

Standard Test Method for

Mean Specific Heat of Thermal Insulation’

Thin senderd v touad under the Bxed demgraton C 331 the mmber

g the s e of

onigimal sdoption or, i e coe of reviios, the yeer of bed revivion. A sumber o peenthois mdicaies the yerr of bl reperoval. &
g cpELam () ndoee &0 adloral ching ner U e revmion o Toppneva.

L Soope

1.1 This test method covers the determination of mem
specific heat of themm] msulating maferials. The materalk
ozt be essantially bomogenenns amd composed of mamsr m
the solid sfate.

12 This test method amploys the cassical method of
mixfures. This provides procedures and apparahss simpler than
those penerally used in sdentfic calorimetry, an accoracy that
i adequate for most thermal insulating purposes, and a destes
of precision that is reprodudble by labomtory techmicians of
mz:hﬂ‘iihl&ﬂustﬂnnﬂmimmm-aif{rm
themal insulatioms, it i Halfaimb]emmsmgﬂm

spectiic heat of other matemals.

13 The fest provides for a mean temperature of
apprengirnataty S0°C (100 to 20°C temperanirs mnps], nsing
water as the calomimemic fiuid. By substinsting ocher calorimat-
ric fhids the range may be changed a5 desired.

lemperanme .
14 The vales stated in 51 umits are to be resanded as the

stamdard.

15 This mumdard does mot purport fo addness al of the
sgfety concers, i oy asecimed with o we I i ohe
respansibiity of te wer of thix simdard fo ertehiizh more-
e sy and heaith pracices and determing the applica-
ity af regulmory [imiatians prior fo use
L Referenced Documents

11 ASTM St

E1 Spectfication for ASTM Tharmomsters®

3. Terminaleey

3.1 Dygfinitrons:

Jllm.,pec{rkm—temnmnfhmm{lmadm
chanze the of a umit mazs of a substance ane
degee, 25 the averaze quantity aver the temperahe
mnge specified. (If is distingmishad from tmee specific beat by
being an averaze mther than a point valoe) The undt of
measurement is [z E

31.1 shermai capaciy—ibe amomi of heat neceszary to
chanze the tempermure of the body one degree. For a home-

"Thia fexl meihod 1 under the jormdchion of ASTHW Commiior C-0 on
Theml lemubstion ed & the dedt of Cle M o
Therreal Mosereresin

Eeneous body it is the product of mass and specific heat. Fora
nonbomogenenss bady if & the s of the products of mass
and spenf:: heat of the individual constifnents. Thermal
capacity has the wmits of TE

313 therma difiivin—she mio of themal conducmviy
af & substance to the produrt of it density and specific heat
Comenon vmit for this property b s

3.14 werer equivenen—the mass of water that the
SAME A as the given body m order io s
temperahure by an equal ameme.

4. Summary of Test Methed

4.1 The method of mixnmres used in this fest methnd consists
essenfially of adding a known mass of mavterial at a known bgh
femperanmre i 2 known mess of watr af a koown low
temperanre and determining the equilibrum fenperanre that
results, The beat absorbed by the water and the confining
veszal can be calolated and this vahue equated to the expres-
sion for the heat grven up by the hot material From thiz
aquation’ the imknown specific heat can be caloalated

5. Sizmificance and Tse

5.1 Mean specific heat is an essential property of a themmal
insulamng marenial when the lafter is used mder condiions of
mst=ady or transient heat Sow. [t is a pant of the parameter,
themmal difsivity, which povems the mie of temperanmes
diffision throuzh insulstion. & i= a2 basic thermodyname:
praperty of all substanees, the valoe of which depends 1mon
chemical compasition and tenmerators.

