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1. Resumen
En este trabajo se llevd a cabo un proceso complejo de sintesis para la obtencién de poliestireno

modificado con poliisopreno (PI) alto-cis. Se preparo un catalizador basado en neodimio del tipo
NdCl33ROH, el cual conjuntamente con trietilalumino en una determinada relacion molar [Al]/[Nd]
fueron empleados en la polimerizacién estereoselectiva de isopreno. El poliisopreno obtenido presento
una microestructura alto cis mayor al 95 %. Posteriormente, se sintetiz6 poliestireno modificado con el PI
alto-cis, empleando una concentracion de 8 % P/P y 0.01 % P/P de per6xido de benzoilo (BPO). Bajo las
condiciones empleadas de sintesis, la resistencia al impacto obtenida ubica al PS modificado con PI alto-

cis dentro de la categoria de mediano impacto.

2. Introduccion

En la actualidad, los procesos de polimerizacidn requieren cada vez mas de un mejor
entendimiento y mayor control, principalmente para llevar a cabo una eficiente
optimizacion y tener acceso a una mayor produccién. Sumado a una alta productividad,
es necesario también contar con materiales capaces de cumplir con las exigencias de
servicio, en una aplicacion determinada. La tecnologia que utiliza catalizadores basados
en tierras raras (e.g. neodimio) permite acceder a diversas arquitecturas en forma de
homopolimeros o bien copolimeros [1-2] con propiedades superiores comparados con
sus semejantes pero obtenidos por otras vias de polimerizacion [3]. Por ejemplo,
recientemente fue reportado que al emplear PB alto cis (obtenido a partir de
catalizadores de neodimio (Nd)) en la obtencién de poliestireno de alto impacto (HIPS),
se provocan mejoras en la resistencia al impacto [4]. Aunque este hecho representa una
importante aportacion al campo del HIPS, cabe hacer mencion que la literatura
relacionada con el empleo de hules diénicos alto cis en la modificacion de PS es muy
escasa. En este trabajo se realiz6 la sintesis de poliisopreno alto cis (PI-cis) usando un

catalizador basado en Nd y posteriormente se utilizo el Pl-cis para modificar PS.

3. Condiciones experimentales

3.1. Sintesis del catalizador
El compuesto NdClz (13.0 mmol) se disolviéo en de EHOH (30.0 mmol) a 140°C
durante 12 h, el exceso de EHOH se elimino mediante alto vacio a 110°C, el residuo se
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disolvié en Hexanos y se filtro, la parte soluble fue identificada por anélisis elemental
como NdCl3:3EHOH y se logro obtener con 95% de rendimiento. La parte soluble
correspondié al compuesto NdCl3:1.5 EHOH obtenido con 5% de rendimiento.

3.2. Sintesis del Pl-cis.

La polimerizacion de isopreno se realiz6 en un reactor Parr de 600 mL empleando como
disolvente hexanos a 50°C y con un tiempo de 1-2 h. El NdCI3:3EHOH y NdCl3:1.5
EHOH fueron activados con trietilaluminio (AlEts), la relacion molar [Al]/[Nd] fue de
20 y 40, la polimerizacion se termind agregando una solucion de metanol/HCI que
contiene 2,6-di-terbutil-p-cresol al 1% como estabilizador, el polimero fue secado a

vacio y pesado para determinar el rendimiento.

3.3. Sintesis de poliestireno modificado con Pl-cis.

El PS modificado con Pl alto cis, se llevo a cabo utilizando una técnica de
polimerizacion masa-masa. Inicialmente se disolvio el IP (8 % P/P) en estireno, después
se adicioné BPO (0.001 % P/P) para dar comienzo a la reaccion, a una temperatura de
90 °C. A distintos tiempos fueron tomadas muestras, para determinar la conversion por
gravimetria y evaluar el comportamiento reoldgico de la reaccion. Posterior a un
determinado tiempo, la mezcla de reaccion fue transferida a diversas ampollas, en las

cuales se llevo a cabo la reaccion a una temperatura de 150 °C durante 24 h.

