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rotacional del vial de molienda.  

Revolución  Rotación completa del disco planetario sobre su eje, de aquí se 
deriva la unidad de revoluciones por minuto. 

Recubrimiento no 
convertible 

Recubrimiento que no puede volverse a disolver en la mezcla 
de solventes con la cual se aplica, debido a que presenta cierto 
grado de entrecruzamientos químicos. 

Vehículo Fase continua en el cual se encuentra disperso el ligante, en 
recubrimientos no convertibles el vehículo llega a formar parte 
del recubrimiento. 
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RESUMEN 

En este trabajo de tesis se estudió el efecto de la distribución de pesos moleculares de 

homopolímeros de estireno sobre la adherencia de recubrimientos formulados con 

poliestireno y limoneno. El ajuste sistemático de la curva de distribución de pesos 

moleculares se realizó con mezclas de poliestirenos de alto y bajo peso molecular. Este 

estudio ofrece un nuevo enfoque para mejorar la adherencia entre un polímero termoplástico 

y un sustrato lignocelulósico, así como, para la modificación post-polimerización de un 

polímero termoplástico. 

Para obtener poliestireno con diferentes pesos moleculares se estudió el método de 

degradación mecanoquímica en estado sólido por molienda en molino de bolas de tipo 

planetario (MP). Se evaluó el efecto del radio de revolución (𝑅𝑃), diferentes tiempos de 

molienda y la adición de atrapadores radicales sobre la forma de la curva de distribución de 

pesos moleculares de dos poliestirenos con diferentes pesos moleculares iniciales. 

Los resultados de cromatografía de permeación en gel (GPC) mostraron que el 𝑅𝑃 es una 

variable con un efecto importante en el porcentaje de degradación y en el mecanismo 

degradativo. A este respecto, un radio de 150 mm favoreció un mayor porcentaje de 

degradación, sin reacciones laterales (por ejemplo: entrecruzamiento e injerto), mientras que 

un radio de 60.8 mm propició una menor conversión, con reacciones laterales. La adición de 

atrapadores radicales en el ambiente de molienda inhibió las reacciones laterales, lo cual se 

reflejó en un ajuste más fino de las curvas de distribución de pesos moleculares. El tiempo 

de molienda fue otra variable, junto con el radio de revolución, que influyó importantemente 

en el porcentaje de degradación. A este respecto, el porcentaje de cadenas degradadas se 

incrementó proporcionalmente con respecto al tiempo de molienda. El peso molecular inicial 

determinó el peso molecular final del polímero con base en el decaimiento exponencial de 

los pesos moleculares en la degradación mecanoquímica. La dispersidad (Ð) inicial de los 

poliestirenos influyó de forma importante en la visualización de los pesos moleculares 

producidos en la curva final de distribución de pesos moleculares (MWD).  

Los diferentes porcentajes de conversión obtenidos resultaron en lotes de poliestireno con 

diferentes pesos moleculares, diferentes dispersidades y con distribuciones de pesos 
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moleculares unimodales y bimodales. Hasta este punto, los resultados obtenidos mostraron 

que la degradación mecanoquímica de polímeros es un enfoque factible para la modificación 

post-polimerización de los pesos moleculares y de la curva de distribución de pesos 

moleculares del poliestireno. 

Para variar de forma sistemática los pesos moleculares y la distribución de pesos moleculares 

se varío la relación de mezcla de tres poliestirenos de bajo peso molecular, con respecto a un 

poliestireno de referencia (PSREF). El análisis térmico-mecánico-dinámico (DMTA) reveló 

que las mezclas formuladas en relación 40:60 y 50:50 p/p exhibieron valores menores de Tg 

y menor módulo (E’) comparadas con el PSREF, mientras que las mezclas formuladas en 

relación 30:70 p/p presentaron una mayor Tg y mayor módulo, comparadas con el PSREF. 

Los recubrimientos a base de poliestireno se formularon en solución con limoneno en una 

relación 1:4 p/p (polímero/solvente) y se aplicaron sobre un papel Kraft. La resistencia 

adhesiva de los recubrimientos se evaluó utilizando un ensayo de pelado en T. El 

recubrimiento formulado con el PSREF presentó una resistencia al pelado de 93±6 N/m, las 

mezclas preparadas en relación 30:70 p/p presentaron igual resistencia adhesiva que el 

PSREF. Las mezclas preparadas en relación 40:60 p/p mostraron hasta un 50% mayor 

resistencia al pelado comparado con el PSREF. Las mezclas preparadas en relación 50:50 

p/p exhibieron solo un 16% mayor resistencia al pelado con respecto al PSREF.  

Los resultados del ensayo a compresión en canto, tensión longitudinal y DMTA de las 

mezclas de poliestireno indicaron que el comportamiento mecánico del papel Kraft recubierto 

se vio influenciado mayormente por las propiedades mecanodinámicas de las mezclas y por 

el efecto plastificante del solvente empleado y en menor medida por la adhesión. Los 

recubrimientos formulados con las mezclas 30:70 p/p mejoraron hasta en un 70% el índice 

de resistencia a compresión y hasta en un 100% la resistencia tensil del papel Kraft. El índice 

de resistencia tensil (TSI) reveló que la formulación de recubrimientos de poliestireno con 

limoneno afecta ligeramente los enlaces interfibrilares en el papel Kraft. 
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ABSTRACT 

In this work, the effect of polystyrene molecular weights distribution on the adhesion of 

polystyrene-based coating was studied through the systematic change of the molecular 

weight’s distribution using blends of low and high molecular weight polystyrene. This study 

shows a new approach to improve the adhesion of thermoplastic polymers on a 

lignocellulosic substrate. 

Mechanochemical degradation technology in solid state using planetary ball (PM) milling 

technique was studied to modify styrene homopolymers (PS) in order to obtain PS with 

different molecular weights. The effect of revolution radius (𝑅𝑃) of the PM, milling time and 

added radical scavengers on the shape of the molecular weight distributions (MWD) of two 

PS with different initial molecular weight were studied. 

Gel permeation chromatography (GPC) results analysis showed that the 𝑅𝑃 of the planetary 

mill is a parameter with a significant effect on the percentage of degradation and degradation 

mechanism. In this regard, a 𝑅𝑃 = 150 𝑚𝑚 favors a higher number of fractures per molecule 

without side reactions (i.e. cross-links and grafting) and a higher percentage of degraded 

chains, meanwhile, a 𝑅𝑃 = 60.8 𝑚𝑚 favors a lower number of fractures per molecule with 

side reactions and a lower percentage of degraded chains. The added radical scavengers in 

the milling conditions, an approach also known as liquid assisted grinding (LAG), suppressed 

the side reactions which was reflected as a fine tuning of the molecular weight distributions. 

The milling time was another variable, along with the revolution radius, that had a significant 

influence in the percentage of degradation. In this context, the percentage of degraded chains 

was increased proportionally regarding the milling time. 

The initial molecular weight defined the final molecular weight at a given time, in agreement 

with the exponential decay of molecular weights reported for the mechanochemical 

degradation. The initial dispersity (Ð) showed a significant effect in the resolution of the 

produced chains in the final molecular weight distribution (MWD). 
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Variations in the percentage of chains degradation resulted in batches of polystyrene with 

different average molecular weights, dispersities, and MWD that ranged from unimodal to 

bimodal. To this point, the results showed that the mechanochemical degradation is a feasible 

approach for the post-polymerization modification of polystyrene’s MWD. 

Molecular weight and MWD of the polystyrene were varied systematically by changing the 

mixing ratio of three polystyrenes with low molecular weights with respect to a reference 

polystyrene (PSREF). Dynamical-Mechanical-Thermal Analysis (DMTA) revealed that 

polystyrenes prepared with 40:60 and 5050 wt/wt mixing ratio exhibited lower Tg values and 

lower modulus (E’) when compared with the PSREF, meanwhile the polystyrenes prepared 

with 30:70 wt/wt mixing ratio presented higher Tg and E’ values, when compared with the 

PSREF. 

Polystyrene based coatings where formulated in solution with limonene at a mixing ratio of 

1:4 wt/wt (polymer/solvent) and applied as coatings on a Kraft paper. The coatings adhesive 

strength was evaluated using a T-peel test. The PSREF-based coating exhibited a peel 

strength of 93±6 N/m. The mixtures prepared with 30:70 wt/wt mixing ratio did not show 

differences in the peel strength when compared with the PSREF-based coating. The mixtures 

prepared with 40:60 wt/wt mixing ratio showed up to 50% higher adhesive strength when 

compared with the PSREF-based coating. The mixtures prepared with 50:50 wt/wt mixing 

ration showed and increment of only 16% in the peel-strength when compared with the 

PSREF-based coating. 

The compression, tensile, and DMTA test results indicated that the mechanical behavior of 

coated Kraft paper were more influenced by the mechano-dynamical properties of PS 

mixtures and the plasticizing effect of limonene, and in lesser degree by the coatings 

adhesion. Coatings formulated with the 30:70 wt/wt mixing ratio showed improvement of 

the compressive strength index (68%) and tensile strength (100%) of Kraft paper. The tensile 

strength index (TSI) of coated Kraft paper revealed that polystyrene-limonene based coatings 

slightly affected the interfibrillar bonds in the paper structure. 
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INTRODUCCIÓN 

La distribución de pesos moleculares de un polímero es una propiedad que tiene una gran 

influencia en otras propiedades físicas [1], fisicoquímicas [2], reológicas [3, 4], mecánicas 

[5], de procesabilidad [6] y hasta en las propiedades macroscópicas de adhesión [7, 8]. En 

este contexto, el impacto de la curva de distribución de pesos moleculares en diferentes 

propiedades muestra que es posible controlar las propiedades de un polímero ajustando la 

curva de distribución, sin necesidad de recurrir a modificaciones químicas [9]. 

El uso de distribuciones bimodales, ya sean de tipo simétricas, desplazadas a la izquierda o 

desplazadas a la derecha, representan las formas más comunes de distribuciones para 

controlar las propiedades reológicas y mecánicas de forma simultánea [1, 3, 4, 10, 11]. Esto 

se debe al hecho de que la fracción de bajos pesos moleculares controla las propiedades 

reológicas, mientras que la fracción de altos pesos moleculares controla las propiedades 

mecánicas [3]. 

Estudios sobre dinámica molecular hallados en la literatura reportan que cuando se incorpora 

una fracción de bajo peso molecular en la formulación de un polímero amorfo, los segmentos 

de menor tamaño tienden a experimentar cierta segregación hacia las interfases y/o 

superficies libres [12, 13]. Conjuntamente, este incremento en la concentración de segmentos 

de bajo peso molecular en el volumen del polímero condiciona a que existan variaciones en 

su transición vítrea [14, 15]. Además, como resultado de este enriquecimiento de terminales 

de cadena, también se reporta una disminución de la tensión superficial del polímero [8]. 

En el ámbito de los recubrimientos termoplásticos, los pesos moleculares y la distribución de 

pesos moleculares del ligante (polímero) definen propiedades fundamentales de la 

formulación, por ejemplo, la mojabilidad, la viscosidad, el contenido de sólidos, la capacidad 

de nivelación, la adhesión y la calidad del recubrimiento (en términos de resistencia química 

y mecánica) [16]. 

Existen algunos estudios que tratan sobre el uso del poliestireno reciclado en la formulación 

de recubrimientos [17–21] y adhesivos [22] para sustratos lignocelulósicos, así como en la 
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preparación de materiales compuestos reforzados con fibras naturales [23, 24]. Dichos 

estudios han mostrado el extenso potencial del polímero reciclado en tales aplicaciones. 

Sin embargo, un problema común en estas aplicaciones reside en una pobre adhesión 

interfacial entre el poliestireno y el material lignocelulósico, el cual es atribuido a la diferente 

naturaleza química de ambos componentes. Con el fin de sobrellevar tales desventajas, 

generalmente se emplean poliestirenos injertados con anhidrido maleico y/o se realizan 

tratamientos químicos al material lignocelulósico. 

Este trabajo de tesis muestra un enfoque diferente para mejorar la adhesión entre un polímero 

termoplástico y un material lignocelulósico y corresponde a un estudio experimental para 

evaluar el efecto de la distribución de pesos moleculares sobre la adherencia de 

homopolímeros de estireno cuando estos son aplicados como recubrimiento sobre un sustrato 

lignocelulósico.  

Este trabajo abarca desde la obtención de poliestireno con diferentes pesos moleculares; hasta 

la evaluación de mezclas de poliestireno con diferentes pesos moleculares formuladas como 

recubrimientos. Se evaluó el efecto de las relaciones de mezclas y el peso molecular del 

poliestireno sobre la adhesión y sobre las propiedades mecánicas de un papel Kraft.  

En la literatura se encuentran reportes de algunos métodos que han ganado importancia sobre 

la obtención de polímeros con distribuciones bimodales. Estos métodos se basan en la 

manipulación de ciertas variables durante la síntesis química [25–30] o bien, en el mezclado 

en fundido o en solución de diferentes distribuciones obtenidas por separado [10, 11, 30]. 

Asimismo, diferentes trabajos reportados por Casale [31, 32], Oprea [33, 34], y Boulatov 

[35] han mostrado que mediante el método de activación mecanoquímica también es posible 

modificar la distribución de pesos moleculares de un polímero. 

A este respecto, Odell [36, 37] reportó la obtención de distribuciones bimodales de 

poliestireno y poli(óxido de etileno) durante la degradación de soluciones sometidas a un 

campo de flujo en estado pseudoestacionario. El autor reporta que la bimodalidad se vio 
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favorecida por la geometría centrosimétrica del campo de flujo aplicado y las reducidas 

concentraciones que contribuyen en las extensiones moleculares. 

Price y Smith [38–40] reportaron la obtención de distribuciones bimodales de poliestireno 

durante la degradación por ultrasonicación de soluciones diluidas. Los autores establecieron 

que la bimodalidad es el resultado de la escisión centrosimétrica que experimentan las 

cadenas poliméricas durante el proceso de cavitación. Además, el porcentaje de escisiones se 

vio favorecido por soluciones diluidas y altas intensidades de ultrasonido. 

Fukunaga y Kimura [41] reportaron la obtención de distribuciones bimodales de poliestireno 

durante la degradación del polímero por molienda mecánica en molino de bolas de tipo 

planetario y describieron la obtención de la bimodalidad como el resultado de la escisión de 

las cadenas poliméricas en segmentos de cadenas cortas. Los autores [41] establecieron que 

hay una alta probabilidad de que las escisiones hayan ocurrido en los puntos de 

enredamientos de las cadenas poliméricas. En este estudio [41], tiempos de molienda de hasta 

400 horas fueron necesarias para la visualización de una bimodalidad en la curva de 

distribución. 

Smith-Naake y colaboradores [42–45] reportaron la obtención de distribuciones bimodales 

de poli(estireno-acrilonitrilo), los autores mencionan que la obtención de una distribución 

bimodal se vio favorecida cuando se usaron bolas de molienda de 3 mm de diámetro. Los 

autores [42–45] también propusieron utilizar una relación desfavorable entre el tamaño de 

las bolas de molienda y el tamaño de las partículas al inicio de la molienda, o la molienda en 

medio líquido (no solvente), como estrategias para lograr distribuciones bimodales. Sin 

embargo, no reportaron la obtención de distribuciones bimodales de poliestireno empleando 

estas estrategias de molienda. 

En un estudio más reciente, Ravishankar y colaboradores [46] reportaron el modelado de la 

degradación mecanoquímica de diferentes polímeros utilizando un molino de rodillos de baja 

energía con reducidas velocidades de corte. Los autores [46] establecieron que la forma final 

de la curva de distribución de pesos moleculares se encuentra en función del porcentaje de 

escisión de cadenas en el proceso degradativo y se ve influenciado por la dispersidad inicial 
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del polímero. Sin embargo, en los resultados experimentales no sustentan la obtención de 

distribuciones bimodales utilizando esta técnica. 

Un enfoque práctico como la degradación mecanoquímica en un molino de bolas planetario 

brinda la posibilidad de acceder a una distribución arbitraria de longitudes de cadena. Esto 

presenta ventajas significativas para utilizar completamente la forma de la distribución de 

pesos moleculares con el fin de controlar las propiedades del polímero. A diferencia de los 

estudios mencionados anteriormente, donde el tiempo de molienda era de hasta 400 horas, o 

involucraba el uso de un equipo de molienda específico, soluciones diluidas, pequeña 

cantidad de material procesado o parámetros de molienda no especificados; este estudio 

proporciona un enfoque fácil de seguir y factible para el ajuste fino de la distribución de 

tamaños moleculares de poliestireno, como un polímero modelo. 

En este contexto, la degradación mecanoquímica de polímeros representa un método de 

modificación post-polimerización con un mecanismo de activación altamente selectivo y 

ofrece la posibilidad de modificar los pesos moleculares de polímeros comerciales o 

polímeros reciclados con el fin de impartir nuevas propiedades. Esto es muy importante en 

la economía circular de los materiales poliméricos porque permitiría la reincorporación de 

los polímeros reciclados hacia nuevas aplicaciones. 

Poliestirenos con bajos pesos moleculares o con distribuciones bimodales de pesos 

moleculares, tienen un amplio potencial de aplicación en la formulación de adhesivos y 

recubrimientos [47].  

El interés de usar el método de degradación mecanoquímica en este trabajo de tesis fue para 

obtener lotes de poliestireno, con diferentes pesos moleculares al poliestireno original, que 

fueron utilizados en la preparación de mezclas de poliestireno y posteriormente evaluados en 

la formulación de recubrimientos. 
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HIPÓTESIS 

La formulación de un recubrimiento a base de poliestireno con distribución bimodal de pesos 

moleculares puede mejorar la adherencia del polímero sobre un papel Kraft, debido a que la 

fracción con bajo peso molecular puede incrementar la fisisorción del polímero en la 

estructura fibrosa del papel favoreciendo también el anclaje mecánico del recubrimiento. Este 

tipo de interacción puede mejorar las propiedades mecánicas del papel y reducir las fallas por 

delaminación del recubrimiento. 

OBJETIVO GENERAL 

Obtener un poliestireno bimodal empleando el método de activación mecanoquímica y 

evaluar su efecto en la adherencia y en las propiedades mecánicas de un papel Kraft cuando 

es aplicado como recubrimiento. 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

I. Estudiar el método de degradación mecanoquímica en estado sólido para la obtención 

de poliestireno de bajo peso molecular. 

II. Evaluar el efecto de diferentes mezclas de poliestireno modificado 

mecanoquímicamente y poliestireno sin modificar, en la obtención de poliestireno 

con distribución bimodal. 

III. Evaluar el efecto de un recubrimiento a base de poliestireno bimodal vs poliestireno 

unimodal en el grado de penetración y adhesión del polímero en la estructura de un 

papel Kraft.  

IV. Evaluar el efecto de un recubrimiento de poliestireno bimodal vs poliestireno 

unimodal en las propiedades mecánicas a tensión longitudinal y compresión en canto 

del papel Kraft recubierto. 
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CAPÍTULO I 

ANTECEDENTES 

1.1 El papel en aplicaciones estructurales 

El papel y el cartón son materiales lignocelulósicos con potencial aplicación como elementos 

estructurales debido a que pueden ser diseñados como láminas simples o multilaminados para 

obtener estructuras con alta rigidez y resistencia [48]. Además, presentan un bajo costo, son 

ambientalmente amigables y tienen buena disponibilidad comercial [49]. También son 

reciclables y fácil de manejar para su transporte y almacenamiento [50]. 

Aunque el papel y el cartón presentan un uso extendido en la industria de embalaje, pocas 

son las aplicaciones con fines estructurales, ejemplos de ello se encuentra en la construcción 

de paredes falsas, puertas, muebles, estructuras verticales de uso temporal y moldes para 

contención de hormigón [51, 52]. 

Actualmente, las investigaciones sobre el cartón como material estructural han tenido un 

marcado desarrollo en el Departamento del Cartón en la Arquitectura Técnica e Ingeniería 

Estructural (CATSE) del Instituto Federal Suizo de Tecnología (ETH – Zurich). En esta 

institución, un equipo de ingenieros ha ensayado y modelado varios prototipos de 

construcciones a base de cartón, demostrando que la resistencia mecánica y estabilidad del 

cartón es sobresaliente para su aplicación como material estructural [53–55]. 

Este grupo de investigadores [53–55] ha demostrado que estructuras prefabricadas a base de 

cartón muestran desempeños físicos y mecánicos muy prometedores para ser usados como 

elementos de construcción, secciones en forma de L y T, formas estructurales como arcos y 

armazones, columnas, vigas y paredes. Sin embargo, resaltan la necesidad de estandarizar las 

propiedades mecánicas que debe cumplir este material cuando es utilizado como elemento 

estructural. Así como, incrementar la resistencia del cartón ante la absorción de humedad. 