MomR 1—Speilic heal of msulshions, s meurel Iy e sl methiod,
wing dmall gpecinssi of 3 muli<omponssl cemposils o of @ k-

deniily proded Bl b b be highly comgiesal, mey aol be Seatly
applicable ke wic in caliulilon mvaling Fenkenl hemal iopomse
Tz gl icablity of e revoly wall depend upon J syvism beng anelyveed,
the St , imd 1he ek ind i heats af the
i sohid o ||uﬂ npoienli, of bath, of e Il'l:m:ll] smulabion

. Apparats

.1 The typical appararus is shomm schematically m Fig 1.
It comsists af the fallowme

611 Calorimeter and Accessories—The cakrimeter shall
e an umlazzed Dewar flack with a maxinnim capacity of oot
less than S0 mL nor more than 730 ml. The fiazk shall bave

Chemrend eciion sppronend. dugg 15, 1990 Pubbsbod Ocinker 1982 4
pubibaded wn 350 =54 T, Lol provices edbbion C 35 - e
¥ el Bonk of ASTM Sanalords, ol 128G

Vb, B 1., Heat ond Nemperctur Weanremenr, Pronice-Hall, Hew York,
W, 1480
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“ Fieadd i Fast
— [ide@iial Tharmorahs

Corer

Oumae Flask

Boghalia Slirmer

Fi3. 1 3peciic Heat Calorimeter

an insolafed cover or stopper Other acoessomies hall incinds a
mamnetic stirer equipped with a speed-resulaiing device.

6.12 Diferentinl Temperatuwre Senor—
Mfi&ammaﬁ&aﬂmm
thermometer of 3 suitable equivalent, prefembly with a mag-
mifier, and hawing a mnge of at least 35 and a sensifivicy of mo
bess than 0.00°C shell be used o defermine the ms m
temmperanre af the calorimetric floid dmins test Whers a
ciferential thammomseter is wsad, it shall be sef with its lowest

division af the appromas reom Erpemme, and
the settins point checked with a precision-fype termmeranre
et (such a: Thermometer §32C, preferably with a mazmi-
fier, described in Specification E 1.

6.1.3 Huarer—The heater shall be of the open-end radiation
fype similar o the cylmdrical device shown i Fiz. 1. It may be
beated by eleomicny or sieam. The relafive dimensions of the
beater and the capaile shall be such that the specimen will be
beated o 3 wmiform and constant tempeniure a5 requred 4
marsimmrn variason of + 1°C over the lensth of the heater is
permitied. The heater shall be provided with an insulated
remvable fop cover desiznad both to permut passags of the
lzadks of the tempermiome sensor and to suspend the capsule. The
bothomy shall be closed with a remevable insulated cover to
pemit free droppins of the capsule. The heater assembly shall
be mxnmied s0 it can be swumg quickly imio place gver the
oo

6.1.31 A converdent form of eleciric heater can be con-
stracted Ty covening a 234mm length of 35-mm diameter
rass pipe with ashesios paper, winding about 70 fums of
D-pape (062 nme) Nichrome wire over the paper, and insu-
lafing the assembly with 15 2-pm thick pipe insolaton & &
pecessry that the end ms be choser together than those ever
the cenfer portion of the heater to compensate for end beat loss.
The heater fenperatre & conrolled by regulating the elscric
current fo the heater with a variable mnsfrmer or esdstor, 4
ComsEnt voliage semce of powsr witin +1 % maiomm

woliaze variation i DeCessary fo Dunimze temperare foc-
fuatians.

§.1.4 Capruie—The capsule shall comprize a hollow cylin-
der of brass approximaiely 154 mm m damefer by 30.8 mm
locg, It shall have a removable cap and a themmocaple well
exiending imfo the cavify space to acommmodate the
fure semsor It is mmpemimve that the capsule assembly be
ahsohitely watertisht, 25 no Jeakage can be molerated The
completed capsule, mchuding cap, gasket, and suspension loap,
shall hove a thermal capaciny not excesdine 1005 TE A capsuls
desizn mestme the above requirements & shown mFig 1

615 Temperange Smsor—A omfable calibrated tenmers-
fure sensor and associated rexd-out equipment of ausible Aozs
and precision to permit readme fempeTarres 9 an accuracy of
0.1°C shall be used If a thermocouple & used, the wire size
shimild be sl to imet the emar cased by thermal condic-
tance Josses along the lensth Themmocouples can be pads
from amy of the stndawnd pairs reeistered with the Mardonal
Institute of Standards and Technology* A particular suitable
themocmpls i chromel'consiantan, fbricaed fom wires
having 3 diameter po preater than 2o, 30 B & 5 mze (00255
). The pair combimes the arnboe: of reduced haat lakaze
and a hipher emf than copper'tonstantan.