3.4. Caracterizacion

1) Pl-cis: Se utiliz6 GPC para determinar la distribucion de pesos moleculares, la
microestructura fue determinada por RMN de *H y por FTIR. 2) PS modificado: La
viscosidad se evalué en Redometro Dinamico Universal Paar UDS 200. EI material final
obtenido fue moldeado por compresion a 190 °C y después se obtuvieron probetas para
evaluar la RI de acuerdo a las normas ASTM-D256

4. Resultados y discusion
4.1 Obtencidn del catalizador
La sintesis del catalizador NdCl3-3EHOH se realiz6 mediante la reaccion del cloruro de
neodimio (NdCI3) anhidro con exceso del alcohol 2-etilhexanol (EHOH) a una
temperatura de 140°C durante 12 h. El rendimiento obtenido fue del 95% y fue
altamente soluble en hexanos, el catalizador de Nd de interés se obtuvo junto con otro

subproducto identificado como NdCl3.1.5EHOH completamente insoluble en hexanos.
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4.2. Obtencion del Pl-cis.
La polimerizacion de isopreno se realizo con los sistemas binarios NdCl;:3EHOH/
AlEt; (A) y NdCl3:1.5EHOH/ AlEt; (B), a una temperatura = 50°C y tiempo =1 h. Los
resultados obtenidos se presentan en la Tabla 1. En dicha Tabla, se ve que la obtencion
de PI con los sistemas binarios A y B empleando la relacion molar [AlJ/[Nd] de 20,
procede de diferente manera, la formacion de Pl es méas favorecida con el sistema
binario A, esto es atribuido a una mayor formacion de especies activas en el catalizador
que es soluble en hexanos (NdCIs.3EHOH), la isolubilidad del
NdCl;:1.5EHOH catalizador sea

probablemente un mayor tiempo de activacion conduciria a un rendimiento mayor al

catalizador

impide que la reaccion con el inmediata,
25% que fue logrado en nuestro trabajo de investigacion, a pesar que este catalizador
presento el menor rendimiento el Pl presento el Mn mas alto y la polidispersidad méas

estrecha, ademas la microestructura fue mejor controlada.

Tabla 1.- Datos de la obtencidn de Pl-cis.

Sistema [AI/[Nd] | Rendimiento | Mn X 10° | Mw/Mn | Cis-1,4° 3,4°
Binario (%) (g/Mol)
A° 20 76 123 3.8 95.8 4.2
A’ 20 100 110 4.7 95.8 4.2
A° 40 16 188 2.6 95.4 3.6
B° 20 25 247 2.5 97.3 2.7

a) Obtenido por GPC; b) determinado por FTIR; c) Pl Obtenido con 1 h de polimerizacién y 2.5 X10™
mol Nd; c) PI obtenido con 2.5 horas de polimerizacién y 1.5 X107 mol Nd

El sistema binario A con la relacion molar [Al}J/[Nd] de 20 condujo a Pl-cis con un
rendimiento del 76%, los datos de GPC indican que el polimero presento una
polidispersidad ligeramente alta (3.8), el escalamiento de la misma polimerizacion
(600%) vy el incremento del tiempo de polimerizacion, condujo a un rendimiento del
100%, sin embargo la polidispersidad del polimero aumento a 4.7 y el Mn disminuyo, el
polimero obtenido con este experimento fue utilizado para la obtencién de HIPS como

se describe a continuacion.

4.3. Obtencion de PS modificado con PI alto cis

En la Figura 1 se muestra i) conversion vs. tiempo de reaccion y ii) viscosidad vs.
conversion. Se observa un comportamiento casi lineal de la conversion en funcién del
tiempo. La viscosidad presenta un crecimiento practicamente exponencial. Y se observa
que entre 10 y 15 % se presenta el cambio en la curva méas pronunciado. Este hecho se
relaciona con la inversion de fases. La Figura 2 muestra el comportamiento reolégico a
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180 y 190 °C. Se ve que al incrementar la temperatura, el tiempo de relajacion (tomado
como el punto de cruce entre G' y G") disminuye en casi un 20 % y este proceso trae
consigo un AH = 6.634 KJ/mol. Finalmente, la RI obtenida de 0.5 ft-lbs/in, ubica al PS
modificado con Pl-cis dentro de la categoria de mediano impacto. En un futuro, se

reportaran las caracteristicas morfologicas y de injerto del PS modificado.
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Figura 1. A) Conversion en funcion del tiempo de pre-polimerizacion, T = 90°C; rpm = 100, B)
Viscosidad en funcion de la conversion, T = 25°C; velocidad de corte = 1.27 1/s (pre-
polimerizacion).
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Figura 2. Modulos de almacenamiento, pérdida y viscosidad compleja en funcion de la
frecuenciaa T =180°Cy T =190 °C, para el HIPS-IP-1 (producto final).

5. Conclusiones

El empleo de un catalizador tipo binario basado en neodimio, permite el acceso a PI-cis,
el cual bajo las condiciones experimentales [PI-cis] = 8 % P/P y [BPO] = 0.001% P/P,
conduce a un PS que lo posiciona dentro de la categoria de mediano impacto.
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