En el Departamento de Tecnología de la Construcción, de la Facultad de Arquitectura en la 

Universidad Técnica de Delft (TU Delft), de los Países Bajos, un grupo de investigadores 

también ha estado realizando investigaciones teóricas y experimentales para desarrollar y 
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ensayar estructuras de cartón, establecer formas de conexión y ensamblaje de componentes 

estructurales [51]. 

Los resultados obtenidos por este grupo de investigadores [51] resalta la necesidad de mejorar 

la rigidez del cartón para su empleo en la fabricación de formas estructurales, la necesidad 

de proveer una mayor resistencia a la absorción de humedad y el empleo de adhesivos que 

permitan una mayor estabilidad en el ensamblaje de estas estructuras. 

Con relación a lo arriba mencionado, se sabe que las propiedades físicas y mecánicas de 

papeles y cartones se ven drásticamente afectados cuando son expuestos a un ambiente con 

alta humedad relativa [56, 57], cuando entran en contacto con líquidos [58] o cuando son 

sujetos a grandes cambios de temperatura [59, 60]. Asimismo, al ser materiales 

lignocelulósicos, también son susceptibles al ataque de insectos y microorganismos [17]. 

En ese contexto, los papeles y cartones generalmente son recubiertos con polímeros 

termoplásticos, termofijos [58] y/o polímeros biobasados [49, 61] para proteger su integridad 

estructural y modificar sus propiedades de barrera (i.e. permeabilidad al oxígeno, vapor de 

agua y oxígeno) en aplicaciones de embalaje [58, 62]; asimismo, para impartir algunas 

propiedades funcionales y para mejorar su desempeño de impresión [63, 64]. Sin embargo, 

como elementos estructurales, los papeles y cartones deben cumplir requerimientos de 

aislamiento térmico y acústico, resistencia a compresión, rigidez, resistencia a la absorción 

de agua y reciclabilidad [65–67]. 

A este respecto, algunos estudios han reportado la formulación de diferentes recubrimientos 

para reducir la capacidad de absorción de agua, para mejorar la estabilidad térmica, para 

mejorar la resistencia mecánica e impartir resistencia a la ignición [66, 68–70]. Con relación 

a ello, Kadir y colaboradores [71] reportaron que el grosor de un papel recubierto es un 

parámetro importante para la absorción de energía y resistencia a compresión en una 

configuración estructural. Othman y colaboradores [72] reportaron que la naturaleza química 

y la rigidez mecánica del recubrimiento determina la resistencia a compresión de un núcleo 

tipo panal hecho con papel Kraft. 
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El poliestireno es un polímero termoplástico que se usa extensivamente en su forma 

espumada como artículos de un solo uso en embalajes y contenedores para alimentos y 

bebidas, debido a su baja densidad, propiedades inocuas y baja conductividad térmica. 

Existen algunos estudios que tratan sobre el uso del poliestireno en la formulación de 

recubrimientos para sustratos lignocelulósicos [17–21]. 

Laguna-Camacho y colaboradores [20] estudiaron la formulación de un recubrimiento a base 

de poliestireno en solución con una mezcla de acetato de etilo y acetona aplicado en un 

sustrato lignocelulósico. Los autores evaluaron la resistencia a la abrasión del recubrimiento 

y reportan que este experimenta un mecanismo de fractura frágil con desprendimiento y 

grietas radiales en la zona de impacto de las partículas abrasivas. Esto sugiere la necesidad 

de mejorar la tenacidad y la adhesión del recubrimiento. 

Jiménez-Francisco y colaboradores [18] reportaron el estudio de un recubrimiento a base de 

poliestireno en solución con limoneno aplicado sobre un papel Kraft. Los autores [18] 

señalan que la resistencia tensil y la resistencia a compresión en canto de un papel Kraft 

muestran una dependencia con respecto al grosor y al gramaje del recubrimiento hasta un 

cierto límite, después del cual, tales propiedades se estabilizan. Los resultados reportados 

indican claramente la necesidad de mejorar las propiedades mecánicas del polímero para 

poder reducir el gramaje del recubrimiento aplicado. 

En un estudio diferente, Jiménez-Francisco y colaboradores [17] reportaron la evaluación de 

la resistencia a la absorción de agua y al ataque de termitas del papel Kraft recubierto con la 

formulación de poliestireno-limoneno, se menciona que este recubrimiento imparte mejores 

propiedades de resistencia a la absorción de agua y buena resistencia al ataque de termitas, 

comparado con recubrimientos comerciales. En un trabajo reportado por Lopes y Botaro [21] 

también se menciona la evaluación de un recubrimiento formulado con poliestireno y acetona 

aplicado sobre un sustrato lignocelulósico. Los autores [21] señalan que el poliestireno 

reduce la absorción de agua e inhibe la formación de hongos en el sustrato. Dichos estudios 

indican que los recubrimientos basados en poliestireno también imparten buenas propiedades 

de barrera y protección. 
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En un trabajo más reciente, Jiménez-Francisco y colaboradores [19] reportaron el efecto de 

las propiedades mecánicas de recubrimientos base aceite, base solvente, base agua y su 

relación con las propiedades mecánicas de un papel Kraft recubierto. Los autores [19] señalan 

que el solvente utilizado (limoneno) imparte plastificación en el recubrimiento, lo cual 

favorece las propiedades mecánicas tensiles. Asimismo, se menciona que las propiedades 

sobresalientes a compresión del papel Kraft recubierto con poliestireno-limoneno puede ser 

explicado por el mecanismo de doblamiento y aplastamiento observados durante el ensayo 

de compresión en canto. 

En los estudios arriba mencionados, los autores [17, 18, 19] mostraron una delaminación del 

recubrimiento durante el ensayo de compresión por aplastamiento de anillo (RCT) y lo 

relacionaron con el grosor del recubrimiento y con el mecanismo de doblamiento y 

aplastamiento del papel recubierto ante cargas de compresión en canto. Este tipo de falla fue 

atribuido al tipo de adhesión que experimenta el poliestireno en el papel, como consecuencia 

de su naturaleza química y sus altos pesos moleculares [73, 74]. En vista de que no se evalúo 

el grado de adhesión de los recubrimientos, dichos resultados justifican la necesidad de una 

mayor investigación para mejorar las propiedades de adherencia del poliestireno y de sus 

propiedades mecánicas. 

Por otra parte, pocos ejemplos de aplicaciones del cartón en la construcción han sobrepasado 

el hecho de ser solamente prototipos o estructuras temporales, entre ellos se pueden nombrar: 

• La construcción de una iglesia anglicana en Nueva Zelanda diseñada por el arquitecto 

Shigeru Ban para reemplazar una catedral gótica que fue destruida por el terremoto 

de magnitud 6.3 R ocurrido en el 2011 [75]. 

• La construcción de la escuela primaria “Westborough” ubicada en Westcliff-on-Sea, 

Essex, Reino Unido, proyecto diseñado por el grupo de arquitectos Cottrell & 

Vermeulen en 2001 [76]. 

• La casa de cartón (The cardboard house), proyecto diseñado por los arquitectos 

Stutchbury & Pape en asociación con la Universidad de Sídney, Australia en el 2004; 

http://www.peterstutchbury.com.au/
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este consistió en la construcción de seis casas prefabricadas para una exhibición 

titulada “La casa del futuro” [77]. 

Una revisión más extensa de las aplicaciones del cartón en la arquitectura ha sido llevada a 

cabo por Van-Dooren [51] y Shigeru Ban [78]. 

1.2 Fenómenos de adhesión en interfases papel-recubrimiento  

Existen dos factores que influyen en mayor medida en las propiedades macroscópicas de los 

recubrimientos. Primero, la naturaleza química de las resinas utilizadas y segundo, la forma 

de interacción o adhesión que es capaz de desarrollar la resina con el sustrato [16, 79, 80]. 

A este respecto, en un trabajo reportado por Müller [81] se menciona los diferentes factores 

que influyen en el tipo y calidad de la adhesión y que advierten de la intrincada relación de 

las diferentes variables que hay que tomar en cuenta en la formulación de recubrimientos. 

Descripciones detalladas de las diferentes formas de adhesión se encuentran mencionadas 

extensamente en los trabajos de da-Silva y colaboradores [82, 83]. 

Con relación a lo anterior, Kuusipalo y Savolainen [84] señalan que, en el tratamiento de 

papeles y cartones con polipropileno y polietileno de baja densidad, dos polímeros 

ampliamente usados para recubrimientos extruidos, la adhesión se encuentra definida por el 

anclaje mecánico del polímero en la estructura fibrosa del papel. En este sentido, la presencia 

de poros, rugosidad y la energía superficial del sustrato y del recubrimiento son variables de 

gran relevancia [84–86]. 

Por otra parte, se ha identificado que la adhesión de los sistemas de recubrimientos base 

aceite se ven mejoradas debido al fenómeno de absorción o penetración que experimenta el 

recubrimiento en la estructura del sustrato [87]. La fase continua (vehículo) de estos 

recubrimientos son aceites naturales con cierto grado de insaturación y bajos pesos 

moleculares capaces de experimentar entrecruzamiento en presencia de oxígeno, proceso que 

se ve acelerado en presencia de un catalizador [88]. En este sentido, los tamaños moleculares, 

la viscosidad y la cinética de secado, desempeñan un papel muy importante. 

http://www.peterstutchbury.com.au/cardboard-house.html
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Asimismo, se encuentra reportado que componentes de bajos pesos moleculares con grupos 

funcionales ácidos, la distribución de tamaños de partículas y la Tg del ligante desempeñan 

un papel importante en la formulación de recubrimientos base agua [89, 90]. En este sentido, 

la naturaleza química y las propiedades mecánicas del recubrimiento son variables de gran 

relevancia. 

Además de los factores mencionados, existen otras variables que se pueden clasificar con 

relación al sustrato, al recubrimiento o a la técnica de aplicación [86, 91–94]. 

Relacionados con el sustrato - la porosidad, irregularidad superficial, energía superficial, 

permeabilidad, tamaño de poros, geometría de poros, entre otros. 

Relacionados con el recubrimiento – la mojabilidad, concentración de la disolución 

(contenido de sólidos), velocidad de secado, velocidad de difusión del solvente en el sustrato, 

por mencionar algunos. 

Relacionados con la técnica de aplicación– Presión, temperatura y dirección de flujo. 

En este contexto, numerosos estudios han ofrecido opciones para mejorar el grado de 

adhesión entre un polímero termoplástico y un sustrato lignocelulósico. Estos pueden 

agruparse como modificadores del polímero o modificadores del sustrato. 

Para la modificación del polímero se ha empleado la adición de agentes compatibilizantes, 

por ejemplo: oligómeros de poli(estireno-g-anhídrido maleico), poli(estireno-co-anhídrido 

maleico), poli(estireno-g-acrilonitrilo) [95, 96]. Otra alternativa es la modificación química 

del polímero mediante la adición de grupos funcionales polares [97–100]. 

Para la modificación del sustrato lignocelulósico, se han utilizado tratamientos con flama, 

ozono o corona [101–103]. De igual manera se menciona el uso de homopolímeros y 

copolímeros de bajo peso molecular (primarios) para compatibilizar la superficie del material 

lignocelulósico con el recubrimiento. Sin embargo, la aplicación de estas técnicas demanda 

el uso de superficies libres de impurezas para ser efectivos. A este respecto, los papeles y 

cartones comerciales están fabricados de una mezcla de fibras lignocelulósicas donde el 90% 

de las fibras que lo componen provienen del reciclado de papeles y cartones [104] y contienen 
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ciertos aditivos y materia residual que haría inviable la aplicación de las técnicas de 

modificación de superficie.  

Asimismo, la aplicación de un recubrimiento formulado con poliestireno y limoneno obedece 

a una estrategia de reciclaje químico con solvente (limoneno) de piezas de poliestireno 

espumado de post-consumo y post-comercialización. En este sentido, la modificación del 

polímero representa la mejor opción. 

1.3 Fenómeno de difusión de recubrimientos en sustratos porosos 

La permeabilidad de los sustratos lignocelulósicos es una característica que influye 

significativamente en la penetración de diferentes tipos de líquidos durante los procesos de 

aplicación de recubrimientos y en la adhesión de recubrimientos [105]. A este respecto, se 

encuentran en la literatura diferentes teorías de difusión en sustratos porosos [105–107] que 

relacionan convenientemente la profundidad de penetración o absorción de un fluido en 

función de la geometría y permeabilidad del sustrato, del método de impregnación y de las 

propiedades fisicoquímicas del fluido. 

Dado que la geometría y la permeabilidad del papel Kraft son parámetros fijos, las 

propiedades fisicoquímicas y el método de impregnación son los únicos factores que pueden 

ser manipulados para controlar la retención del recubrimiento.  

Con relación al párrafo anterior, la aplicación con brocha, espreado o inmersión, a presión 

atmosférica, son técnicas donde la presión capilar es fundamental para que el líquido fluya a 

través de los poros del sustrato. La aplicación con vacío, laminación o impregnación con 

presión, son técnicas donde el gradiente de presión creada acelera significativamente el flujo 

del fluido a través de la estructura del sustrato; la remoción del aire de la estructura del 

sustrato también facilita el transporte del fluido. 

Tomando en cuenta que la retención de un recubrimiento depende visualmente de su 

viscosidad, el cual a su vez depende del peso molecular relativo del polímero (tamaño 

molecular) y de la concentración de este en la disolución [108, 109], se afirma que: la 

penetración de un recubrimiento disminuye cuando la viscosidad del recubrimiento se 
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mantiene constante y se incrementa el peso molecular del polímero. O bien, la penetración 

de un recubrimiento se incrementa con la disminución de su viscosidad. 

Lo anterior es fácil de corroborar cuando se disminuye la concentración de una solución, o 

cuando se emplean diluyentes para la reducción de viscosidad.  

Cabe mencionar que, en el caso de la impregnación, la cual se basa en la acción capilar, la 

penetración del recubrimiento también se ve influenciada por la polaridad de la solución. En 

el caso de las maderas y papeles, se encuentra reportado que estas son más permeables a 

solventes no polares que a solventes polares [108]. 

El solvente empleado (limoneno), la técnica de aplicación y la concentración de la solución 

de poliestireno vs limoneno fueron definidos en estudios previos [17–19]. A este respecto, se 

reportó que el limoneno es un solvente fuerte para el PS y que no ocasiona degradación del 

polímero. Asimismo, el uso del método de brochado para la aplicación de una solución de 

poliestireno-limoneno resultó en el uso de menos solvente y un tiempo de secado más corto. 

También, en el estudio de soluciones de poliestireno-limoneno con diferentes 

concentraciones se reportó que una concentración al 20% de poliestireno presenta 

características adecuadas de viscosidad, retención y nivelación del polímero en la superficie 

del sustrato [17–19].  

Como parte de una investigación más amplia, este trabajo se enfoca en estudiar mezclas de 

poliestireno con diferentes pesos moleculares sobre la adhesión de los recubrimientos 

formulados con este polímero. Para este fin, un tema abordado en este proyecto de tesis fue 

la modificación de los pesos moleculares y de la curva de distribución de pesos moleculares 

de poliestirenos comerciales mediante una técnica poco convencional: la degradación 

mecanoquímica. 

1.4 Técnicas para medición de adhesión de recubrimientos  

Para evaluar la adhesión de recubrimientos en sustratos lignocelulósicos generalmente se 

emplean una combinación de técnicas cualitativas y cuantitativas. También se han evaluado 

métodos teóricos usando modelos de la estructura del material lignocelulósico con formas 
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definidas del sistema poroso [110]. Sin embargo, debido a que el proceso de penetración del 

recubrimiento ocurre en condiciones diferentes (por ejemplo: el papel presenta una estructura 

heterogénea, interacciones fisicoquímicas entre el sustrato y el recubrimiento, etc.) el 

comportamiento teórico del recubrimiento descrito con los diferentes modelos matemáticos 

difiere mucho del comportamiento real. Por lo tanto, es necesario utilizar técnicas 

experimentales que permitan la inspección y/o cuantificación del recubrimiento dentro de la 

estructura del sustrato. 

Las técnicas cualitativas comúnmente utilizadas consisten en la inspección de la distribución 

del recubrimiento en la dirección radial y tangencial de la estructura de un sustrato. Entre 

ellos se encuentran: el análisis por energía dispersiva de rayos X, microscopía de 

fluorescencia [111], tomografía de rayos X [94], microscopía confocal de barrido láser [112], 

microscopía correlativa y microscopía de barrido electrónico con modo de imagen de 

electrones retrodispersados [92, 105]. 

En la utilización de estas técnicas, la formulación del recubrimiento debe ser modificado con 

la sustitución de un compuesto detectable (tetraóxido de osmio), o la adición de un pigmento 

fluorescente al polímero (rodamina B), lo cual puede en algunas ocasiones resultar costoso y 

alterar las características físicas y químicas del recubrimiento a ser evaluado [112]. 

Por otra parte, la evaluación cuantitativa de la adhesión de un recubrimiento consiste en usar 

ensayos mecánicos. Una revisión de los diferentes métodos de ensayo de adhesión que 

incluyen pelado, tensión en z, rayado, flexión en cuatro puntos, entre otros, han sido 

publicados recientemente por Lacombe [113] y Chen [114]. La aplicación de estas técnicas 

depende de los requerimientos con los cuales fueron diseñados los recubrimientos, es decir, 

si son recubrimientos rígidos, recubrimientos flexibles, sustratos rígidos o sustratos flexibles. 

También existen técnicas para medir adhesión de forma no destructiva, entre ellas se pueden 

mencionar la técnica de emisión acústica, espectroscopía de impedancia electroquímica, 

espectroscopía de impedancia electroquímica localizada, la interferometría electrónica de 

patrones de moteado, microscopía de barrido acústico, microscopía de fuerza ultrasónica, 
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termografía, microscopía de barrido de sondas Kelvin, indentación y abrasión, entre otras 

[115]. 

Una técnica ampliamente utilizada por su simplicidad y versatilidad para medir adhesión de 

recubrimientos es el método pelado de un corte enrejado usando una cinta adhesiva, el cual 

se encuentra descrito en las normas ASTM D 3359 [116] e ISO 2409 [117]. Sin embargo, la 

técnica de hacer un corte cruzado en la película de recubrimiento puede ser adecuado para 

sustratos metálicos y recubrimientos flexibles, pero cuando el recubrimiento es aplicado en 

sustratos lignocelulósicos, el proceso puede llevar a una indicación errónea de pobre adhesión 

debido a la compleja región interfacial entre recubrimiento y sustrato. 

Otra técnica comúnmente utilizada para medir adhesión de recubrimientos es el ensayo a 

tensión en el eje perpendicular al plano de la unión recubrimiento/sustrato, también conocido 

como ensayo a tensión en el eje z (ver Figura 1.1a). Esta técnica permite determinar la 

adhesión de una capa o múltiples capas de recubrimiento sobre diferentes tipos de sustratos. 

Variaciones de la técnica se pueden encontrar en las normas ASTM D5179 [118], ASTM 

D4541 [119] e ISO 4624 [120]. Una limitación de este método es la resistencia de la unión 

adhesiva entre la muestra y el dispositivo, por ello se recomienda especial atención en el 

ensamble de la muestra [113]. 

Otra forma de medir adhesión es empleando el método de pelado. Este método utiliza 

diferentes arreglos de pelado dependiendo del tipo de material y ángulo de pelado (ver 

Figura 1.1b-e). Este método permite medir la resistencia adhesiva entre superficies 

laminadas, películas, recubrimientos, así como de otras estructuras. Variaciones de este 

método se encuentran establecidos en las normas ISO 4578 [121], ASTM D1876 [122], 

ASTM D3167 [123], ASTM D6252 [124], ASTM D903 [125], DIN EN 1464 [126]. 

El análisis de los datos es prácticamente el mismo y requiere un valor promedio de los 

primeros 5 valores máximos de carga aplicada sobre una distancia definida de pelado y es 

expresado con respecto al ancho de la muestra [127]. 
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Figura 1.1: Arreglos para medir adhesión de recubrimientos, a) tensión en Z, b) pelado con 
cilindro rotatorio, c) pelado con rodillos flotantes, d) pelado con rodillos y e) pelado a 90° 
[http://www.grip.de/]. 

1.5 Obtención de polímeros con distribución bimodal de pesos moleculares  

Son tres las variables que definen mayormente las propiedades de un polímero: su estructura 

química, el grado de polimerización (pesos moleculares) y la amplitud de la curva de 

distribución de pesos moleculares (dispersidad). De esas tres variables, la distribución de 

pesos moleculares es una variable fijada mayormente por el método de obtención y por la 

aplicación para la cual es diseñado el polímero, como se observa en la Figura 1.2a.  