§.1.5 Test Room—The temperanms of the room m which the
fest i conducted shall be reasomably constant during the test

The test room coofral is sadsfactory if the
m‘rm:l;anrmz m':'emlsmfrmﬂmghtlme{whmte allowable
experimental armor) for 3 10-min period before the droppine of
the capsuls and fora 10-min period just prier bo the terminaton
af the fest.

8.17 Specific Hoamt Semlord—Elecrolytic copper (com-
mml&h:mu]bﬁb:mppaj ﬂﬂtemedasaspeuﬁ
hear stamdard A standard specinien as shown i Fis. 3 shallbe
wsed o determine the water equivalent of the calorimeter fask
and its accessaries. For the tenmeraturs mnge coversd (he-
tween |00 and 20°C) the mean specific heat of copper shall be
faken a5 3900 ke ¥}

T. Test Specimens
7.1 Specimens zhall be sslected at mndom 2: equred o
movide fest material represeniative of the lot sanpled The

mmber of may be determined by asrecment bt
shall be pot less than thres.

7.1 The mped shall be tested m the compressed form,
since 1f Is cesiable to leve 25 lage o moss as possiole A

specimen press cansisins of a bolkow cylinder with a closs-
fifting phmeer used in conjumction with a bench vise of small
h\'ttrﬂl.hj:]m:.tastemﬁmdcnmm&m

3 Poor fo test, all specimens shall be dmed fo constant
mmmmaamilﬂ}!mlﬂc If the
specimen iz Hkely tobe damaged by this temperiure, if may be
dried in a desiccagor at a lower If the specimens
are dried at tewpematores lower than 102°C, this fact shall be
reparted.

! oo Tabke S Themoonuples,™ Cimaler Voo 386, Naboral Teststhule of

Standerds xnd Technolagy, (aitherdey, M 2HE0
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F0. 1 Capeule

& Calibration

2] Defermine the water equivalent of the calonmster and
iz accessonies, followins the same procedure as described for
the sperific heat det=rouiration in Section 8, except fo sobst-
tute the specific heat standard (6.1.7) for the capsule and
specimen. Determne the themal capacity of the capsule
2zzzmbly by the same procedure except to lzave the
ety (Fote 2). It is estremely impartnt that all the test
and the procedurz followed be precisely the mame i all
particulars for the specific heat determinafions, the water
equvalent defermirations, and the thermal capacity determi-
mations. Capsule tnsit dme, mdiaton losses, md svaparation
mmst be held comstant by smct routines, and their evahmatons

will 'Itl:lb be inchuded m the water equivalent and the heat
capaity.
HoTR Tl may be desrahile lo wesghl e emply capiules with 3 kniwa

ity o B baf copper W Dl e b e il Ir
this i dime il et be wken i i the aubeeg Jeul
9. Procedure

9.1 Place a dried specimen of as large a mass & pradtical in
the capsule and screw the capon fightly. Defermnes the s of
the dried specmen, to the pearest (VN g as the diference
hetwesan the tofal mass of the specimen phe capsule assembly
and the mess of the enpty capsule assembly. Suspend the

capsule comtaining the sperimen in the heater by means of
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Fi3. 3 Speoific Heat 3tandard

oonabsorbing doead 3 the fenpemme
mm&ﬁm&ﬁﬁgwﬂlmmm&mmm
be: falien o see that the beads are ot sharted by contact with the
capsule or heater, If a thermocouple is wsed i is also desimble
10 kesp the kead wires together fo mininize Thomson effects.
Famulae the heater power so that the tenpemire of the
ﬁdnm.whmhmﬂ will b berween 93 and 1PC. Adjust

tofal lensth of the tread so thet when the capaule &
dropped imo the calorimeter flask the thwead will bald &
suspended enirely submerped m the Susd It should be noted
that the capsule iz in a vertical position widls m the heater, and
borizontal in the flack This lamer position munmmres the
amoumt of water needed in the fask.