La bimodalidad es la forma que puede presentar la curva de distribución de pesos moleculares 

y es una característica que solo puede observarse cuando el polímero es caracterizado con la 

técnica de cromatografía de exclusión de tamaño (SEC – GPC). A este respecto, una curva 

de distribución bimodal presenta dos máximas fácilmente identificables correspondientes a 

las modas de las fracciones de bajo peso molecular y alto peso molecular, como se ilustra en 

la Figura 1.2b.  
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Figura 1.2: a) Curvas de distribución de pesos moleculares para diferentes poliestirenos 
representativos [128] y b) Formas de distribuciones unimodales y bimodales [129]. 

En la literatura se encuentran reportados algunos métodos que han ganado control sobre la 

síntesis de polímeros con distribuciones bimodales. Estos métodos se fundamentan en la 

manipulación de ciertas variables durante la síntesis química [30], por ejemplo: 

I) Variando la concentración de los agentes de iniciación o terminación de cadena 

[9, 25, 130]. 

II) Utilizando dos o más etapas de polimerización: una fracción del polímero es 

sintetizado primero bajo ciertas condiciones de polimerización, posteriormente 

las condiciones se cambian en una segunda etapa para obtener otra fracción de 

diferente peso molecular [131–134]. 

III) Usando catalizadores bifuncionales o mezclas de catalizadores en un solo reactor 

para obtener ambas fracciones moleculares al mismo tiempo; es uno de los 

métodos más empleados debido a una menor complejidad del proceso, menor 

costo y mejor mezclado molecular [26, 28, 135–137]. 

IV) Mezclado en fundido [138] o en solución [11] de fracciones de bajo y alto peso 

molecular del homopolímero sintetizados por separado; el desempeño de los 

polímeros preparados de esta manera se ve influenciado por la extensión del 

mezclado. 

V) Empleando técnicas combinadas de polimerización y polimerización controlada 
[27, 28]. 
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Para algunas aplicaciones especiales se requieren polímeros con amplias distribuciones de 

pesos moleculares o distribuciones bimodales de pesos moleculares. En este contexto, una 

técnica que permita la obtención o el acceso a una amplia variabilidad en la distribución de 

pesos moleculares presenta una gran ventaja para utilizar totalmente la forma de la curva de 

distribución de pesos moleculares con el fin de controlar las propiedades de un polímero. 

En un estudio reportado por Vaezi y colaboradores [3] se menciona que en los polímeros 

formulados con distribuciones bimodales se pueden ajustar simultáneamente las propiedades 

de flujo y las propiedades mecánicas. Los autores [3] señalan que esto se debe a que las 

cadenas con bajos pesos moleculares mejoran las propiedades de flujo, mientras que las 

cadenas con altos pesos moleculares influyen en las propiedades mecánicas del polímero. 

En este contexto, diferentes estudios [4, 136, 139–141] han mostrado que los polietilenos 

bimodales presentan una menor viscosidad en fundido y por lo tanto presentan una mejor 

procesabilidad en comparación con los polietilenos con distribución unimodal. 

Asimismo, en un trabajo reportado por Chen y colaboradores [142] se menciona que tuberías 

elaboradas con polietileno bimodal presentan una mejora en las propiedades de resistencia al 

crecimiento de grietas causadas por estrés ambiental, lo cual es atribuido a un fenómeno de 

relajación combinada entre las cadenas cortas y largas cuando el material se encuentra 

sometido a bajas velocidades de deformación. 

El empleo de poliestireno bimodal se ha investigado para mejorar la procesabilidad del 

polímero. A este respecto, Akerdi y colaboradores [143] han reportado que una fracción de 

bajos pesos moleculares (𝑀𝑛 = 40,000 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄  y 𝑀𝑛 = 70,000 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ ) incorporado en un 

poliestireno de alto peso molecular (𝑀𝑛 = 211,000 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ ) incrementó el índice de fluidez 

(MFI) y exhibió efectos de plastificación en la mezcla a concentraciones entre 5-20%. En 

este sentido, un incremento en el MFI o una plastificación se ve reflejado como una mejor 

procesabilidad del polímero. 

En vista de que el poliestireno presenta una extensa aplicación, la síntesis de poliestireno con 

distribuciones bimodales ha sido objeto de intensa investigación [47, 144–151]. Sin embargo, 



                                                                                                                           

 

19 

 

el punto de partida de estas investigaciones ha sido siempre la obtención del polímero con 

distribución bimodal a partir de la síntesis del monómero de estireno. 

En diferentes trabajos reportados por Casale [31, 32], Oprea [33, 34] y Boulatov [35] se 

menciona que mediante el método de activación mecanoquímica también es posible 

modificar la distribución de pesos moleculares de un polímero. En este contexto, la activación 

mecanoquímica corresponde a un proceso de modificación post-polimerización. 

1.6 La activación mecanoquímica como método de modificación postpolimerización de 
polímeros 

La “mecanoquímica” es una disciplina, área de la química, que estudia la inducción de 

reactividad química (o actividad química) y cambios conformacionales por medio de 

esfuerzos mecánicos generados por movimientos macroscópicos o cargas mecánicas y las 

transformaciones químicas o fisicoquímicas derivadas del mismo [152]. 

La activación mecanoquímica de polímeros hace referencia al proceso químico en el cual la 

energía de activación para la escisión de una cadena polimérica es excedida por la acción 

mecánica (deformación) sobre la cadena principal del polímero, de tal manera que ocurre la 

rotura homolítica de uno o varios enlaces y la consiguiente formación de radicales libres. Los 

radicales macromoleculares formados pueden experimentar reactividad hacia una especie 

presente en el medio (combinación) o terminar por desproporción con la consecuente 

disminución en los pesos moleculares [35, 43, 153]. 

Esta reducción de los pesos moleculares se ve reflejado como una pérdida de las propiedades 

mecánicas y por ello, en el campo de la química de polímeros, a la activación mecanoquímica 

se le conoce como degradación mecanoquímica. 

Existen algunos aspectos únicos del proceso de degradación mecanoquímica, por ejemplo, la 

formación de radicales no se da de forma aleatoria y depende del estado físico del polímero. 

Esta conclusión se ha derivado de los estudios con diferentes técnicas de impartición de 

esfuerzos mecánicos en los fenómenos de degradación mecanoquímica de polímeros. Entre 

estas técnicas se pueden mencionar la degradación en solución sometida a diferentes 
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modalidades de flujo [154–156], en solución con agitación ultrasónica [38–40, 157–159], 

molienda mecánica [160–162] y extrusión reactiva [163]. 

En este contexto, cuando un polímero se encuentra en estado muy diluido el mecanismo de 

escisión ocurre de forma preferencial en la parte media de la estructura molecular debido a 

la deformación que experimentan las moléculas individuales, de tal manera que se observa 

un cambio en la curva de distribución de pesos moleculares como se ilustra en la Figura 

1.3a. Sin embargo, en diferentes estudios [38–40, 157, 164,165] se ha reportado que existe 

una longitud de cadena por debajo del cual el polímero en solución no puede ser deformado, 

esta longitud de cadena corresponde con el peso molecular limitante y depende de las 

condiciones en la cual se aplican los esfuerzos (velocidad del campo de flujo, velocidad de 

deformación, intensidad de ultrasonicación). 

Por otra parte, se encuentra reportado que, en estado fundido, la escisión de cadenas ocurre 

de forma aleatoria como consecuencia de los altos esfuerzos de corte aplicados sobre las 

moléculas y por el efecto de la temperatura y presencia de impurezas que acentúan la 

activación de la cadena polimérica [166]. En este contexto, la terminación de los 

macroradicales por combinación con el oxígeno y/o desproporción radical está asociado con 

una disminución de la viscosidad y un aumento del índice de flujo en fundido [167], mientras 

que las reacciones de entrecruzamiento, recombinación e injerto se reflejan en un aumento 

de la viscosidad y una disminución del índice de flujo en fundido [168, 169]. 

Existen otros factores que también influencian la secuencia de eventos de la degradación 

mecanoquímica en estado fundido, por ejemplo: el tipo y resistencia de los enlaces 

intermoleculares, el grado de ordenamiento y cristalinidad, las características estructurales 

de la cadena polimérica (grado de polimerización, grupos supramoleculares), distribución de 

pesos moleculares, naturaleza del medio circundante (presencia de impurezas, plastificantes, 

oxidantes, antioxidantes), temperatura y las propiedades mecánicas del material polimérico 

[31, 33, 35], por ello, una revisión exhaustiva del efecto de las condiciones de reacción es de 

gran importancia. 
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La disminución de los pesos moleculares en estado fundido se da de forma preferencial en 

las cadenas de mayor grado de polimerización, pero las escisiones moleculares ocurren de 

forma aleatoria y ocasiona un desplazamiento gradual del pico molecular hacia la región de 

bajos pesos moleculares como se observa en la Figura 1.3b. La técnica de degradación 

mecanoquímica en estado fundido se realiza mayormente con un proceso de extrusión, por 

ello, la curva de distribución de pesos moleculares se ve fuertemente influenciado por el 

número de extrusiones a la cual es sometido el polímero. 

 
Figura 1.3: a) Curvas de distribución de pesos moleculares de poli(óxido de etileno) (PEO) 
durante un proceso de degradación en un campo de flujo cruzado (solución acuosa al 0.1% 
de PEO con 𝑀𝑤 = 1,400,000 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄  [36]. b) Curva de distribución de pesos moleculares 
de poliestireno después de múltiples extrusiones a 240 °C [163]. 

Estudios cinéticos de la degradación mecanoquímica en estado sólido usando diferentes 

técnicas degradativas y diferentes polímeros se menciona extensamente en la literatura [33, 

170]. 

Diferentes investigaciones [43, 171, 172] han establecido modelos cinéticos para establecer 

el cambio en los pesos moleculares con respecto al tiempo, utilizando los pesos moleculares 

promedios obtenidos en condiciones específicas de molienda. Sin embargo, se ha visto que 

los pesos moleculares promedios pueden llevar a una interpretación errónea cuando las 

distribuciones de pesos moleculares presentan colas de bajos o altos pesos moleculares, que 

son comunes en los polímeros sometidos a degradación mecanoquímica, además de las 

diferentes dispersidades iniciales y resultantes [172]. 
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En la degradación de polímeros en estado sólido se ha reportado que la reducción del peso 

molecular ocurre gradualmente y en forma exponencial desde un grado de polimerización 

inicial (�̅�𝑛)0, hasta un grado limitante de polimerización (�̅�𝑛)∞ o peso molecular limitante (𝑀𝑛)∞. 

Esta disminución exponencial en el peso molecular y grado de polimerización con respecto 

al tiempo, generalmente se expresa por una relación empírica indicado en la Ecuación 1.1: (�̅�𝑛)0 − (�̅�𝑛)𝑡(�̅�𝑛)0 − (�̅�𝑛)∞ = 1 − 𝑒−𝑘𝑡                                            (1.1) 

O bien, en función del peso molecular promedio en número indicado en la Ecuación 1.2. (𝑀𝑛)𝑡 = ((𝑀𝑛)0 − (𝑀𝑛)∞)𝑒−𝑘𝑡 + (𝑀𝑛)∞                (1.2) 

Donde (�̅�𝑛)𝑡 y (𝑀𝑛)𝑡 son el grado de polimerización y peso molecular promedio en número 

a un tiempo t y k es la constante cinética de degradación [173]. 

Estudios mecanoquímicos con poliestireno y poli(butadieno-estireno) [41, 45] han mostrado 

que en la degradación mecanoquímica de polímeros en estado sólido por molienda mecánica, 

la curva de distribución de pesos moleculares puede cambiar desde una forma unimodal, 

bimodal o multimodal dependiendo del peso molecular inicial y de la dispersidad inicial del 

polímero. 

En este sentido, un estudio experimental que permita definir el efecto de los parámetros de 

procesamiento en la evolución de la forma de la curva de distribución de pesos moleculares 

fue uno de los objetivos de este trabajo de tesis. 

1.7 Degradación mecanoquímica de polímeros en estado sólido 

La degradación mecanoquímica de polímeros en estado sólido es un método que involucra 

el uso de molinos con diferentes regímenes de trabajo (rotacional o vibracional) con el único 

propósito de insertar la máxima cantidad de energía en el material a tratar. Esta energía es la 

responsable de las deformaciones, defectos y la posterior rotura de los planos deformados 

hasta un tamaño de partícula del grado de decenas de nanómetros [174]. 
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Los molinos de bolas de tipo planetario son un ejemplo de estos sistemas de impartición 

energética, presentan un ensamblaje simple, son de fácil manipulación y limpieza, pueden 

alcanzar velocidades de hasta 1,100 rpm y se encuentran disponibles en diferentes tipos de 

materiales. 

Adicional al tipo de molino, existe un complejo marco fenomenológico que define la 

transferencia de energía al material polimérico durante un proceso de molienda; por ejemplo, 

el material del cuál esta hecho el vial de molienda, la amplitud vibracional o rotacional, la 

relación entre la velocidad del plato y el vial de molienda [175], la relación en peso entre las 

bolas de molienda y el material a moler; así como, el número de bolas de molienda, el 

diámetro de las bolas de molienda, el grado de llenado de la cámara de molienda, el ambiente 

de molienda, la velocidad angular de molienda y el tiempo de molienda, por mencionar los 

más importantes [176–179]. 

Debido al uso extendido de los molinos planetarios en el campo de materiales 

nanoparticulados, estos presentan una amplia disponibilidad comercial con diferentes 

capacidades de molienda, tipo de material e impartición energética [180]. 

Asimismo, por el hecho de que la activación mecanoquímica permite que las reacciones 

químicas ocurran en condiciones simples libre de solventes y a temperatura ambiente [181, 

182], la activación mecanoquímica por molino de bolas de tipo planetario representa una 

técnica de activación química versátil y multifuncional para la modificación post-

polimerización, síntesis y/o procesamiento de polímeros [183]. 

1.8 Obtención de poliestireno con distribución bimodal de pesos moleculares usando el 
método de degradación mecanoquímica en estado sólido 

La degradación mecanoquímica del poliestireno se encuentra descrito ampliamente en la 

literatura por el hecho de ser un polímero modelo [41, 42, 186–188, 43–45, 160–162, 184, 

185], pero pocos estudios han mostrado la factibilidad de obtener distribuciones bimodales. 

A este respecto, Odell y colaboradores [36] reportaron la obtención de distribuciones 

bimodales de poliestireno y PEO en soluciones sometidas a un campo de flujo en estado 

pseudoestacionario. Los autores señalaron que la bimodalidad se vio favorecida por la 
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geometría centrosimétrica del campo de flujo aplicado y las reducidas concentraciones que 

contribuyeron en las extensiones moleculares. 

Price y Smith [38] reportaron la obtención de distribuciones bimodales de poliestireno 

empleando la técnica de ultrasonicación de soluciones diluidas y establecieron que la 

bimodalidad es el resultado de la escisión centrosimétrica que experimentan las cadenas 

poliméricas durante el proceso de cavitación. Además, el porcentaje de escisiones de cadena 

se vio favorecido por soluciones diluidas y altas intensidades de ultrasonido. 

El uso de las técnicas arriba mencionadas demanda soluciones de muy bajas concentraciones 

que hace inviable su utilización para procesar y recuperar una cantidad apropiada del 

polímero modificado. 

Fukunaga y Kimura [41] reportaron la obtención de poliestireno con distribución bimodal de 

pesos moleculares empleando la técnica de molienda en molino de bolas de tipo planetario y 

describieron la obtención de la bimodalidad como el resultado de la escisión de las cadenas 

poliméricas en segmentos de cadenas cortas. Los autores establecieron que hay una alta 

probabilidad de que las escisiones hayan ocurrido en los puntos de enredamientos de las 

cadenas poliméricas. En este estudio, tiempos de molienda de hasta 400 horas fueron 

necesarias para la visualización de una bimodalidad en la curva de distribución. 

En otro estudio, Schmidt-Naake y colaboradores [42–45] diseñaron un molino de tipo 

oscilatorio para el estudio de operaciones básicas de molienda. Los autores, examinaron la 

posibilidad de que el poliestireno, el polimetilmetacrilato (PMMA) y el poli(estireno-

acrilonitrilo) experimentaran degradaciones mecanoquímicas selectivas y estudiaron 

parámetros con mayor influencia en el peso molecular. En este sentido, ensayaron con 

diferentes diámetros de bolas de molienda, relaciones de alimentación bolas de molienda vs 

material a moler, aceleración rotacional (en múltiplos de la aceleración gravitacional), 

diferentes tiempos de molienda, diferentes tamaños de partículas en la alimentación, el uso 

de molienda asistida con metanol y una temperatura de molienda de -8 °C. 
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Schmidt-Naake y colaboradores [42–45] concluyeron que la degradación depende 

principalmente del tiempo de molienda, ya que el cambio de esta variable se ve reflejado en 

la reducción del peso molecular del poliestireno desde 𝑀𝑛 = 90,000 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄   hasta 𝑀𝑛 =10,000 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄  y para el PMMA desde 𝑀𝑛 = 72,000 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄  hasta 𝑀𝑛 = 6,300 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄  en 

un período de 120 min. La dispersidad del polímero también se vio reducida desde 2.1 hasta 

1.3 como efecto de la degradación. Además, se obtuvo una mayor degradación en la molienda 

asistida con metanol. Sin embargo, se menciona que en este caso no se observó una 

disminución en la dispersidad del polímero como sucedió en la degradación sin metanol, lo 

cual fue indicador de un cambio en el mecanismo degradativo del polímero como efecto del 

medio de reacción. Sobre esto, Oprea [33] reportó que la degradación en medio líquido 

procede de una forma más suave, ya que la transferencia de energía durante el impacto de las 

bolas de molienda se ve reducida. 

La obtención de una distribución bimodal de poli(estireno-acrilonitrilo) se vio favorecida 

cuando se usaron bolas de molienda de 3 milímetros de diámetro. Schmidt-Naake y 

colaboradores [42–45] también propusieron utilizar una relación desfavorable entre el 

tamaño de las bolas de molienda y el tamaño de las partículas al inicio de la molienda, o la 

molienda en medio líquido (no solvente) como estrategias para lograr distribuciones 

bimodales. Sin embargo, estos estudios [42–45] correspondieron al diseño de un molino de 

alta intensidad que no se encuentra comercialmente, además, procesaron una baja cantidad 

de material (3 gramos) y no reportaron la obtención de distribuciones bimodales de 

poliestireno empleando estas estrategias de molienda. 

En un estudio más reciente, Ravishankar y colaboradores [46] reportaron el modelado de la 

degradación mecanoquímica de diferentes polímeros en un molino de rodillos, el cual es 

considerado como un molino de baja energía que opera con bajas velocidades de corte. Los 

autores [46] establecieron que la forma final de la curva de distribución de pesos moleculares 

se encuentra en función del porcentaje de escisión de cadenas en el proceso degradativo y se 

ve influenciado por la dispersidad inicial del polímero. Sin embargo, en los resultados 

experimentales no sustentan la obtención de distribuciones bimodales utilizando esta técnica. 
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Los estudios arriba mencionados [36, 38, 41-46, 161] sobre degradación mecanoquímica del 

poliestireno con molino de bolas sugieren que también es posible obtener distribuciones 

unimodales con pesos moleculares promedio en número de hasta 8, 000 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ , 

dependiendo de las variables de procesamiento utilizadas. En este sentido, distribuciones 

unimodales con pesos moleculares bajos también pueden emplearse para la formulación de 

distribuciones bimodales mediante el mezclado en solución. 
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CAPÍTULO II 

SECCIÓN EXPERIMENTAL 

2.1 Materiales 

El papel Kraft utilizado en este estudio fue comprado a la compañía Mayan-tube 

(http://www.mayantube.com/) y sus propiedades se describen en la Tabla 2.1 [189].  El papel 

en rollo fue seccionado en hojas con dimensiones de 300 x 250 mm2 (ver Figura 2.1) 

siguiendo el protocolo descrito en la norma TAPPI 400 [190]. 

  
Figura 2.1: Rollo y hojas de papel Kraft.  

Tabla 2.1  
Especificaciones técnicas del papel Kraft [189]. 
Propiedades Valores 
Gramaje 200.00 ± 8 g/m2 

Capacidad de absorción de agua (Cobb) 35.00 g/m2 (30 seg)* 
Resistencia a la tensión longitudinal 147.10 N (15 mm)** 
Resistencia a la tensión transversal 68.70 N (15 mm)** 
Resistencia a rasgado longitudinal 2.15 N 
Resistencia a rasgado transversal  2.75 N 
Contenido de humedad 6.00 – 8.50 % 
Porosidad de Gurley (Permeabilidad al aire) 15 – 35 seg/100 mL 

*Tiempo de exposición del ensayo a la absorción de agua 
**Ancho de la muestra de ensayo 

El limoneno de limón utilizado en este estudio se obtiene de las cáscaras de limón persa y es 

comercializado en la Planta Procesadora de Cítricos perteneciente a la Unión de Ejidos 

Citricultores del Sur del Estado de Yucatán (km 103, carretera Mérida-Chetumal, Akil, 

Yucatán, México). 

http://www.mayantube.com/


                                                                                                                           

 

28 

 

Poliestireno HH 104 y Poliestireno HF 555 en forma de pellets fueron adquiridos de la 

empresa Resirene (https://www.resirene.com.mx/es/), las características principales descritas 

por el fabricante son las siguientes [191, 192]: 

HH 104 

• Poliestireno cristal 

• MFI = 4 g/10 min (200 °C/5 kg) 

• Resistencia al calor 

• Alto peso molecular 

• FDA: 211 CFR 177.1640 

HF 555 

• Poliestireno cristal 

• MFI = 17 g/10 min (200 °C/5 kg) 

• Fácil procesamiento 

• Alta productividad 

• FDA: 211 CFR 177.1640 

Las nomenclaturas HMWPS para el HH 104 y LMWPS para el HF555 fueron adoptadas convencionalmente 
en este trabajo de tesis con base en los resultados de GPC. 
MFI: Melt Flow Index 
FDA: Federal Drug Administration (US) 
CFR: Code of Federal Regulations (US) 
HH: High Heat 
HF: High Flow 

Las siguientes sustancias fueron adquiridas de la compañía Sigma Aldrich: 

➢ R-1-metil-4-(1-metiletenil)-ciclohexeno de grado reactivo, también conocido como 

R-Limoneno o D-Limoneno. 

➢ 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxilo, también conocido como TEMPO. 

➢ Tetrahidrofurano de grado analítico. 

➢ Triclorometano. 

2.2 Obtención de poliestireno bimodal empleando el método de activación 
mecanoquímica en estado sólido 

La obtención de una distribución bimodal de pesos moleculares se estudió usando el método 

de activación mecanoquímica por molienda en molino de bolas de tipo planetario. 

En la Figura 2.2a se muestra el esquema de la vista superior de un molino planetario, 

mientras que la Figura 2.2b muestra un esquema de la sección transversal del molino 

planetario. Se observa que el vial de molienda está montado sobre un disco rotatorio, además, 

rota sobre su propio eje (𝑋2) a una velocidad angular 𝜔𝑣. El disco de la base también rota 

sobre su propio eje (𝑋1) con una velocidad angular  𝜔𝑝. 𝑅𝑝 indica el radio traslacional del 

https://www.resirene.com.mx/es/
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vial de molienda y 𝑅𝑣 indica el radio rotacional del vial de molienda. 𝐻𝑣 representa la altura 

del vial de molienda. 

La dirección de rotación del vial es normalmente opuesta a la dirección de rotación del disco. 

Este tipo de movimiento permite generar una mayor energía de impacto con las bolas de 

molienda y un mayor número de impactos entre las bolas de molienda [193]. Así como, para 

determinar la trayectoria de las bolas de molienda [193]. 

 
Figura 2.2: Diagrama esquemático de un molino de bolas de tipo planetario y del vial de 
molienda a) vista superior y b) vista de un corte transversal. 𝜔𝑝 y 𝜔𝑣 indican la velocidad 
angular del disco planetario y del vial de molienda, respectivamente; 𝑅𝑝 representa la 
distancia vectorial desde el centro del disco planetario hasta el centro del vial (radio de 
revolución) y 𝑅𝑣 representa la distancia desde el centro del vial hasta su periferia [194]. 

Para estudiar la factibilidad de usar esta técnica se planteó un diseño de experimentos de tipo 

factorial con niveles mixtos (3x3x2x2). El experimento factorial completo se diseñó de tal 

manera que permitió estudiar el efecto de cuatro factores: radio de revolución, ambiente de 

molienda, peso molecular inicial del poliestireno y tiempo de molienda. 

La variable de respuesta fue la forma de la curva de distribución de pesos moleculares, la 

cual se evaluó a partir de las mediciones realizadas por Cromatografía de Permeación en Gel 

(GPC). Generalmente se le da muy poca atención al importante efecto de la amplitud y forma 

de la curva de distribución de pesos moleculares sobre las propiedades de los polímeros. A 

este respecto, existen actualmente diferentes estudios de estrategias de síntesis que han 
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explorado la importancia de la forma de la distribución de pesos moleculares, más allá de los 

pesos moleculares promedios, estructura química y dispersidad. Ejemplo de estas estrategias 

se encuentran reportadas en el trabajo de Withfield [30]. 

Los factores experimentales y sus niveles en valores reales se muestran en la Tabla 2.2. El 

diseño factorial completo consistió en 36 unidades experimentales debidamente 

aleatorizados en dos bloques establecidos con respecto al radio de revolución (molino 

planetario). Esto se debió a la imposibilidad de cambiar el radio de revolución en un solo 

molino, así como, a la imposibilidad de contar con dos molinos planetarios de forma 

simultánea. 

Tabla 2.2  
Factores y niveles del diseño experimental  

Factores Ambiente de 
molienda  

Tiempo de 
molienda 

Peso 
molecular  

𝑹𝒑 (mm) 
Niveles 

1 Sin agente 60 minutos HMWPSa 150 (Retsch) 

2 TEMPO 120 minutos LMWPSb 60.8 (Fritsch) 

3 R-Limoneno 180 minutos   
a
 𝑀𝑤 = 234 151 g/mol, 𝑀𝑛 = 89 520 g/mol, Ð: 2.61 

b 𝑀𝑤 = 212 221 g/mol, 𝑀𝑛 = 71 247 g/mol, Ð: 2.97 

Las unidades experimentales fueron ejecutadas en un molino planetario marca Retsch, 

modelo PM400, con dos puestos de molienda y un radio de revolución (𝑅𝑝) de 150 mm y en 

un molino planetario marca Fritsch modelo Pulverisette 6 con un puesto de molienda y un 𝑅𝑝 = 60.8 𝑚𝑚. Las moliendas en el molino Retsch PM400 (Retsch GmbH, Haan, 

Alemania) se realizaron en el Laboratorio de Cementos del Centro de Investigación y 

Estudios Avanzados (CINVESTAV), en Ramos Arizpe, Coahuila. Las moliendas en el 

molino Fritsch Pulverisette 6 se realizaron en el Laboratorio de Síntesis de Nanomateriales 

del Centro de Investigación en Química Aplicada (CIQA), Saltillo, Coahuila.  

La matriz del diseño con valores para cada factor (sin aleatorizar), se muestran en la Tabla 

2.3. 
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Tabla 2.3  
Matriz del diseño con valores para cada factor  
 Factores 
Tratamientos Radio de 

revolución 
Ambiente de 
molienda Peso molecular 

Tiempo de 
molienda 

1 

150 mm 
(Retsch) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Sin Agente 
 
  

LMWPS 
 

60 min 
2 120 min 
3 180 min 
4 

HMWPS 
 

60 min 
5 120 min 
6 180 min 
7 

R-Limoneno 
 
 
 

LMWPS 
 

60 min 
8 120 min 
9 180 min 
10 

HMWPS 
 

60 min 
11 120 min 
12 180 min 
13 

Tempo 
 
 
 

LMWPS 
 

60 min 
14 120 min 
15 180 min 
16 

HMWPS 
 

60 min 
17 120 min 
18 180 min 
19 

60.8 mm 
(Fritsch) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Sin agente 
 
 
 

LMWPS 
 

60 min 
20 120 min 
21 180 min 
22 

HMWPS 
 

60 min 
23 120 min 
24 180 min 
25 

R-Limoneno 
 
 
 

LMWPS 
 

60 min 
26 120 min 
27 180 min 
28 

HMWPS 
 

60 min 
29 120 min 
30 180 min 
31 

TEMPO 
 
 
 

LMWPS 
 

60 min 
32 120 min 
33 180 min 
34 

HMWPS 
 

60 min 
35 120 min 
36 180 min 
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La introducción directa de los pellets en el molino planetario no es recomendable, ya que los 

pellets presentan tamaños similares al diámetro de las bolas de molienda, lo cual involucraría 

un mayor tiempo de procesamiento del material; por esta razón, los pellets de poliestireno 

fueron molidos previamente en un molino de cuchillas marca Brabender con malla de 1 mm. 

Las partículas de los poliestirenos utilizados para el estudio mecanoquímico presentaron una 

morfología irregular como se muestra en la Figura 2.3a. Estas fueron adicionadas al vial de 

molienda en relación 1:10 p/p con respecto a las bolas de molienda, adicionando también el 

agente atrapador radical al 1% p/p con respecto al polímero (Figura 2.3b). 

El tiempo y la frecuencia (rpm) fueron fijados en el panel de control del molino. La 

temperatura de molienda se controló realizando pausas después de cada 30 minutos de 

molienda, periodo en el cual la temperatura total del vial alcanzó 42 ± 2 °C. En cada pausa, 

el vial fue enfriado por contacto con agua hasta que la temperatura del vial alcanzaba 25 °C. 

Gabriel y colaboradores [195] reportan que en un molino planetario Fritsch Pulverisette 6 

operando a una frecuencia de 400 rpm, la temperatura total del vial de molienda puede 

alcanzar hasta 58.5°C. 

La micrografía de la Figura 2.3c muestra el aspecto característico de las partículas de 

poliestireno después de 60 minutos de molienda. 

 

Figura 2.3: Proceso de molienda: a) tamaño y morfología inicial de las partículas, b) vial de 
molienda con las bolas de molienda y c) tamaño y morfología de las partículas después de 
60 minutos de molienda. 

Los parámetros del proceso de molienda se muestran en la Tabla 2.4 y fueron establecidos 

con base en estudios mecanoquímicos y en la configuración de ambos dispositivos de 

molienda. A este respecto, la frecuencia de molienda se fijó con base en la frecuencia máxima 

de trabajo en el molino Retsch PM400. El material del vial y de las bolas de molienda se 
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seleccionó porque una mayor densidad del material corresponde a una mayor impartición 

energética durante la molienda. La relación de llenado se estableció con base a los estudios 

de eficiencia de molienda realizados por Magini [196] y Burmeister [178].  

Tabla 2.4  
Parámetros de molienda en molino de bolas de tipo planetario 
Variables Parámetros Referencias 
Frecuencia rotacional 350 rpm [177,197–200] 
Extensión de llenado  0.44  
Material del vial de molienda Acero 100Cr6  
Volumen del vial de molienda  500 cm3  
Diámetro del vial de molienda 100 mm   
Altura del vial de molienda 70 mm  𝑘 = −𝜔𝑣/𝜔𝑝 1:1 [175,197,201] 
Material de las bolas de molienda Acero 100Cr6  
Relación en peso de las bolas de 
molienda vs material a moler 

10:1 [202,203] 

Diámetro de las bolas de molienda 10 mm y 20 mm [182,204–206] 
Número de bolas de molienda 10 (10 mm) y 10 (20 mm)  
Densidad de las bolas de molienda 7.81 (g/cm3)  
Masa de las bolas de molienda 368 g  
Radio de revolución del disco 
planetario 

150 mm (PM Retsch) 
60.8 mm (PM Fritsch) 

[177,178] 

El polímero molido fue recuperado por disolución con triclorometano a una concentración 

de 5% p/p, la solución fue agitada por 24 horas con un agitador magnético de barra. El 

material proveniente de la abrasión del vial de molienda se adhirió a la bala magnética 

haciendo posible retirar las impurezas metálicas. Posteriormente, el polímero se precipitó y 

lavó con exceso de etanol, se filtró y se dejó secar por 3 días a 25 °C en una campana de 

extracción (véase Figura 2.4). 
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Figura 2.4. Proceso de recuperación y limpieza del polímero después de la molienda 
mecanoquímica. 

El polímero fue disuelto por segunda vez en cloroformo y recuperado en forma de película 

usando la técnica de evaporación de solvente. Las películas obtenidas fueron secadas por 24 

horas en un horno de convección forzada marca Felisa modelo FE-292AD a 60 ± 2 °C, para 

su posterior caracterización (véase Figura 2.5) por Cromatografía de Permeación en Gel 

(GPC), Espectroscopía de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) y Espectroscopía 

Fotoelectrónica de Rayos X (XPS). 

 
Figura 2.5: Preparación del polímero modificado mecanoquímicamente para caracterización 

2.2.1. Inspección de cambios morfológicos mediante microscopía de barrido electrónico 

(SEM) 

Para examinar la morfología del polímero después del proceso de molienda, el polvo de 

poliestireno se colocó en un portamuestras. Las muestras preparadas fueron recubiertas con 

oro en un atomizador Denton Vacuum Desk II y posteriormente fueron observadas en un 

microscopio electrónico de barrido marca Leica Cambridge JEOL 6360, bajo condiciones 
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convencionales de imagen con electrones secundarios y con una aceleración de voltaje de 20 

kV. 

2.2.2 Medición de pesos moleculares y distribución de tamaños moleculares mediante 
Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) 

Cuando se trata de medir el efecto de las variables experimentales en la degradación de un 

polímero, la medición y el análisis de la distribución de pesos moleculares tiene un papel 

muy importante. 

En este estudio se empleó la técnica de Cromatografía de Permeación en Gel para medir los 

pesos moleculares relativos y evaluar las curvas de distribución de pesos moleculares de las 

muestras de poliestireno. Las mediciones se realizaron en un Cromatógrafo de Permeación 

en Gel, modelo PL-GPC-220 de Polymer Laboratories equipado con un detector de índice de 

refracción y dos columnas de μ-Styragel. La fase móvil fue tetrahidrofurano a una velocidad 

de flujo de 1 ml/min. 

El polímero fue disuelto en tetrahidrofurano a una concentración de 1 mg/ml y filtrado a 

través de un filtro de teflón de 0.45 μm antes del análisis. El sistema fue calibrado con 

estándares de poliestireno monodisperso y el peso molecular fue reportado como 

equivalentes de poliestireno. 

A partir de la distribución de pesos moleculares obtenidos en la medición con el GPC, se 

calculó el peso molecular promedio en número (Ecuación 2.1), el peso molecular promedio 

en peso (Ecuación 2.2), la dispersidad (Ð) (Ecuación 2.3) y el número promedio de fracturas 

por molécula (Ƶ) (Ecuación 2.4) [45]. 

𝑀𝑛 = ∑ 𝑁𝑖𝑀𝑖∑ 𝑁𝑖 = ∑ 𝐻𝑖∑ 𝐻𝑖𝑀𝑖                                   (2.1) 

𝑀𝑤 = ∑ 𝑊𝑖𝑀𝑖𝑊 = ∑(𝐻𝑖)(𝑀𝑖)∑ 𝐻𝑖                        (2.2) 

Ð = 𝑀𝑤𝑀𝑛                                                            (2.3) 
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Ƶ = 𝑀𝑛(𝑡 = 0)𝑀𝑛(𝑡) − 1                                       (2.4) 

Donde 𝑁𝑖 es el número de moléculas con masa molecular 𝑀𝑖, 𝑊𝑖 es la masa de la iésima 

molécula, 𝑊 es la masa total del polímero y 𝐻𝑖 es la altura normalizada del iésimo tiempo de 

elución (intensidad de la señal del refractómetro). 

Adicionalmente, las áreas bajo la curva de distribución de pesos moleculares fueron 

normalizadas a 1. Esto puede hacerse porque la masa del polímero no cambia durante el 

proceso degradativo, solamente la distribución de pesos moleculares se desplaza con el 

tiempo [44]. De esta manera, la cantidad de producto formado junto con su peso molecular y 

la conversión con respecto a la masa puede ser calculado por sustracción de los 

cromatogramas. 

2.2.3. Identificación de cambios químicos por espectroscopía de infrarrojo por 
transformadas de Fourier con reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) 

El poliestireno modificado mecanoquímicamente y recuperado en forma de película se 

caracterizó por ATR-FTIR para identificar los posibles grupos funcionales generados durante 

la molienda mecanoquímica. 

La caracterización se realizó en un espectrofotómetro de infrarrojo modelo Nicolet 8700 – 

2001 de Thermo Scientific equipado con un accesorio MIRacle ATR para reflectancia total 

atenuada. La platina del cristal para ATR es de ZnSe y materiales sólidos en forma de película 

pueden ponerse en contacto físico con el área de muestreo a través de un sujetador de alta 

presión, generando un espectro reproducible y de alta calidad. Los espectros fueron obtenidos 

en un intervalo de 4000 a 650 cm-1, con una resolución de 4 cm-1 y un número promedio de 

barrido de 32 veces por intervalo de onda a una velocidad de 0.6329 cm/s [207]. 

2.2.4. Identificación de cambios químicos por Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos 
X (XPS) 

El análisis por FTIR-ATR fue complementado con un análisis por XPS para identificar los 

cambios químicos que experimentó el material. Esta técnica analítica permite evaluar los 

cambios en la composición química elemental del polímero. La obtención de los espectros 

se realizó en un equipo K-Alpha Surface Analysis de la compañía Thermo Fisher Scientific. 
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El K-Alpha tiene un analizador hemisférico 180° de doble enfoque y detector de 128 canales 

con una presión base de 2x10-9 mbar. El cañón de rayos X utiliza la línea K-Alpha 

monocromado de aluminio (1486.6 eV) a 12 kV y 40 watts de potencia en un área ovalada 

de 400 µm de diámetro e incide en la muestra con un ángulo relativo de 30° [208]. 

A las muestras en forma de película, se les realizó un barrido con 15 segundos de erosión 

usando un haz de iones de argón acelerados a 3 kV, con una potencia de 30 W, para eliminar 

contaminación superficial. Posteriormente se le hizo un amplio barrido general (0-1350 V) 

con 1 eV/paso, para determinar los elementos químicos presentes en la superficie. Después 

se realizó un análisis con alta resolución (0.1 eV/paso, energía de paso 50 eV) en las energías 

de enlace correspondiente a los picos de los elementos encontrados. Los cambios químicos 

en las muestras tratadas mecanoquímicamente se evaluaron con base en los picos de carbono. 

2.3 Formulación y evaluación de mezclas de poliestireno 

Para evaluar el efecto del peso molecular del polímero en la adhesión del recubrimiento, se 

prepararon una serie de mezclas de poliestireno de bajo y alto peso molecular, en las cuales 

se fue variando el poliestireno de bajo peso molecular en diferentes proporciones. Los pesos 

moleculares promedio en peso (Ecuación 2.5) y los pesos moleculares promedio en número 

(Ecuación 2.6) de las mezclas se determinaron usando las fórmulas clásicas en física de 

polímeros [209] y se muestran en la Tabla 2.5: 𝑀𝑤 = 𝑤1𝑀𝑤1 + 𝑤2𝑀𝑤2            (2.5)  
      1𝑀𝑛 = 𝑤1𝑀𝑛1 + 𝑤2𝑀𝑛2                 (2.6) 

• 𝑤1 y 𝑤2 corresponden a la fracción másica de cada componente. 

• 𝑀𝑛1 y 𝑀𝑛2 corresponden al peso molecular promedio en número de cada 

componente. 

• 𝑀𝑤1 y 𝑀𝑤2 corresponden al peso molecular promedio en peso del componente 1 y 2, 

respectivamente.  

Tabla 2.5  
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Composición y peso molecular de las mezclas de poliestireno usadas en la formulación de 
recubrimientos 

Nomenclatura Masa (%) 
PS Bajo Peso 

Molecular 

Masa (%) 
Alto Peso 
Molecular 

Peso Molecular (g/mol) 

PSREF 0 100 𝑀𝑛 = 89 520, Ð = 2.61 

PSMA3070a 30 70 𝑀𝑛 = 83 124, Ð = 2.74 

PSMA4060a 40 60 𝑀𝑛 = 81 191, Ð = 2.78 

PSMA5050a 50 50 𝑀𝑛 = 79 345, Ð = 2.81 

PSMB3070b 30 70 𝑀𝑛 = 78 180, Ð = 2.73 

PSMB4060b 40 60 𝑀𝑛 = 75 012, Ð = 2.76 

PSMB5050b 50 50 𝑀𝑛 = 72 091, Ð = 2.77 

PSMC3070c 30 70 𝑀𝑛 = 69 120, Ð = 2.93 

PSMC4060c 40 60 𝑀𝑛 = 64 241, Ð = 2.99 

PSMC5050c 50 50 𝑀𝑛 = 60 004, Ð = 3.03 
aPSMA: 𝑀𝑛 =  71 247 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ , Ð = 2.97 
bPSMB: 𝑀𝑛 = 60 343 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ , Ð = 2.74 
cPSMC: 𝑀𝑛 = 45 126 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ , Ð = 2.83 

 

2.3.1 Análisis Térmico-Mecánico-Dinámico de mezclas de poliestireno 

Las mediciones se hicieron a tensión en un analizador térmico mecánico-dinámico DMTA7 

de Perkin Elmer [210].  Muestras rectangulares de 5 x 20 mm2 fueron cortadas para este 

ensayo utilizando un dispositivo de hilo caliente. Se realizaron dos mediciones para cada 

muestra. Las corridas se hicieron a una frecuencia de 1 Hz con una rampa de calentamiento 

de 3 °C/min y los datos fueron colectados a intervalos de 1 °C. El intervalo de temperatura 

de prueba fue de 0 a 100 °C. 