Hem 3—Pyhon dad eren acrplic Gber have boon Bund whslaclory e
thid prarpane.

02 When the capsuls and specimen are in thermal equilib-
mmm m the beater, with the enpeanme within the capsule
chanzing mof more than 0.1°C over dues successive S-min
readings, pour 300 + 5 g of distolled water (Noiz 4) ot a
ternperanre of approdmansty 30°C mio the Sack. Determiine
the exact mass of water, to the nearest 01 £ as the diference
betwesn the mass of the fask with water and the mass of the
ety flak Place the fiack with the water, amd the diferential
temperafre sensor, in positon (Fiz, 1) and set the stmer in
motion Feep the flask coversd af all dmes except when the
capsule & achmally beine dropped into the flask It & alse
mrportant that a maoderate stiming mie be wsed, Dofe being
madeufﬂmspeadsefﬂng,mdﬂremmdmdmsmm
be wsed during all deternrinations. An apprecishle amomns of
heat is introduced by the agitation of the water. In arder to
serire preatest acomacy, the mis of inoodcton of heat should
be as low as possible and pamticulardy, as constant as pessible.
Heml 4 Thet Lol method specalast a P tampe ol apy
maisly 100°C 1o 2°C. When apecific heal i remiled al athe
lemperaures, & amily el procedure doeuld e fllowal e geneeal,
distslled wates is suitabile = o cal Ml fex I

iap b 15070 Where the opper limil off the lompeialune mangs o jreaer
than 150°C, & lsgued wath & high bakng point havieg @ mean sposilic heal
{over et Icmperaluse eange T — T_) known Lo in acoracy of T1 %
& Bash poml above e Emperalus ol the hatlad cpele, T, mel be

wed. Tha bguid shiall be o he apg i3
. amid bl}::kmnd:huﬂ]hr:lhm'rqn
[ tod hdssi. Where the lewer himil ol Lhe

Emperalees g o lekw 1°C, he cabrunsisr bath mei be a low
Freceing poinl ligud having o mean spohe heal (over e Enpersloss
eange T — T lnerwn by an seswacy ol T1 % 10 meil be sonsterosive i
the gy i g b the dhm, s feeslanl
b hydbruabyin

93 After appresimately 10 min, when a constant thermal
exchonze exists hefween the calorimeter and the emviTonment,
start observations of the temperature of the calorimeter Since
the calorimeter is close to ambien tempersre, the mie of
thermal exrhanze will be small Facord the temperanme of the
calorimeter (estimaned to the nearest (L001°C) at the end of
1-min infervals fir a persod of & min. Immediaiely before the
end of the tenth mimee, swing the heater over the top of the
calorimeter and remove the cover of the calarimeter Precisaly
a the end of the tenth mimmte, lower the capsule rapidly ino
the calorimeter (Note 5), replace the calonmeter cover, and
swing the beater back mio posidon Begirming with the
ehuﬁmmrmmgmmmﬂnauﬂm
them at 1-min mtervals wmil the slope of the teopemnme-dme
omve is constmt gver 3 1{-nmn inferval. Generally, this meams
through about the thirteth mime.

Fome 517 the teamider of the carale & nat comploisd procsely ol the
end of the ieath minee, he sl Eme dull be aoisd @ wed in e
extrapelatan delermination of T, ad T,

94 Upoo conmpletion of a test, reweigh the capsule and
specimen. Dizcard amy test ron that shows an noess in mass
of the sperimen Freater than (0001 2 doe to water lmakaze inin
the capsuls.