2.4 Formulación y evaluación de recubrimientos a base de mezclas de poliestireno-
limoneno aplicados sobre papel Kraft 

2.4.1 Aplicación de recubrimientos 

Las hojas de papel Kraft con medidas de 30 x 25 cm2 fueron secadas en un horno de 

convección forzada marca Felisa modelo FE-292AD, a 60 ± 2 °C por dos horas previo a la 

aplicación de los recubrimientos. Este proceso de secado garantizó un contenido de humedad 

de ~4% p/p en el material lignocelulósico, el cual fue determinado por gravimetría. 
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Las hojas de papel Kraft fueron fijadas a una superficie plana colocando una cinta adhesiva 

en la esquina de los bordes para prevenir el ondulado o arrugado de la hoja durante la 

aplicación del recubrimiento. 

Los recubrimientos a base de poliestireno fueron formulados con limoneno como solvente. 

Todas las formulaciones fueron preparadas a una concentración de 20% p/p del polímero. 

Las soluciones de poliestireno fueron aplicadas sobre las hojas de papel Kraft usando una 

brocha de pelo fino de camello. Esta técnica es ampliamente utilizada para la aplicación de 

recubrimientos, ya que es apropiada por su reproducibilidad, versatilidad, simplicidad y bajo 

costo [58, 211, 212]. 

El tiempo de secado para la aplicación entre capa y capa de recubrimiento fue de 30 min. 

Para todos los casos, se permitió un tiempo de secado de 24 horas para la aplicación entre 

cada lado del papel. 

Posteriormente, al papel con recubrimiento se le dio un periodo de secado de 5 días a 25±2 

°C en una campana de extracción. Adicionalmente, se le sometió a un periodo de secado por 

24 horas en un horno de convección forzada marca Felisa modelo FE-292AD, a 60 °C. 

Finalmente, el material fue almacenado en un sistema de acondicionamiento (desecador) a 

25 °C y 75% de humedad relativa. 

2.4.2 Medición de grosores y determinación de gramaje 

El gramaje (G) de las muestras se determinó de acuerdo con la norma TAPPI 410 [213]. 

Hojas de papel Kraft sin recubrimiento y con recubrimiento fueron cortadas usando una 

guillotina marca Swingline®. El peso de las muestras fue evaluado usando una balanza 

analítica. G se calculó usando la relación G = W/A, donde W es el peso de la muestra de 

papel en gramos y A es el área en m2. 

El grosor de las muestras se midió usando un micrómetro digital con una resolución de 0.001 

mm (Mitutoyo, Model MCD-1 PXF, Mitutoyo Corp., Kawasaki, Japan). Cinco mediciones 

fueron realizadas en diferentes zonas de cada muestra. 
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2.4.3 Ensayo de adhesión por pelado en T  

Para las muestras utilizadas en este ensayo, las soluciones de poliestireno-limoneno fueron 

aplicadas a dos capas en un solo lado de la hoja, en hojas individuales de papel Kraft sobre 

un área delimitada de 250 x 200 mm2, siguiendo el procedimiento de la Sección 2.4.1.  

Las muestras para el ensayo de pelado en T fueron obtenidas como se describe en el esquema 

de la Figura 2.6. 

Las pruebas se realizaron en un equipo para ensayos universales marca Shimadzu AGS–X, 

empleando una celda de carga de 100 N. Las muestras fueron ensayadas a una velocidad 

constante de separación de cabezales de 250 mm/min como se ilustra en la Figura 2.7a. Se 

ensayaron un total de nueve muestras y se realizaron dos repeticiones. 

 
Figura 2.6: Esquema de preparación de muestras para un ensayo de pelado en T. 
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2.4.4 Ensayo de compresión por aplastamiento de anillo (RCT) 

La resistencia a compresión (CS) del PK y PK con recubrimiento se evaluó usando la técnica 

de ensayo de aplastamiento de anillo con soporte rígido (RCT) de acuerdo con el estándar 

TAPPI T822 [214]. El RCT se correlaciona con la resistencia a compresión en canto del papel 

como se ilustra en la Figura 2.7b. Las muestras para el ensayo de RCT fueron obtenidas con 

una longitud de 152.4 ± 0.2 mm y un ancho de 12.7 ± 0.02 mm. Se empleó una velocidad de 

cabezal de 2 mm/min. La resistencia a compresión (CS) y el índice de resistencia a 

compresión (CSI) se calculó como sigue: 

𝐶𝑆 = 𝐹𝐶𝐿   (kN/m)                                                (2.7) 

𝐶𝑆𝐼 = 𝐹𝐶𝐿 𝐺   (N ∗  m/g)                                       (2.8) 

Donde 𝐹𝐶 es la carga máxima a compresión (en Newtons), L es la longitud de la muestra (en 

mm) y G es el gramaje del papel (en g/m2). Diez muestras fueron probadas para cada papel 

con recubrimiento y se usaron los valores promedios de dos repeticiones.  

2.4.5 Ensayo de tensión 

Las propiedades a tensión del papel con recubrimiento y sin recubrimiento fueron 

determinados con base en la norma TAPPI T 494 [215] usando un equipo para ensayos 

universales marca Shimadzu AG-X con una celda de carga de 1 kN, una separación de 

cabezales de 100 mm y una velocidad de separación de cabezales de 5 mm/min. Se ensayaron 

muestras en forma de tiras rectangulares con dimensiones de 25.4 x 160 mm2 (ver Figura 

2.7c) La resistencia a tensión (TS), el índice de resistencia a tensión (TSI) y el porcentaje de 

elongación a la rotura (EB) se determinaron de la siguiente manera [216]. 

𝑇𝑆 = 𝐹𝑇𝑤  (kN/m)                                                  (2.9) 

𝑇𝑆𝐼 = 𝐹𝑇𝑤 ∗ 𝐺  (kN m/kg)                                       (2.10) 
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𝐸𝐵 = ( 𝐿𝐵 − 𝐿𝐿 ) × 100 (%)                                (2.11) 

Donde 𝐹𝑇 es la carga máxima a tensión (en Newtons), 𝑤 es el ancho inicial de la muestra (en 

mm), G es el gramaje (en g/m2), 𝐿 es la separación inicial entre mordazas (en mm), 𝐿𝐵 es la 

longitud de la muestra al punto de rotura (en mm)  [215]. Nueve muestras fueron probadas 

en la dirección del maquinado del papel. 

 

Figura 2.7: a) Montaje del ensayo de pelado en T, b) Montaje del ensayo a compresión por 

aplastamiento de anillo (RCT) y b) Montaje del ensayo a tensión. 

2.5 Análisis estadístico 

Los resultados obtenidos para cada propiedad evaluada fueron sujetas a análisis de varianza 

empleando la prueba de Tukey para comparaciones múltiples con un intervalo de confianza 

del 95 % (P≤0.05) usando el software MINITAB. 
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CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 

3.1 Modificación post-polimerización de homopolímeros de estireno en estado sólido 
libre de solventes 

3.1.1 Efecto de la molienda en la morfología de las partículas de poliestireno 

La evolución morfológica de las partículas del poliestireno HMWPS molido en un molino 

planetario con 𝑅𝑝 = 150 𝑚𝑚 (𝑅𝑒𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑀400), usando diferentes ambientes de molienda, 

se muestra en la Figura 3.1. Se puede observar que después de cada periodo de molienda, la 

forma y el tamaño de las partículas experimentaron cambios importantes. Las partículas de 

poliestireno fueron deformadas primero adquiriendo una geometría laminar de varios 

tamaños y exhibieron cierta aglomeración después de 60 minutos de molienda. Debido a las 

fracturas continuas, la separación y fragmentación de los aglomerados resultaron en 

partículas más pequeñas, pero de igual morfología a 180 minutos de molienda. 

Frendel y Schmidt-Naake [45] estudiaron la molienda mecanoquímica de poliestireno, 

polimetilmetacrilato, policloruro de vinilo, poli(estireno-co-acrilonitrilo), poli(estireno-co-

metilmetacrilato) y poli(estireno-co-anhidrido maleico) en un molino vibratorio (3820 ciclos 

por minuto) y reportaron que la degradación ocurre debido a una fractura frágil de las 

partículas sin que se presenten deformaciones plásticas. En este contexto, Frendel y Schmidt-

Naake [45] mencionan que la naturaleza viscoelástica de un polímero es de menor relevancia, 

en contraste con el comportamiento de partículas metálicas. 

Diferente del estudio anterior, Bai [217] y Smith [218] reportaron que la degradación de 

polietilentereftalato y polimetilmetacrilato involucra deformaciones plásticas de las 

partículas, con una alta posibilidad de generar orientaciones moleculares y cambios de fase 

en las capas superficiales deformadas en un proceso simultáneo de fractura y aglomeración 

de las partículas. Estos autores [217, 218] coinciden en un mecanismo de deformación 

plástica como la ruta principal para cambios conformacionales y degradación molecular; 

como también se encuentra reportado que ocurre en la molienda mecanoquímica del 

poliestireno sindiotáctico (SPS) [219], polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) 
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[220], polietileno de alto peso molecular (HMWPE) [221] y policloruro de vinilo (PVC) 

[222]. 

 
Figura 3.1: Micrografías de SEM que muestran la evolución en el tamaño y la forma de las 
partículas de HMWPS molidas en un MP con Rp = 150 mm (Retsch PM400). Los tiempos 
de molienda están indicados en la parte superior y los ambientes de molienda están indicados 
a la izquierda [SA (Sin agente atrapador de radicales), R-L (R-limoneno como agente 
atrapador de radicales)  y TM (TEMPO como agente atrapador de radicales)]. 

Cabe mencionar que el polímero molido con R-Limoneno y TEMPO presentó cierta cantidad 

de material férrico proveniente de la erosión del vial de molienda, mientras que el polímero 

molido sin agente atrapador de radicales no presentó esta característica. Una mayor erosión 

del vial de molienda se observó para la molienda realizada en un molino planetario con 𝑅𝑝 =150 𝑚𝑚 (Retsch PM400) en comparación con la molienda realizada en un molino planetario 

con 𝑅𝑝 = 60.8 𝑚𝑚 (Fritsch Pulverisette 6). Esto indica que la erosión del molino depende 

de la intensidad y del ambiente de molienda. 
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Suryanarayana [204] reporta que la magnitud de la contaminación depende de diferentes 

variables tales como el tiempo de molienda, la intensidad de la molienda, la atmósfera en la 

cual se muele el polímero y la diferencia entre la resistencia/dureza del polímero y el medio 

de molienda. Esta contaminación se presenta normalmente en el intervalo del 1-4% p/p con 

viales y bolas de molienda de acero endurecido. 

3.1.2 Efecto de la molienda mecanoquímica en los pesos moleculares y en la distribución 
de pesos moleculares de homopolímeros de estireno 

La influencia del tiempo de molienda en la distribución de pesos moleculares del poliestireno 

HMWPS molido en un molino planetario con un 𝑅𝑝 = 150 𝑚𝑚 (Retsch PM400) se 

muestra en la Figura 3.2a-c. Los pesos moleculares y la dispersidad obtenidos en cada caso 

se presentan en la Tabla 3.1. 

 
Figura 3.2: Cromatogramas de GPC del HMWPS molido a diferentes tiempos de molienda 
en un molino planetario con 𝑅𝑝 = 150 𝑚𝑚 (𝑅𝑒𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑀400), usando diferentes ambientes 
de molienda [SA (Sin agente atrapador de radicales), R-L (R-limoneno como agente 
atrapador de radicales)  y TM (TEMPO como agente atrapador de radicales)]. 
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Tabla 3.1  
Pesos moleculares promedios (𝑀𝑛 𝑦 𝑀𝑤) en g/mol, dispersidad (Ð) y número de fracturas por 
molécula (Ƶ) del HMWPS molido en un molino planetario con 𝑅𝑝 =150 𝑚𝑚 (Retsch PM400) y diferentes ambientes de molienda [SA (Sin agente atrapador de 
radicales), R-L (R-limoneno como agente atrapador de radicales)  y TM (TEMPO como 
agente atrapador de radicales)]. 

HMWPSa 𝑀𝑛 =  89 520, 𝑀𝑤 = 234 151, 𝑃𝐷𝐼 = 2.61 
Productob 
 

Tiempo de 
molienda 

60 min 120 min 180 min 180 min 

Ambiente de 
molienda 

SA 𝑀𝑛 = 65 151  𝑀𝑤 = 189 221  Ð = 2.90  Ƶ = 0.46 

𝑀𝑛 = 47 156  𝑀𝑤 = 158 338  Ð = 3.36  Ƶ = 0.89 

𝑀𝑛 = 39 907  𝑀𝑤 = 137 348  Ð = 3.44  Ƶ = 1.24 

𝑀𝑛 = 22 289  𝑀𝑤 = 33 679  Ð = 1.51  
 

R-L 𝑀𝑛 = 70 174  𝑀𝑤 = 201 747  Ð = 2.87  Ƶ = 0.28 

𝑀𝑛 = 48 543  𝑀𝑤 = 162 946  Ð = 3.36  Ƶ = 0.84 

𝑀𝑛 = 48 075  𝑀𝑤 = 151 446  Ð = 3.15  Ƶ = 0.86 

𝑀𝑛 = 26 717  𝑀𝑤 = 37 956   Ð = 1.42  
 

TM 𝑀𝑛 = 62 168  𝑀𝑤 = 192 648  Ð = 3.10  Ƶ = 0.44 

𝑀𝑛 = 49 339  𝑀𝑤 = 166 136  Ð = 3.37  Ƶ = 0.81 

𝑀𝑛 = 41 395  𝑀𝑤 = 149 087  Ð = 3.60  Ƶ = 1.16 

𝑀𝑛 = 23 013  𝑀𝑤 = 34 010  Ð = 1.48  
 

aPesos moleculares del HMWPS virgen 
bPesos moleculares producidos, resultado de la degradación molecular del poliestireno. Se calcularon a partir 
de la curva de distribución de pesos moleculares resultante de la sustracción de los cromatogramas del 
HMWPS y HMWPS molido por 180 min, en el ambiente de molienda indicado. 

En la Figura 3.2a-c se observa que las curvas de distribución se ensanchan y se desplazan 

hacia la zona de bajos pesos moleculares conforme se incrementa el tiempo de molienda. 

Esto indica una dependencia directa del porcentaje de conversión con respecto al tiempo. 

Cuando la molienda se ejecutó sin agente atrapador de radicales se obtuvo una mayor 

cantidad de bajos pesos moleculares, aunque pesos moleculares más bajos se obtuvieron 

cuando la molienda se ejecutó con TEMPO, esto se muestra en la cola de bajos pesos 

moleculares en la Figura 3.2. Esto sugiere que en la molienda sin agente atrapador de 

radicales y con R-Limoneno, los fragmentos radicales de menor peso molecular generados 

puedan estar reaccionando por recombinación, mientras que, en la molienda con TEMPO, 

los fragmentos radicales de menor peso molecular generados están reaccionando hacia una 

terminación, que puede ser por acoplamiento o transferencia radical.  
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El desplazamiento de los picos en la curva de distribución hacia la zona de bajos pesos 

moleculares puede atribuirse a una degradación preferencial de las moléculas de mayor grado 

de polimerización. 

A este respecto, un estudio reportado por Odell [36] muestra como la degradación selectiva 

de las cadenas de altos pesos moleculares de poli(óxido de etileno) ocasiona que la curva de 

distribución de pesos moleculares cambie desde una forma unimodal hacia una forma 

bimodal desplazada a la izquierda. 

La generación de dos picos de pesos moleculares en la curva de distribución de pesos 

moleculares se puede atribuir al porcentaje de escisión de cadenas para este periodo de 

molienda. A este respecto, un estudio de modelado de la degradación mecanoquímica de 

poliestireno reportado por Ravishankar [46] muestra cómo evoluciona la forma de la curva 

de distribución de pesos moleculares cuando se incrementa el número de escisiones 

moleculares. Sin embargo, es importante mencionar que el mecanismo modelado consideró 

una escisión por molécula, este mecanismo solamente ha sido reportado con la degradación 

mecanoquímica en solución [38]. 

La reducción en el peso molecular para el HMWPS varió entre un 39, 40 y 41% después de 

180 minutos de molienda con R-limoneno (R-L), con 2,2,6,6-Tetrametilpiperidina-1-oxilo 

(TM) y sin agente atrapador de radicales (SA), respectivamente. Estos porcentajes de 

conversión indican una buena reproducibilidad de la técnica de degradación en el molino 

planetario Retsch PM400. 

Estos porcentajes de degradación también indican el nivel de conversión en el cual las 

cadenas degradadas (producto) empiezan a ofrecer una contribución importante en la forma 

bimodal de la curva de distribución de pesos moleculares. 

En este contexto, en trabajos reportado por Paredes y colaboradores [223, 224] se muestran 

ejemplos de diferentes formas bimodales de distribución de pesos moleculares de 

polipropileno obtenido por catalizadores binarios y mezclas físicas de catalizadores, donde 
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se observa que las formas bimodales se encuentran mejor definidas para relaciones 40:60 p/p 

y 60:40 p/p de las fracciones moleculares componentes. 

Asimismo, la evolución de la forma de la curva de distribución sugiere que tiempos más 

prolongados de molienda llevarían a un mayor porcentaje de degradación y 

consecuentemente una mayor contribución del componente de bajo peso molecular en la 

forma de las curvas de distribución, presentándose la posibilidad de generar formas 

bimodales desplazadas hacia la izquierda. 

A este respecto, los trabajos experimentales reportados por Odell [36], Frendel [45] y el 

trabajo de modelado reportado por Ravishankar [46] muestran claramente que conforme se 

incrementa el porcentaje de cadenas degradadas, la forma de la distribución de pesos 

moleculares cambia de una forma unimodal-bimodal-unimodal, donde las formas 

unimodales corresponden a un 0 y 100% de conversión, respectivamente. 

La influencia del tiempo de molienda en la distribución de pesos moleculares del LMWPS 

molido en un molino planetario con 𝑅𝑝 = 150 𝑚𝑚 (Retsch PM400) con diferentes 

ambientes de molienda se muestra en la Figura 3.3.  Los pesos moleculares y dispersidad 

obtenidas en cada unidad experimental se presentan en la Tabla 3.2.  

En la Figura 3.3 a-c se observa la misma tendencia de obtención de una distribución bimodal 

de pesos moleculares, como se presentó con el HMWPS. Asimismo, se observó un 

desplazamiento de las curvas hacia la zona de bajos pesos moleculares y un aumento en las 

dispersidades. A 180 minutos de molienda se obtuvieron conversiones de 33, 39 y 44% con 

R-Limoneno (R-L), TEMPO (TM) y sin agente atrapador de radicales (SA), respectivamente. 

El porcentaje de conversión obtenido en el LMWPS molido con TEMPO por 180 minutos 

(39%) comparado con el porcentaje de conversión en el HMWPS molido con TEMPO por 

180 minutos (40%), indica que cuando los macroradicales generados son terminados de 

forma efectiva, la técnica de degradación mecanoquímica también presenta una alta 

reproducibilidad. Este control en los grados de conversión, especificidad del sitio de reacción 
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y eficiencia, ha favorecido el uso de la activación mecanoquímica para la síntesis y 

modificación de polímeros [181, 182].  

 
Figura 3.3: Cromatogramas de GPC del LMWPS molido a diferentes tiempos de molienda 
en un molino planetario con 𝑅𝑝 = 150 𝑚𝑚 (𝑅𝑒𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑀400), usando diferentes ambientes 
de molienda [SA (Sin agente atrapador de radicales), R-L (R-limoneno como agente 
atrapador de radicales)  y TM (TEMPO como agente atrapador de radicales)]. 

Las diferencias en la forma de las distribuciones obtenidas en el LMWPS, comparada con la 

forma de las distribuciones obtenidas en el HMWPS (Ð = 2.61) puede ser atribuido a la 

mayor dispersidad inicial del LMWPS (Ð = 2.97). Como resultado de una mayor 

dispersidad en el LMWPS, la contribución del peso molecular producido se sobrepone en la 

curva final de distribución de pesos moleculares. Estos resultados muestran que la obtención 

de una forma bimodal de pesos moleculares se ve influenciada por la dispersidad inicial del 

polímero. En este contexto, la obtención de una distribución bimodal de pesos moleculares 
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se vio favorecida por una dispersidad inicial Ð ≤ 2.61, con los parámetros de molienda 

reportados. 

En acuerdo con estos resultados, Ravishankar y colaboradores [46] muestran en sus 

resultados de simulación de degradación mecanoquímica que la evolución de la forma de la 

curva de distribución está relacionada con la dispersidad inicial, de tal manera que entre 

menor sea la dispersidad inicial, más visibles serán las distribuciones componentes. 

Tabla 3.2  
Pesos moleculares promedios (𝑀𝑛 𝑦 𝑀𝑤) en g/mol, dispersidad (Ð) y número de fracturas por 
molécula (Ƶ) del LMWPS molido en un molino planetario con 𝑅𝑝 =150 𝑚𝑚 (𝑅𝑒𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑀400) y diferentes ambientes de molienda [SA (Sin agente atrapador 
de radicales), R-L (R-limoneno como agente atrapador de radicales)  y TM (TEMPO como 
agente atrapador de radicales)]. 

LMWPSa  𝑀𝑛 =  71 247, 𝑀𝑤 = 212 221, Ð = 2.97 
Productob 

Tiempo de 
molienda 

60 min 120 min 180 min 180 min 

Ambiente de 
molienda 
SA 𝑀𝑛 = 50 259  𝑀𝑤 = 159 660  Ð = 3.18  Ƶ = 0.41 

𝑀𝑛 = 42 130  𝑀𝑤 = 146 203  Ð = 3.47  Ƶ = 0.69 

𝑀𝑛 = 33 054  𝑀𝑤 = 107 485  Ð = 3.25  Ƶ = 1.15 

𝑀𝑛 = 18 717  𝑀𝑤 = 31 934  Ð = 1.71  
 

R-L 𝑀𝑛 = 59 311  𝑀𝑤 = 168 315  Ð = 2.83  Ƶ = 0.20 

𝑀𝑛 = 47 635  𝑀𝑤 = 149 576  Ð = 3.14  Ƶ = 0.49 

 𝑀𝑛 = 48 226  𝑀𝑤 = 140 523  Ð = 2.91  Ƶ = 0.47 

𝑀𝑛 = 28 101  𝑀𝑤 = 39 202  Ð = 1.39  
 

TM 𝑀𝑛 = 53 444  𝑀𝑤 = 170 217  Ð = 3.17  Ƶ = 0.33 

𝑀𝑛 = 43 669  𝑀𝑤 = 153 099  Ð = 3.51  Ƶ = 0.63 

𝑀𝑛 = 39 257  𝑀𝑤 = 127 016  Ð = 3.24  Ƶ = 0.81 

𝑀𝑛 = 21 424  𝑀𝑤 = 34 015  Ð = 1.59  
 

aPesos moleculares promedios del poliestireno virgen, obtenido por GPC (no proporcionado por el 
fabricante). 
bNuevos pesos moleculares producidos, resultado de la degradación molecular del poliestireno. Se calcularon 
a partir de la curva de distribución de pesos moleculares resultante de la sustracción de los cromatogramas 
del HMWPS y HMWPS molido por 180 min, en el ambiente de molienda indicado. 

En la Figura 3.4 se muestran las curvas de distribución de los pesos moleculares producidos 

en la degradación del HMWPS y LMWPS en un molino planetario con 𝑅𝑝 =150 𝑚𝑚 (𝑅𝑒𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑀400) después de 180 minutos (la altura de los picos representa el 

porcentaje de conversión para cada caso). También se muestra la relación del número 
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promedio de fracturas por molécula con respecto al tiempo y el decaimiento exponencial del 𝑀𝑛 del HMWPS y LMPWS con respecto a los valores de Ƶ. 

 

Figura 3.4: a) Curvas de distribución de pesos moleculares producidos en la degradación del 
HMWPS y LMWPS en un molino planetario con 𝑅𝑝 = 150 𝑚𝑚 (𝑅𝑒𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑀400) por 180 
minutos (la altura de los picos representa el porcentaje de conversión para cada caso). b) 
Relación del número promedio de fracturas por molécula con respecto al tiempo de molienda 
(valores de Ƶ mayores de 2 se pueden obtener por extrapolación de las rectas de regresión 
lineal aplicadas). c) Expresiones del decaimiento exponencial del peso molecular promedio 
en número del HMWPS y LMPWS con respecto a los valores de Ƶ, el exponente de e 
representa la constante cinética de degradación y el término independiente es el peso 
molecular limitante posible de obtenerse en cada caso. 

En la Figura 3.4a también se observa que, independientemente del peso molecular inicial, el 

peso molecular del producto y el grado de conversión alcanzado se vio influenciado por el 

ambiente de molienda. Como resultado de ello, se obtuvo una mayor conversión y menores 
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pesos moleculares cuando la molienda se ejecutó en un ambiente sin agente atrapador de 

radicales (SA). También hubo cierta inhibición en la degradación del poliestireno cuando se 

adicionó R-limoneno (R-L) y/o TEMPO (TM) en el ambiente de molienda. 

Resultados similares de inhibición degradativa se encuentra reportado por Koda y 

colaboradores [225] en la degradación ultrasónica de polímeros solubles en agua cuando se 

empleó alcohol terc-butílico (TBA) como atrapador radical. Aunque los autores [225] no 

describen el mecanismo de inhibición, el TBA es bien conocido por su efecto para capturar 

radicales *OH [226]. También está reportado en la literatura [227] que durante el proceso de 

degradación ultrasónica en solución acuosa se pueden generar radicales *H y *OH como 

resultado de la descomposición del agua. Koda y colaboradores [225] aceptan que existe una 

alta posibilidad de que la degradación de los polímeros solubles en agua se vea favorecido 

por los radicales *OH.  

En la Figura 3.4b se muestra claramente que el número de fracturas por molécula (Ƶ) puede 

ser descrita por una reacción de primer orden y está intrínsecamente relacionada con el 

ambiente de molienda. Aún más, los valores de Ƶ también dan cuenta de la desaceleración en 

la degradación de los pesos moleculares conforme avanza el tiempo de molienda; por lo tanto, 

es una variable dependiente del tiempo que puede ser utilizada para fijar el tiempo de 

molienda necesario para lograr un peso molecular específico en cada ambiente de molienda. 

Esta misma relación del número de fracturas con respecto al tiempo para cuantificar los 

cambios del peso molecular promedio en número ha sido reportada por Brostow [228], Glyn 

[159] y van der Hoff [229] para describir la degradación mecanoquímica de poliisobutileno 

(PIB) y poliestireno. Estos autores [228, 159, 229] muestran como dicha dependencia de la 

extensión de la degradación con respecto al tiempo permite comparar la degradación de 

polímeros con diferentes pesos moleculares iniciales y en diferentes condiciones de 

degradación por ultrasonido. 

Otro resultado interesante se observó cuando el número promedio de fracturas por molécula 

(Ƶ) fue igual a 1, el peso molecular promedio en número llegó a ser aproximadamente un ½ 

del valor de 𝑀𝑛(𝑡 = 0), lo cual está en acuerdo con el decaimiento exponencial del peso 
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molecular reportado para la degradación mecanoquímica de polímeros, como se muestra en 

la Figura 3.4c. Esto indica que el peso molecular final siempre estará en función del peso 

molecular inicial del polímero. 

La mayoría de las ecuaciones matemáticas para calcular el decaimiento molecular durante la 

degradación mecanoquímica requieren el valor de un peso molecular limitante (𝑀𝑛,𝑙𝑖𝑚), valor 

que no se encuentra bien establecido para el poliestireno, ni para ningún otro polímero, ya 

que depende de la técnica degradativa y de las condiciones en las cuales se realiza la 

degradación mecanoquímica [158, 172]. Sin embargo, los valores de 13 211 g/mol y 15 056 

g/mol que se presentan en las ecuaciones del decaimiento molecular mostrado en la Figura 

3.4c, pueden tomarse como el peso molecular limitante para cada poliestireno en las 

condiciones reportadas. 

Los cromatogramas de distribución de pesos moleculares del HMWPS y LMWPS molidos 

en el molino planetario con 𝑅𝑝 = 60.8 𝑚𝑚 (𝐹𝑟𝑖𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑢𝑙𝑣𝑒𝑟𝑖𝑠𝑒𝑡𝑡𝑒 6) se presentan en la 

Figura 3.5a y Figura 3.5b, respectivamente. Los cromatogramas de los pesos moleculares 

obtenidos a 180 minutos de molienda se muestran en la Figura 3.5c. Los pesos moleculares 

y la dispersidad para cada caso se muestran en la Tabla 3.3. 

En la Figura 3.5a-b se observa que la forma de las curvas de distribución de pesos 

moleculares no presentan las mismas características que los cromatogramas mostrados en la 

Figura 3.2 y Figura 3.3, lo cual se debe a que la conversión de ambos poliestirenos después 

de 180 minutos de molienda fue menos intensa en el molino 𝐹𝑟𝑖𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑢𝑙𝑣𝑒𝑟𝑖𝑠𝑒𝑡𝑡𝑒 6, 

comparado con la conversión obtenida en el molino 𝑅𝑒𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑀400. Kho y colaboradores 

[199] reportan que la energía impartida a un sistema de molienda depende del radio de 

revolución del disco planetario, un radio menor se traduce en una reducción en el número de 

impactos, en la eficiencia de los impactos y en la disminución de la velocidad de las bolas de 

molienda. 

En este contexto, la diferente energía impartida con los dos molinos planetarios puede 

explicar por qué la conversión obtenida en el molino con 𝑅𝑝 = 150 𝑚𝑚 (𝑅𝑒𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑀400) 
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es casi el doble de la conversión obtenida en el molino planetario con 𝑅𝑝 =60.8 𝑚𝑚  (𝐹𝑟𝑖𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑢𝑙𝑣𝑒𝑟𝑖𝑠𝑒𝑡𝑡𝑒 6) (ver Tabla 3.3). Como resultado de un menor 

porcentaje de degradación en el molino Fritsch Pulverisette 6, la contribución de los bajos 

pesos moleculares generados a 180 minutos de molienda en la curva resultante, es mínima. 

 
Figura 3.5: Cromatogramas de GPC del a) HMWPS y b) LMWPS molidos por 180 minutos 
en un molino planetario con 𝑅𝑝 = 60.8 𝑚𝑚 (𝐹𝑟𝑖𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑢𝑙𝑣𝑒𝑟𝑖𝑠𝑒𝑡𝑡𝑒 6), en diferentes 
ambientes de molienda y c) Distribución de pesos moleculares del producto de la degradación 
del HMWPS y LMWPS obtenido por sustracción de los cromatogramas para 𝑡 =0 𝑚𝑖𝑛𝑢𝑡𝑜𝑠 𝑦 𝑡 = 180 𝑚𝑖𝑛𝑢𝑡𝑜𝑠; se observan las colas de altos pesos moleculares generadas 
posiblemente por injerto y entrecruzamiento de los macroradicales. 

En la Figura 3.5c se muestran los cromatogramas de los pesos moleculares generados en la 

degradación del HMWPS y LMWPS a los 180 minutos en diferentes ambientes de 

molienda. Ambos poliestirenos presentaron una mayor degradación cuando la molienda se 

ejecutó sin agente atrapador de radicales (SA), como lo indica la altura de los cromatogramas. 
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Sin embargo, una menor altura en el cromatograma de la molienda del LMWPS SA 180 min 

en la Figura 3.5c puede atribuirse a que los macroradicales formados experimentaron 

reacciones de entrecruzamiento o injerto, lo cual puede ser observado en la cola de altos 

pesos moleculares. Los altos pesos moleculares derivados de las reacciones laterales se 

vieron reflejados en un mayor 𝑀𝑤 y consecuentemente en una mayor dispersidad del 

polímero (ver Tabla 3.3). 

Tabla 3.3 
Pesos moleculares promedios (𝑀𝑛 𝑦 𝑀𝑤) en g/mol, dispersidad (Ð) y número de fracturas por 
molécula (Ƶ) del HMWPS y LMWPS molido en un molino planetario con 𝑅𝑃 =60.8 𝑚𝑚 (𝐹𝑟𝑖𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑢𝑙𝑣𝑒𝑟𝑖𝑠𝑒𝑡𝑡𝑒 6) y diferentes ambientes de molienda [SA (Sin agente 
atrapador de radicales), R-L (R-limoneno como agente atrapador de radicales)  y TM 
(TEMPO como agente atrapador de radicales)]. 

0 min 180 min 360 min 

PS virgen SA R-L TM SA 

HMWPS  𝑀𝑛 = 89 520 𝑀𝑤 = 234 151 Ð = 2.61 

𝑀𝑛 = 57 712 𝑀𝑤 = 185 936 Ð = 3.22 Ƶ = 0.55 

𝑀𝑛 = 69 881 𝑀𝑤 = 200 458 Ð = 2.86 Ƶ = 0.28 

𝑀𝑛 = 78 582 𝑀𝑤 = 196 474 Ð = 2.50 Ƶ = 0.13 

𝑀𝑛 = 44 317 𝑀𝑤 = 141 569 Ð = 3.19 Ƶ = 1.02 

LMWPS 𝑀𝑛 =  71 247 �̅�𝑤 = 212 221 Ð = 2.97 

𝑀𝑛 = 59 357 𝑀𝑤 = 202 293 Ð = 3.40 Ƶ = 0.2 

𝑀𝑛 = 60 343 𝑀𝑤 = 165 430 Ð = 2.74 Ƶ = 0.18 

𝑀𝑛 = 56 851 𝑀𝑤 = 167 699 Ð = 2.94 Ƶ = 0.25 

𝑀𝑛 = 45 126 𝑀𝑤 = 129 212 Ð = 2.86 Ƶ = 0.57 

Adicionalmente, la reducida cantidad de reacciones laterales en las moliendas LMWPS TM 

180 min o LMWPS R-L 180 min, indica la terminación de los macroradicales generados 

durante la molienda mecanoquímica. 

La conversión de ambos poliestirenos varió desde 16% hasta un máximo de 23% después de 

180 minutos de molienda. La conversión en cada caso puede tomarse de la altura en los 

cromatogramas de la Figura 3.5c. Como puede verse, la supresión de las reacciones laterales 

que generan colas de altos pesos moleculares es necesario, ya que estas colas de pesos 

moleculares tienen una importante contribución en los pesos moleculares promedio en peso 

(𝑀𝑤) del poliestireno. 
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En la Tabla 3.3 también se observó, en algunos casos, una reducción en la dispersidad 

cuando la molienda fue asistida con TEMPO (HMWPS TM 180 min; LMWPS TM 180 

min) o con R-Limoneno (LMWPS R-L 180 min), lo cual indica un control sobre las 

reacciones de terminación de los radicales macromoleculares. 

Los resultados obtenidos con las moliendas en el molino Fritsch Pulverisette muestran que 

el ajuste de la curva de distribución de pesos moleculares también puede llevarse a cabo a 

bajas intensidades de molienda, debido a que las moléculas con alto grado de polimerización 

se degradan primero de forma selectiva. 

Por otra parte, aunque la velocidad de degradación muestra ser mayor en el HMWPS, como 

lo indica el cambio en los valores de Ƶ en la Tabla 3.3, el peso molecular final siempre estará 

en función del peso molecular inicial como lo indicaron las curvas de decaimiento 

exponencial del peso molecular mostrados en la Figura 3.4c. 

En resumen, la degradación del HMWPS y LMWPS con la técnica de molienda mecánica 

en molino de bolas de tipo planetario puede ser explicado por el mecanismo de escisión de 

cadenas de la degradación mecanoquímica de polímeros en estado sólido, la cual establece 

que pueden ocurrir escisiones múltiples de forma estadística, con una alta probabilidad de 

que estas escisiones ocurran en los puntos de enredamientos moleculares y es dependiente de 

la intensidad de la deformación cortante involucrada en el proceso de molienda, esto se 

encuentra reportado en los trabajos de Boulatov [35], Ribas-Arino [230], Casale [31], Porter 

[32, 231], Oprea [33, 34] y  Abdel-Hallim y Hamielec [232]. 

Como ejemplo, en el trabajo de Porter y colaboradores [231] se menciona el efecto de 

diferentes intensidades de deformación por cortante sobre la degradación mecanoquímica de 

poliisobutileno (PIB). Estos autores [231] mencionan que la escisión molecular del PIB 

ocurre en los enlaces químicos en los puntos de enredamientos moleculares. Sin embargo, 

solo reportan un mecanismo de degradación para las diferentes intensidades de deformación.  

Por su parte, Abdel-Hallim y Hamielec [232] mencionan que, a bajas intensidades de corte, 

la escisión de cadenas ocurre hasta que las moléculas alcanzan una extensión apreciable, 
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mientras que a altas intensidades de corte las fracturas ocurren antes que las moléculas 

alcancen una extensión apreciable. 

En este sentido, se asume que a altas intensidades de molienda (alta deformación a cortante), 

las escisiones de cadena toman lugar antes que las cadenas alcancen la conformación de 

equilibrio y a una baja intensidad de molienda (baja deformación a cortante), las escisiones 

de cadena ocurren durante el acercamiento a la conformación de equilibrio. 

La generación de cadenas cortas con diferentes grados de polimerización se debe a los 

diferentes pesos moleculares entre cada enredamiento, como ha sido señalado por Ribas-

Arino [230]. En este sentido, el peso molecular limitante estaría en el intervalo del peso 

molecular de enredamiento (𝑀𝑒). De acuerdo con Hengeller [11] y Bach [233], el peso 

molecular de enredamiento para el poliestireno es de 13,300 g/mol. Los valores de 13 211 

g/mol y 15 056 g/mol que se presentan en las ecuaciones del decaimiento molecular mostrado 

en la Figura 3.4c se encuentran muy cercanos a dicho valor de 𝑀𝑒 para el poliestireno. 

Frendel [45] también ha reportado un peso molecular limitante de 𝑀𝑛 = 12 700 𝑔/𝑚𝑜𝑙 para 

el poliestireno sometido a moliendas mecanoquímicas en molino de tipo vibratorio. 

En este contexto, la degradación mecanoquímica sostiene el hecho de que los polímeros 

amorfos con altos pesos moleculares (más enredamientos por molécula) se degraden más 

rápido que sus contrapartes de menor peso molecular (menos enredamientos por molécula). 

Además, también explica la existencia de un peso molecular limitante. 

Con base en los resultados presentados y en el marco teórico mencionado anteriormente, el 

ajuste mecanoquímico de las curvas de distribución de pesos moleculares del PS es factible 

de realizarse controlando el porcentaje de degradación y las reacciones de terminación.  

El porcentaje de cadenas degradadas puede incrementarse a través de la modificación de 

diferentes parámetros como son el radio de revolución, el tiempo de molienda y la velocidad 

angular. En vista de que la degradación de los pesos moleculares termina afectando 

propiedades importantes (por ejemplo, la resistencia tensil) se debe prestar especial 

consideración a las variables iniciales como son el peso molecular inicial, la dispersidad 
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inicial y el ambiente de molienda. A este respecto, el conocimiento y control del impacto de 

los parámetros de molienda presenta una gran relevancia. 

3.1.3 Efecto de la molienda mecanoquímica en la composición química de poliestireno 
– Análisis por FTIR-ATR 

Los cambios químicos ocurridos en el poliestireno fueron analizados por espectroscopía de 

infrarrojo en las muestras correspondientes a las moliendas ejecutadas en un molino 

planetario con 𝑅𝑝 = 150 𝑚𝑚 (𝑅𝑒𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑀400) por 180 minutos, debido a que en estas 

unidades experimentales se obtuvo una mayor degradación del polímero. 

Los cambios químicos ocurridos en la estructura de ambos poliestirenos fueron estudiados 

en regiones específicas del espectro de ATR-FTIR mostrados en la Figura 3.6. Estas regiones 

comprendieron los intervalos entre 3000 – 3500 cm-1 donde ocurre la absorbancia del enlace 

O-H; el intervalo entre 1600-1800 cm-1 donde ocurre la absorbancia del enlace C = O; el 

intervalo entre 1000–1400 cm-1 donde ocurre la absorbancia del enlace C – O. Estos 

intervalos analizados están asociados con grupos oxidados y han sido reportados para la 

degradación mecanoquímica de polímeros en ambientes con trazas de oxígeno [234]. Una 

cuarta región analizada estuvo comprendida entre 900 – 1000 cm-1 y está relacionada con la 

aparición de insaturaciones posibles de originarse con las reacciones de desproporción de los 

macroradicales o debido a la descomposición intramolecular de hidroperóxidos secundarios 

[234, 235]. 