10. Calrulation
101 Plot the of the bath aginst tme. and
determine the value of T and T, by exirapolation as ilhastrated

in Fiz. 4 The thermal exchange that fakes place in the tenth
mimife & considered instmtarecns and is proportional to the
difference. T — I which is read fom the zraph
102 Calru]mtemmwm&ufﬂleum
flazk and its accessonies, to the nearsst 01 2, as follows:
E= [MEOAT, - TC_T, - T - M, {1
Take as the value of L the averaze of at least s
103 Cadoalate the thermal capacity of the capsule, i the
nearest .05 I'E as follows:
ML, = M+ W IT, - TWT, - T v}
Take 2 the vahee of W(C,, the avenze of ar lzast thres
safisfactory determnations.
104 Caloulate the specific heat of the specimen as llows:
M, + BT, - T, - T - ML, )
T El]
105 Symbols—The symbals used m Eg 1. Eg 1. and Eg 3
have the followme simnificance:
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FI3. & Curse Ehowing Relation of Temperature to Time for a

E
M
C

T"!:."'!;'!

T

-

MC

Typloal 3pecifio Haat Debsrminabion

~ water equivalent of the calonmeter and its acces-

-nmsufkﬁe k&[
-mnq:en&lm:uftespuﬁc standard
over the tenperanre mnee fom I, o T, FkgE)
[-MUI'{kgK]ﬁralertmh'tl:mp;Hmte
lzﬁifmlmmiﬂﬂ
= temperyire of he capsuls and specimen, capswle,
or standard after beating, “C,
- temperynre of the mmxrore evoapedated back o
time = 10 min® C,
— mean specific heat of calorimeter water (Mote &),
I !
-&gﬂmdhmmmm
sule er standard i dropped, extrapolated ahead of
time = 10 min® C,
- thermal capacity of the capsule assambly, IE,

M, - mass of calonmetsr water, kg
C, - mean specic heat of test specimen over the
tempernme rnge fom I, o I ks E), and
M, - ms of the specimen ks
Mo 6—In Eq 1, Eq 2, and Eq 3, the spocific heal of dislied water
mury be lakon o 4186 S K) 1T otker ulmn:hu.ﬂ.l.u:l.l e dubatiloial

Ex deiTial wialer, e calel miul b difed 1 lade 1he
speaalic heal of the aubsldula] calorimetns: Nwsd
11. Beport

11.1 Fepart the following minrmaton:

11.1.1 Mean specific heat of the materia] testad, taloen as the
Iverage dmmmmmm amed
enpressed to two

llliRﬁlﬂEgmmmEImnammmﬂ:n-pmndmm
(4186 Mkz 1) = 1 BoaTo-F),

11.13 Aweragze temmperatme ramge of the test, and
1114 Any deviation fom the smndwnd test procedme,

mﬂlﬂngﬂnmnfaubumﬂmdudmﬂ:mdlsuﬂai

12. Precsion and Bias

121 For the peneral mnge and form of thenmal manlations
omrently available, there & a wide vanaton in the mass-
specific beat product. For this reason, it 15 difSoult fo stage an
abspluie Has o cover measurement on all materials wEthot
possible modification in the appatus for each materia] The
results of 3 mited round-robin sody® oo one marenal ndi-
cated that a bias of + 10 % with comparable precision can be
obamed, Tt that a bigher bias is attainable

13. Keywords
lallallnn!ta'ﬂectrd\'t::n@a'nﬂﬂndnfm
specific hear thenmal capacity; therml difisiesty; wager
aquival=nt
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Anexo C: Muestras obtenidas del tratamiento del PP del Anhidrido Acético.

25ml de
Cetona

30ml de
Cetona

35ml de
Cetona




Anexo D: Muestras obtenidas del tratamiento del PP del Anhidrido Maleico.

25ml de
Cetona

30ml de
Cetona

35ml de
Cetona




Anexo E: Muestras del tratamiento del PP con 0,07 de peroxido de benzoilo con anhidrido acético y
anhidrido maleico.

Anhidrid
0

Maleico

Anhidrid
0 Acético