La región comprendida entre 3000 y 3500 cm-1 es muy sensible a las vibraciones de 

estiramiento del grupo OH. Los espectros de FTIR-ATR de los poliestirenos virgen y molido 

a 3 horas (en los diferentes ambientes de molienda), no mostraron absorción en la región 

atribuida al estiramiento de enlaces O-H, con excepción de las siete bandas de absorción 

atribuidas al PS.  



                                                                                                                           

 

59 

 

 

Figura 3.6: Espectros de ATR-FTIR de a) HMWPS y b) LMWPS molidos por 180 minutos 
en diferentes ambientes de molienda [SA (Sin agente atrapador de radicales), R-L (R-
limoneno como agente atrapador de radicales)  y TM (TEMPO como agente atrapador de 
radicales)]. 

Las bandas con picos ubicados en 3102 cm-1, 3081 cm-1, 3059 cm-1, 3024 cm-1, y 3000 cm-1 

son debidos al estiramiento del enlace C-H de los grupos CH en el anillo aromático del 

poliestireno, mientras que las bandas ubicadas en 2920 cm-1 y 2848 cm-1 son debidas a la 

vibración de estiramiento de los enlaces C-H de los grupos CH2 y CH en la cadena principal 

del polímero, respectivamente [236].  

Debido a la ausencia del estiramiento del enlace O-H en este intervalo, se concluye que no 

se formaron grupos alcohol (-OH), carboxilo (-COOH) o hidroperóxido (C-O-O-H) en ambos 

poliestirenos. Esto indica que los macroradicales generados después de reaccionar con el 

oxígeno y formar radicales peróxidos C-O-O* no continúan con un mecanismo de 

terminación por abstracción de hidrógeno, sino continúan hacia una ruta de formación de 

cetonas, aldehídos o terminan por recombinación con otros macroradicales. 

La formación de cetonas y aldehídos como principales productos de la degradación 

mecanoquímica de poliestireno ha sido reportado por D’Esposito [185], Fordyce [162] y 

Song [237],  mientras que la incorporación de grupos OH en polímeros a partir de la 

abstracción de hidrógeno por radicales peróxidos se encuentra reportado por Chien y 

colaboradores [238]. 
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El grupo carbonilo representa otro de los diferentes tipos de grupo terminal que puede ser 

producido como resultado de la escisión de cadenas en presencia de oxígeno [31, 162].  La 

región entre 1600-1800 cm-1 comprende las longitudes de onda donde es más probable 

encontrar la aparición del grupo carbonilo [162, 185, 237, 239]. El análisis de los espectros 

de ambos poliestirenos modificados mecanoquímicamente mostró cambios en la región del 

grupo carbonilo con respecto al poliestireno virgen, únicamente en la molienda ejecutada sin 

agente atrapador de radicales (SA). A este respecto, se observó ligeras diferencias en la 

intensidad de la banda centrada en 1742 cm-1. 

En sus estudios de degradación mecanoquímica de poliestireno, D’Esposito [185], Fordyce 

[162] y Song [237] mencionan el crecimiento de una banda centrada en 1742 cm-1 atribuida 

a la generación del grupo aldehído, que también presenta vibraciones en las longitudes de 

onda de 1722 cm-1 y 1728 cm-1. Luego entonces, los cambios observados en la longitud de 

onda de 1742 cm-1 puede deberse al carbonilo en el grupo aldehído. 

La región analizada comprendida en el intervalo de 1000-1500 cm-1 mostró ligeras 

diferencias en 1215 cm-1, número de onda atribuida a la vibración del grupo carbonilo y al 

estiramiento del enlace C-O-C [240, 241], la deformación del enlace C-H alifático 

proveniente del grupo CH2 adyacente al grupo carbonilo también fueron identificados a 1468 

y 1417 cm-1 [242]. 

La formación de enlaces -C-O-C puede ser atribuido a las reacciones de recombinación de 

los macroradicales oxidados. 

A este respecto, Baramboim [184] reportó que un macroradical peróxido relativamente 

estable se puede recombinar con otro macroradical formando enlaces peróxidos (C-O-O-C). 

Porter y Casale [32] mencionan que debido a la débil estabilidad termodinámica de los 

enlaces C-O-O-C, tienden a ser más susceptibles de fracturarse (2 R-C-O*) durante la 

degradación mecanoquímica y vuelven a reaccionar con nuevos macroradicales 

incorporando así los enlaces -C-O-C-. A este respecto, Fanconi [243] y Zhurkov [244] 

también mencionan la formación de enlaces -C-O-C- en la degradación mecanoquímica de 

polietileno. Luego entonces, la presencia de enlaces C-O-C se encuentra justificado como 

resultado de la recombinación de radicales R-C-O*. 
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La región analizada comprendida en el intervalo entre 1000 y 650 cm-1 no mostró diferencias 

que pudiera dar indicios de la generación de dobles enlaces característicos de las reacciones 

de desproporción. 

La reducida cantidad de cambios químicos detectados también pueden ser atribuidos a la 

cantidad de moléculas de poliestireno que fueron efectivamente degradadas, el cual estuvo 

alrededor del 40%, para las muestras caracterizadas. Otros autores como Fukunaga y Kimura 

[41] reportan conversiones del 100 % a 400 horas de molienda. Frendel y Smith-Naake [45] 

también reportaron conversiones entre 60 y 94% a 120 minutos de molienda, pero en ambos 

trabajos no se realizaron caracterizaciones para identificar cambios químicos en el polímero. 

Se encuentra reportado en la literatura que cambios químicos significativos en la cantidad de 

grupos terminales o considerables diferencias en los pesos moleculares pueden inducir 

segregación de fases en la formulación de polímeros como ha sido reportado por 

Krishnaswamy [12], Kim [245] y Lipatov [246]. En su trabajo, Krishnaswamy [12] reporta 

que diferentes mezclas de polietileno preparadas con pesos moleculares de 37 kg/mol y 890 

kg/mol experimentan segregación de fases, lo cual ocasiona que las mezclas exhiban 

propiedades de resistencia incluso menores que las fracciones individuales. 

Por otra parte, en un trabajo reportado por Kim [245] se mencionan las novedosas 

propiedades que pueden derivarse de la separación de fases debido a las diferentes terminales 

de cadena, así como su aprovechamiento para fabricar materiales poliméricos funcionales. 

Asimismo, en un trabajo reportado por Lipatov [246] se mencionan diferentes tipos de 

separación de fases, por ejemplo, aquellos relacionados con diferentes tamaños de cadena y 

los relacionados con mezclas que incorporan aditivos para mejorar procesabilidad y 

adhesión. 

Esto es importante, porque los resultados no muestran diferencias en la composición química 

del poliestireno cuando la degradación es ejecutada con TEMPO o con R-limoneno en los 

ambientes de molienda. Lo cual delimitaría cualquier problemática posterior de separación 

de fase, a aquellas relacionadas con los tamaños moleculares y no a los grupos funcionales. 
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3.1.4 Efecto de la molienda mecanoquímica en la composición química de poliestireno - 
Análisis por Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X 

Para complementar el análisis de los grupos funcionales observados en los espectros de 

FTIR-ATR, las muestras se analizaron por espectroscopía fotoelectrónica de rayos X. 

En un trabajo reportado por Vandencasteele [247] se menciona que ambas técnicas son 

complementarias porque permiten analizar una muestra a diferentes profundidades y 

composición.  A este respecto, Mejía-Torres [240] señala que mientras un análisis por FTIR-

ATR se realiza a una profundidad de cientos de nanómetros y permite la identificación de 

grupos funcionales con enlaces C-H, el análisis por XPS se realiza a una profundidad de hasta 

6 nm y no es sensible a los enlaces que contienen H. 

La mayoría de los átomos en el poliestireno son C y H, y el análisis por XPS se realizó para 

determinar el contenido atómico de C, O y N en la superficie de las muestras de poliestireno 

y los resultados se presentan en la Tabla 3.4. 

Tabla 3.4 
Composición elemental (% atómico) del poliestireno HMWPS y LMWPS, virgen y molido 
en un molino planetario con 𝑅𝑃=150 mm (Retsch PM400), por 180 minutos en diferentes 
ambientes de molienda [SA (Sin agente atrapador de radicales), R-L (R-limoneno como 
agente atrapador de radicales)  y TM (TEMPO como agente atrapador de radicales)]. 

 HMWPS LMWPS 
  Virgen SA R-L TEMPO Virgen SA R-L TEMPO 
C 98.7 94.6 97.7 99.3 99.8 98.5 99.7 99.8 

O 1.3 5.0 2.1 0.7 0.2 0.9 0.3 0.2 

N 0 0.4 0.2 0 0 0.6 0 0 

El incremento en el contenido atómico de oxígeno (O) es otra forma de estimar la oxidación 

del polímero como resultado de la reactividad de radicales libres en un ambiente oxidante 

(aire). En este contexto, Mejía-Torres [240] y Li [248] han reportado la fotooxidación de 

poliestireno como el incremento en el contenido atómico de oxígeno hasta un nivel de 

saturación cercano al 20%. 
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Por otra parte, la incorporación de nitrógeno (N) podría indicar el acoplamiento del TEMPO 

como grupo terminal formando el enlace alcoxiamínico cuando la reacción es ejecutada con 

TEMPO en el ambiente de molienda. En este contexto, la síntesis de polímeros mediada por 

nitróxidos (NMRP) son ejemplos donde se utilizan las reacciones de combinación entre el 

TEMPO y radicales libres [249]. 

En la Tabla 3.4 se observa que el mayor incremento de oxígeno (3.7%) en el HMWPS y 

(0.6%) en el LMWPS se presentó cuando ambos poliestirenos fueron molidos sin adicionar 

un agente atrapador de radicales en el medio de molienda. Asimismo, se observa que hubo 

incorporación de nitrógeno en un 0.4% en el HMWPS y 0.6% en el LMWPS. 

Se sabe que el oxígeno molecular tiende a reaccionar con los radicales libres para formar 

grupos peróxidos relativamente estables que por descomposición intramolecular generan 

grupos carbonilos. Pero el nitrógeno molecular se considera relativamente inerte, tanto así 

que en reacciones mecanoquímicas generalmente se usan purgas de nitrógeno para evitar la 

oxidación de los macroradicales. 

En este contexto, Moravcik [250] reportó que es posible incorporar nitrógeno en aleaciones 

metálicas cuando la activación mecanoquímica se realiza con aire en el ambiente de 

molienda. Esto indica que los impactos y la fricción entre las bolas y vial de molienda 

también pueden activar el nitrógeno molecular y consecuentemente reaccionan con los sitios 

activos (radicales libres). 

Cuando la molienda del HMWPS se ejecutó con R-limoneno (R-L) como atrapador radical, 

el contenido de oxígeno se incrementó en 0.8% y el N se incorporó en 0.2%. Una menor 

incorporación de oxígeno en el polímero puede deberse a que el R-limoneno es un 

antioxidante que actúa como un agente de transferencia de cadena e inhibe la formación de 

grupos oxidados. 

A este respecto, Zhang y Dubé [251] reportan que cuando un sitio radical se encuentra con 

una molécula de R-limoneno, el sitio radical se transfiere a la molécula de R-limoneno por 

un mecanismo de abstracción de hidrógeno y se estabiliza por resonancia electrónica en la 
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estructura química del limoneno. Esto puede explicar por qué se obtiene una menor oxidación 

en la molienda con R-limoneno en comparación con la molienda ejecutada sin agente 

atrapador de radicales. 

Cuando la molienda se ejecutó con TEMPO como atrapador radical, el contenido de oxígeno 

en el HMWPS disminuyó desde 1.3% hasta 0.6%, y no hubo incorporación de N, contrario 

a lo que se esperaba. 

A este respecto, Bamford reporta [252] que, durante la polimerización de estireno por el 

método de radicales libres, las cadenas tienden a experimentar reacciones de terminación 

mayormente por acoplamiento. Wu [253] y Zhang [254] reportaron que el 2,2,6,6-

tetrametilpiperidin-N-oxilo (TEMPO) puede promover la conversión de radicales 

poliméricos vía reacciones de acoplamiento y/o desproporción. Sin embargo, los espectros 

de FTIR no revelaron la presencia de dobles enlaces C=C característicos de las reacciones de 

desproporción, lo cual sugiere que los macroradicales generados pueden estar terminando 

por acoplamiento o por transferencia radical con otras especies presentes en el medio de 

molienda. 

Priddy [128] reporta que las formulaciones de poliestirenos comerciales contienen agentes 

lubricantes (aceite mineral o estearato de etilo) que mejoran el índice de flujo en fundido 

(MFI) del polímero y la concentración de estos componentes puede estar entre 0.04 – 0.25% 

en los poliestirenos de extrusión y entre 0.1 – 0.8 % en los poliestirenos de inyección. Priddy 

[128] también menciona que los poliestirenos comerciales presentan residuos de etilbenceno, 

dímeros y trímeros de estireno remanentes del proceso de síntesis. Grayson y colaboradores 

[255] también han reportado la presencia de estireno durante la purificación de poliestireno 

comercial en horno de vacío y por precipitación fraccionada.  

Luego entonces, es posible que los residuos presentes en el HMWPS y LMWPS utilizados 

se encuentren reaccionando con los macroradicales por un mecanismo de transferencia 

radical. 
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Los espectros XPS de amplio barrido del HMWPS molido por 180 minutos en diferentes 

ambientes de molienda se muestran en la Figura 3.7a. El espectro de alta resolución del C1s 

del HMWPS molido sin agente atrapador de radicales (HMWPS SA 180 min) se muestra 

en la Figura 3.7b.  

 
Figura 3.7: a) Espectros de XPS de barrido amplio del HMWPS molido por 180 minutos en 
diferentes ambientes de molienda en un molino planetario con 𝑅𝑝 =150 𝑚𝑚 (𝑅𝑒𝑡𝑠𝑐ℎ 𝑃𝑀400) [SA (Sin agente atrapador de radicales), R-L (R-limoneno como 
agente atrapador de radicales)  y TM (TEMPO como agente atrapador de radicales)] y b) 
Espectro de XPS de alta resolución para el C en el HMWPS molido sin agente atrapador de 
radicales, por 180 minutos, donde se observó el mayor nivel de oxidación. 

En los espectros de amplio barrido se observaron únicamente dos picos correspondientes a 

los orbitales atómicos del C1s y al O1s, en las muestras evaluadas. De la Figura 3.7b, se 

observa que el espectro del C1s presenta un valor máximo a 284.5 eV. La deconvolución del 

pico de C1s se realizó utilizando el software AAnalyzer® (un programa de ajuste de picos 

para datos de fotoemisión) con base en el procedimiento descrito por France y Short [256] 

dio como resultado la presencia de 5 picos asignados a las siguientes energías de enlace: 

✓ 284.8 eV correspondiente al enlace C-C en el componente aromático. 

✓ 285.7 eV correspondiente al enlace C-C en el componente alifático.  

✓ 287.2 eV atribuido al enlace C=O en grupos carbonilos [257]. 

✓ 288.6 eV atribuido al enlace C-O-C en grupos queto-ésteres (C(=O)O-R) [248]. 

✓ 290.2 eV atribuido al enlace O-CO-O-R de grupos carbonatos [256].   
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La región del O1s no es muy sensible a los cambios químicos específicos, pues generalmente 

se observa que las energías de enlace experimentales se superponen para varias especies en 

un amplio intervalo [257].  Además, los niveles del C1s debido al enlace C-O también cae en 

la región de los enlaces (C-N y C=N) de especies nitrogenadas [258]. Debido a que la 

intensidad del pico de nitrógeno no es visible para la concentración detectada, no se realizó 

la separación de los componentes C1s derivados de los posibles enlaces carbono-nitrógeno. 

Los resultados obtenidos por XPS confirman los cambios observados por FTIR-ATR e 

indican que la degradación mecanoquímica con aire en el ambiente de molienda no crea una 

oxidación importante en el poliestireno, comparado con la degradación foto-oxidativa donde 

se alcanza niveles de hasta 20% (porcentaje atómico) de oxígeno incorporado [240]. 

Hasta este punto, es conveniente subrayar que en el análisis de sólidos por espectroscopía 

fotoelectrónica de rayos X se asume que la composición superficial de la muestra es la misma 

que la del volumen total del sólido, esto puede dar lugar a errores que varían del 3 – 10% en 

las composiciones relativas. 

A este respecto, Mejía-Torres y colaboradores [240] reportan una diferencia del 10% en el 

contenido atómico de oxígeno entre la superficie y 30 nm de profundidad en muestras de 

poliestireno foto-irradiado, cuando a las muestras se les sometió a erosiones continuas con 

argón para analizar capa por capa. 

Asimismo, Vandencasteele [247] reporta una diferencia de 10% en el contenido atómico de 

oxígeno cuando el ángulo de fotoemisión se cambia desde 0° (mayor profundidad) hasta 90° 

(menor profundidad). 

Aún más, Easton y colaboradores [259] mencionan que el tratamiento de erosión para limpiar 

contaminantes superficiales previo al análisis de la muestra también afecta la composición 

química superficial. 

Por todo lo anterior, el uso de técnicas complementarias para evaluar tanto el volumen como 

la superficie del material en estudio es de gran relevancia. 
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El uso de un enfoque de molienda asistida con R-limoneno y TEMPO como agentes 

atrapadores de radicales mostró que es posible inhibir parcialmente (con R-limoneno) o 

totalmente (con TEMPO) las reacciones laterales (oxidación, entrecruzamiento, injerto), sin 

necesidad de recurrir a una atmósfera inerte. Además, el uso de TEMPO como agente 

atrapador de radicales favorece el ajuste de la curva de distribución de pesos moleculares, 

como resultado de un buen control sobre las reacciones de terminación. 

3.2 Evaluación de mezclas de poliestireno - pesos moleculares, distribución de pesos 
moleculares y propiedades mecanodinámicas 

Los cromatogramas correspondientes a los poliestirenos utilizados para preparar las mezclas 

descritas en la Tabla 2.5 se muestran en la Figura 3.8. Se puede observar que los picos 

moleculares y las curvas de distribución del poliestireno de referencia y de los poliestirenos 

utilizados (PSMA, PSMB y PSMC) en la formulación de las mezclas, son 

inconfundiblemente diferentes y menores con respecto al PSREF. 

 
Figura 3.8: Cromatogramas de GPC que muestran las distribuciones de pesos moleculares 
de los poliestirenos empleados en las mezclas. 

En la Figura 3.9 se muestran los cromatogramas de GPC de las mezclas de poliestireno 

preparadas y en la Tabla 3.5 se muestran los pesos moleculares promedios y la dispersidad 

obtenidos en cada caso. Se observa que las distribuciones de pesos moleculares de las 
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mezclas resultaron ser curvas unimodales con un ligero desplazamiento del pico molecular 

hacia la izquierda. Esto puede deberse a que las distribuciones componentes no se encuentran 

lo suficientemente separadas con respecto al PSREF y muestran una disminución del peso 

molecular de las mezclas con respecto al PSREF. 

 
Figura 3.9: Curvas de distribución de pesos moleculares de mezclas de poliestireno. 

En un trabajo reportado por Paredes [223], los cromatogramas de GPC muestran que la forma 

bimodal de las curvas de distribución son más acentuadas cuando los picos moleculares de 

las distribuciones componentes presentan una diferencia ≥ 1 en su valor logarítmico y las 

dispersidades de los componentes varían entre 2 y 3. Por otra parte, en un trabajo reportado 

por Fortuni [260] se señala que las distribuciones bimodales también pueden estar 

representadas en distribuciones unimodales, por ejemplo, en polímeros obtenidos con 
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catalizadores bifuncionales o mezclas físicas de catalizadores, donde la bimodalidad se 

obtiene por deconvolución de los componentes en la distribución unimodal. 

Esto es importante, porque la simple variación en los pesos moleculares de los componentes 

puede dar lugar a mezclas de homopolímeros que exhiben una gran diferencia en sus 

propiedades reológicas, mecánicas y fisicoquímicas, como ha sido reportado por O’Connor 

[261]. 

Tabla 3.5.  
Nomenclatura, pesos moleculares promedios y dispersidad de las mezclas de poliestirenos. 

Nomenclatura 𝑀𝑛 (𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ ) 𝑀𝑤  (𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ ) Ð = 𝑀𝑤 𝑀𝑛⁄  

PSREF 89 520 234 151 2.61 

PSMA3070 83 124 227 572 2.74 

PSMA4060 81 191 225 379 2.78 

PSMA5050 79 345 223 186 2.81 

PSMB3070 78 180 213 535 2.73 

PSMB4060 75 012 206 663 2.76 

PSMB5050 72 091 199 791 2.77 

PSMC3070 69 120 202 669 2.93 

PSMC4060 64 241 192 175 2.99 

PSMC5050 60 004 181 682 3.03 

En la Tabla 3.5 se observa que la concentración de los poliestirenos de menor peso molecular 

mezclados con el PSREF influenció en los pesos moleculares promedios (𝑀𝑛 𝑦 𝑀𝑤) y en la 

dispersidad (Ð) de cada una de las mezclas. Se observó que los pesos moleculares en las 

mezclas disminuyeron progresivamente con respecto al poliestireno de referencia. Esta 

tendencia estuvo más acentuada cuando se incrementó la concentración del poliestireno de 

menor peso molecular desde un 30, 40 y hasta un 50% p/p, y aún más cuando menor fue el 

peso molecular del poliestireno incorporado (PSMC). 
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Por el contrario, la dispersidad de las mezclas se incrementó de manera inversa con estas 

relaciones, desde un valor de 2.62 en el poliestireno de referencia hasta un valor de 3.03 para 

la mezcla PSMC5050. 

Como se verá con más detalle en la sección correspondiente, las propiedades más 

sobresalientes a compresión y tensión se obtuvieron con las mezclas PSMB3070, 

PSMB4060 y PSMB5050. Es por ello que la discusión del trabajo está mayormente enfocada 

en dichas mezclas. 

Los resultados del ensayo DMTA para las mezclas PSMB3070, PSMB4060 y PSMB5050 se 

muestran en la Figura 3.10. En este punto es importante mencionar que la preparación de las 

mezclas en solución es necesario para lograr un mezclado molecular, lo cual difícilmente se 

logra por mezclado en fundido. 

 
Figura 3.10: Variación del módulo de almacenamiento en función de la temperatura, a 
frecuencia de 1Hz, para las formulaciones de poliestireno con diferente concentración del 
PSB. 

En la Figura 3.10 se observa que el poliestireno de referencia (PSREF) exhibió una zona de 

relajación muy diferente de la zona de relajación esperada para un poliestireno de uso general, 

que suele estar alrededor de 100 °C [14], este comportamiento del polímero es atribuido al 
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efecto de plastificación del solvente residual (triclorometano). A este respecto, en un trabajo 

reportado por Sharma [262] se menciona que la distribución de pesos moleculares también 

tiene un efecto significativo en la retención del solvente, de tal manera que polímeros con 

altos pesos moleculares presentan una menor retención de solvente. Asimismo, un 

homopolímero monodisperso presenta una menor retención de solvente comparado con su 

homólogo polidisperso. 

Considerando que los especímenes fueron obtenidos siguiendo el mismo procedimiento y 

evaluados a la misma frecuencia, por duplicado; el incremento en el módulo elástico de la 

mezcla PSMB3070 con respecto al PSREF en la Figura 3.10 sugiere un aumento en las 

restricciones moleculares que ocasionó que los fenómenos de relajación molecular ocurrieran 

a mayor temperatura. 

Sperling [263] menciona que el movimiento molecular en el volumen de un polímero 

depende de los huecos o vacancias (también conocido como volumen libre). Cuando 

moléculas de menor peso molecular logran incorporarse en el volumen libre del polímero, 

estas vacancias se reducen y restringen el movimiento molecular. 

Este efecto de restricción molecular se observó cuando el poliestireno de peso molecular 𝑀𝑛 = 60 343 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ , Ð = 2.74 (PSMB) fue incorporado al 30% p/p en un poliestireno de 

peso molecular 𝑀𝑛 = 89 520 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ , Ð = 2.61 (PSREF), lo cual indica que hubo una 

reducción del volumen libre en la mezcla PSMB3070. 

Akerdi y coladores [143] han reportado dicho efecto con un poliestireno de peso molecular 𝑀𝑛= 40 000 g/mol y Ð=1.83, incorporado desde 1% al 5% en un poliestireno de peso 

molecular 𝑀𝑛 = 211 000 g/mol y Ð=1.87. 

Por otra parte, la Figura 3.10 también muestra que las mezclas PSMB4060 y PSMB5050 

mostraron un comportamiento opuesto a la mezcla PSMB3070, pues se observó una 

disminución del módulo elástico y de la temperatura a la cual empezó la relajación de las 

cadenas poliméricas. 
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En un trabajo reportado por Akerdi [143] se señala que cuando un poliestireno es formulado 

con un alto contenido de bajos pesos moleculares, estos incrementan el volumen libre del 

polímero debido a que las terminales de cadena también se incrementan. Akerdi [143] 

relaciona la disminución de la Tg del poliestireno formulado de esta manera al incremento 

en el volumen libre. Sin embargo, en otro trabajo reportado por Raghavendran [264] se 

menciona que, por arriba de una concentración crítica de terminales de cadena (alta 

concentración de la fracción de menor peso molecular), estas actúan como imperfecciones y 

consecuentemente reducen el módulo del polímero. 

Luego entonces, el fenómeno de relajación de las cadenas poliméricas en las mezclas 

PSMB4060 y PSMB5050 se vieron afectadas positivamente debido al aumento de movilidad 

de las cadenas como consecuencia de un mayor volumen libre, lo cual se vio reflejado como 

una disminución del módulo elástico y menor Tg. 

En un trabajo reportado por Giudice [265] se menciona que, en la formulación de 

recubrimientos, generalmente se requiere que un polímero posea una temperatura de 

transición vítrea entre 40-70 °C para asegurar una buena mojabilidad y nivelación del 

recubrimiento. Giudice [265] señala que esto se logra ordinariamente con la incorporación 

de agentes plastificantes transitorios que facilitan el flujo plástico y las deformaciones 

elásticas del polímero durante la consolidación del recubrimiento. 

En este contexto, las mezclas PSMB4060 y PSMB5050 exhibieron una menor Tg y menor 

módulo comparado con el PSREF, lo cual indica que pueden utilizarse para la formulación 

de recubrimientos. La mezcla PSMB3070 que mostró una mayor Tg y mayor módulo con 

respecto al PSREF, sugiere la necesidad de un plastificante externo para aprovechar sus 

propiedades como recubrimiento. 

A este respecto, en un estudio reportado por Jiménez-Francisco y colaboradores [18] que 

abordó la evaluación de varias capas de un recubrimiento a base de poliestireno-limoneno 

sobre las propiedades mecánicas de un papel Kraft, se señala que la eliminación del solvente 

(limoneno) se vio limitado cuando se incrementó consecutivamente el grosor del 

recubrimiento aplicado sobre el papel, lo cual se vio reflejado como una reducción en las 
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propiedades mecánicas del papel recubierto. En relación con eso, en otro estudio reportado 

por Jiménez-Francisco y colaboradores [19] donde se evaluó el efecto de las propiedades 

mecánicas de películas de poliestireno recuperados con limoneno, semejando el grosor del 

recubrimiento aplicado, se menciona que el solvente con el cual se realiza la formulación 

(limoneno) también actúa como un plastificante natural del poliestireno y es capaz de reducir 

la Tg del polímero en 47 °C (desde 100°C hasta 53°C). 

En este sentido, la formulación de soluciones de poliestireno con limoneno como solvente 

presenta un amplio potencial de aplicación como protección para papeles y cartones contra 

la absorción de agua y ataque de termitas [17]. Así como, para mejorar las propiedades 

mecánicas de un papel Kraft [18] ya que ofrece mejores prestaciones, comparado con algunos 

recubrimientos comerciales [19]. 

En el siguiente apartado se presenta la evaluación de varias mezclas de homopolímeros de 

estireno que difieren en pesos moleculares, con el fin de mejorar la adhesión del 

recubrimiento cuando es aplicado sobre un papel Kraft (sustrato lignocelulósico).  

3.3. Evaluación de recubrimientos formulados con mezclas de poliestireno y limoneno 
aplicados sobre papel Kraft 

3.3.1 Efecto del recubrimiento sobre el grosor y el gramaje del papel Kraft 

Los grosores y gramajes del papel Kraft (PK) y del PK recubierto con las formulaciones 

evaluadas se resumen en la Tabla 3.6. Se puede observar que el PK con recubrimiento 

exhibió un incremento en el grosor de la hoja en el intervalo de 89-149 µm. Además, se 

obtuvo un incremento en el gramaje del PK en el intervalo de 164-236 g/m2. 

En un estudio reportado por Jiménez-Francisco y colaboradores [18] donde se evaluó el 

efecto de la viscosidad de una formulación de poliestireno-limoneno sobre la cantidad de 

polímero depositado como recubrimiento, se menciona que la cantidad del polímero retenido 

en la superficie del papel Kraft se incrementa conforme se aumenta la viscosidad de la 

solución. 



                                                                                                                           

 

74 

 

En este sentido, los diferentes valores a los cuales se incrementó el gramaje de la hoja de 

papel Kraft, valores mostrados en la Tabla 3.6, pueden estar relacionados con la técnica de 

aplicación y la viscosidad de las formulaciones evaluadas, ya que, aunque se mantuvo 

constante la concentración de las formulaciones (20% p/p) la variación en los pesos 

moleculares de las mezclas también tiene un efecto importante en la viscosidad de la 

solución. Esto se encuentra muy bien establecido en la ecuación de Mark-Houwink-Sakurada 

para medir pesos moleculares a partir de la viscosidad intrínseca de una solución, ejemplos 

de ello se encuentra reportado en los trabajos de Wagner [266–268]. 

Tabla 3.6 
Grosores y gramajes del papel Kraft (PK) con y sin recubrimiento. 
Nomenclatura Grosores 

(μm) 
Incremento 

(μm) 
Gramaje 

(g/m2) 
Incremento 

(g/m2) 
Papel Kraft (PK) 276 ± 13h 0 181.5 ± 0.6e 0 
PK + PSREF 393 ± 27d 117 345.9 ± 1.4d 164.4 
PK + PSMA3070 413 ± 37c 137 396.9 ± 6.2b 215.4 
PK + PSMA4060 413 ± 23c 137 397.7 ± 0.3b 216.2 
PK + PSMA5050 425 ± 25a 149 408.9 ± 2.8a 227.4 
PK + PSMB3070 415 ± 26a, b, c 139 409.5 ± 4.0a 227.9 
PK + PSMB4060 365 ± 19g 89 416.9 ± 3.2a 235.4 
PK + PSMB5050 379 ± 48e 103 392.1 ± 3.6b 210.6 
PK + PSMC3070 413 ± 26b, c 137 411.7 ± 2.8a 230.2 
PK + PSMC4060 373 ± 18f 97 364.5 ± 3.4c 183.0 
Si los valores de una columna comparten una misma letra, no son significativamente diferentes en un 
intervalo de confianza de 95% (P>0.05). 

La Figura 3.11 muestra micrografías obtenidas por microscopía de barrido electrónico 

(SEM) de la superficie (izquierda) y de las secciones transversales (derecha) del papel Kraft 

(PK) y del PK+PSMB3070, PK+PSMB4060 y PK+PSMB5050. Se observa que el papel 

Kraft sin recubrimiento (Figura 3.11a) presenta una superficie porosa y fibrosa con poros 

abiertos y microhuecos dentro de la estructura fibrosa.  
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Figura 3.11: Micrografías de SEM de las superficies (izquierda) y sección transversal 
(derecha) de a) papel Kraft sin recubrimiento (PK), b) PK+PSREF, c) PK+PSMB3070, d) 
PK+PSMB4060 y e) PK+PSMB5050. 
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En los trabajos de Kuusipalo [84], Steffnec [85] y Van-den-Bulcke [86] se menciona que la 

adhesión de recubrimientos en interfaces tridimensionales (madera, papel, tejidos) se 

encuentra mayormente definido por la fisisorción del recubrimiento y por los anclajes 

mecánicos en los poros e irregularidades superficiales. 

En este contexto, en un trabajo reportado por Jiménez-Francisco y colaboradores [19] que 

abordó la penetración de recubrimientos base agua, base aceite y base solvente en un papel 

Kraft, se menciona que los recubrimientos base aceite pueden penetrar entre los microhuecos 

de la red fibrosa del papel Kraft, lo cual permite incrementar los enlaces interfibrilares debido 

a la naturaleza entrecruzante de la fase continua de estos recubrimientos. Este efecto se reflejó 

como un incremento del índice de resistencia tensil y de la deformación a la rotura del papel 

Kraft recubierto. Por otra parte, los recubrimientos base agua y base solvente presentaron 

fisisorción en la superficie del sustrato, consecuentemente, las propiedades mecánicas del 

papel recubierto estuvieron mayormente relacionadas con las propiedades del recubrimiento. 

Asimismo, en un trabajo reportado por Sheng [62] también se menciona que las propiedades 

tensiles de un papel se mejoran como resultado de la penetración y generación de anclajes 

micromecánicos de recubrimientos basados en alginato de sodio/carboximetilcelulosa. 

Luego entonces, se espera que además de la fisisorción del recubrimiento, la superficie 

rugosa y porosa del papel Kraft también permita producir anclajes micromecánicos, como 

resultado de la penetración del recubrimiento en los espacios interfibrilares. 

Las Figuras 3.11b-e muestran micrografías del papel Kraft con los recubrimientos de 

poliestireno. Se observa que el papel Kraft recubierto presenta superficies suaves y continuas. 

Las micrografías de las secciones transversales muestran que el papel recubierto se asemeja 

a una estructura laminada, en el cual, el recubrimiento se ubica en las superficies inferior y 

superior del material lignocelulósico. 

Asimismo, las Figuras 3.11b-e también muestran que, en todos los casos, el polímero se 

absorbe parcialmente en la topografía del sustrato, esto indica una buena mojabilidad de los 

recubrimientos a base de poliestireno-limoneno. 
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En un trabajo reportado por Wicks Jr [269] se señala que el grado de penetración de un 

recubrimiento en la estructura de un sustrato poroso o en un conglomerado fibroso está 

determinado por la capacidad del recubrimiento de fluir en los poros o sistemas capilares del 

sustrato. Esta capacidad de flujo está definida por otros factores tales como la naturaleza 

química del polímero (tamaño molecular, rigidez molecular, presencia de grupos polares), 

tensión superficial, viscosidad, contenido de sólidos (concentración de la formulación), 

velocidad de evaporación del solvente y tipo de secado, entre otros. 

En otro estudio, Kúdela (80) menciona que durante el proceso de aplicación de los 

recubrimientos base solvente, la velocidad de difusión se reduce de forma inmediata debido 

a la absorción preferencial del solvente en el sustrato; esta absorción preferencial del solvente 

conduce a un incremento en la viscosidad del recubrimiento en la interfase y limita la 

penetración del recubrimiento. También señala que la velocidad de difusión de un 

recubrimiento disminuye con el aumento de la viscosidad y el peso molecular de la solución 

polimérica y menciona que un polímero más rígido fluirá con más dificultad que un polímero 

flexible. 

Luego entonces, existen diferentes factores que pueden estar limitando la penetración del 

poliestireno en el papel Kraft, como pueden ser: la viscosidad de la solución, los pesos 

moleculares del polímero, la diferente naturaleza química del poliestireno con respecto al 

sustrato lignocelulósico, la rigidez molecular del poliestireno y el proceso de secado [17]. 

3.3.2. Efecto de las mezclas de poliestireno sobre la resistencia al pelado en T del 

recubrimiento a base de poliestireno-limoneno 

En la evaluación de uniones adhesivas, es más importante la forma de fractura que la 

resistencia del sistema adherente. De Freitas [270] menciona que esto se debe al hecho de 

que las cargas de pelado pueden disminuir hasta en un factor de 10 y solo pueden compararse 

cuando se usan exactamente el mismo tipo de sustrato y con un control estricto del grosor de 

la unión adhesiva. 
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La Figura 3.12 muestra los valores promedios de la resistencia al pelado para cada 

formulación evaluada como recubrimiento sobre el papel Kraft (los valores se escalaron con 

respecto al ancho de las muestras 25.4 mm). En un trabajo reportado por Kendall [271] y 

revisado por Chen [272] se menciona que la carga máxima (por unidad de ancho) aplicada 

en un ensayo de pelado de dos adherentes flexibles puede ser un índice de la densidad de 

energía adhesiva en la unión interfacial. Kendall [271] hace énfasis en que este factor no debe 

ser confundido con las cantidades termodinámicas de energía superficial o trabajo de 

adhesión; en lugar de ello, debe ser tratado como una energía de fractura. 

En la Figura 3.12 se puede observar que los recubrimientos que presentaron una mayor 

resistencia al pelado fueron las formulaciones PSMA4060 (124 ± 8 N/m), PSMB4060 (125 

± 7 N/m) y PSMC4060 (139 ± 4 N/m). En este sentido, la formulación PSMC4060 exhibió 

la mayor resistencia al pelado. Este recubrimiento corresponde a la mezcla de 40% de un 

poliestireno de peso molecular 𝑀𝑛 = 45 126 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄  y 60% de un poliestireno de peso 

molecular 𝑀𝑛 = 89 520 𝑔 𝑚𝑜𝑙⁄ . 

 
Figura 3.12: Resistencia al pelado en T de diferentes formulaciones de poliestireno-
limoneno aplicadas como recubrimiento sobre un papel Kraft. 

La resistencia al pelado de los recubrimientos PSMA5050 (110±6 N/m) y PSMB5050 

(107±6 N/m) no presentaron diferencias estadísticamente significativas (𝑝 = 0.272) entre 
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ellas, pero representan un incremento del 16% con respecto a la resistencia al pelado del 

PSREF. 

Asimismo, se observó que los recubrimientos PSMA3070 (93±6 N/m), PSMB3070 (93±5 

N/m) y PSMC3070 (93±7 N/m) no presentaron diferencias en la resistencia al pelado con 

respecto al PSREF (93±6 N/m) cuando se analizaron con un nivel de significancia de 5% 

(𝑝 = 1). 

En un trabajo reportado por Galliano y colaboradores [273] se señala que, en sistemas 

propiamente adhesivos, el aumento en la concentración de terminales de cadena (grupos 

pendantes) en la zona interfacial, resulta en una mayor mojabilidad del sustrato (a nivel 

molecular) y en un incremento de la disipación de energía durante la separación de la 

interfase (mecanismo de extracción y reptación). 

En este sentido, se esperaba una mayor resistencia al pelado para las mezclas preparadas al 

50% debido al mayor incremento en las terminales de cadena. 

A este respecto, en un trabajo reportado por Raghavendran y colaboradores [264] se 

menciona que por arriba de una concentración crítica de terminales de cadena (alta 

concentración de la fracción de menor peso molecular) estas actúan como zonas de 

plastificación y consecuentemente reducen el módulo del polímero. La dependencia del 

módulo de Young del poliestireno con respecto al peso molecular también ha sido reportada 

por Priddy [128]. 

Luego entonces, los recubrimientos formulados con las mezclas PSMA5050 y PSMB5050 

mostraron un menor incremento (16%) en la resistencia al pelado comparadas con el 

recubrimiento a base del PSREF, como resultado de la dependencia de la adhesión con 

respecto al peso molecular y módulo del polímero. 

La formulación de las mezclas PSMA4060, PSMB4060 y PSMC4060 podría estar 

relacionada con la concentración crítica de terminales de cadena que señala Raghavendran y 

colaboradores [264]. En este sentido, cuando existe una concentración óptima de terminales 
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de cadena, el polímero muestra mayor tenacidad durante el proceso de separación y la unión 

adhesiva no puede ser fracturada fácilmente, consecuentemente la resistencia al pelado 

muestra el valor más alto a esta concentración del poliestireno de menor peso molecular. 

Es importante mencionar que una baja adhesión también puede proporcionar un mecanismo 

de absorción de energía a través de la fractura de la interfase papel-recubrimiento, 

incrementando la tenacidad del papel recubierto; consecuentemente, se pueden obtener 

papeles con diferentes grados de resistencia, simplemente por el control de la interfase, como 

ha sido reportado por Kalita y colaboradores [274]. En su trabajo, Kalita y colaboradores 

[274] mencionan que una interfase débil en materiales compuestos fibroreforzados también 

presenta capacidad de absorber energía durante su falla prematura, de tal manera que se 

incrementa la tenacidad del material compuesto fibroreforzado. 

En la Figura 3.13 se muestra las zonas de fractura por pelado de muestras representativas 

del papel Kraft recubierto con el PSREF y con las formulaciones PSMB3070, PSMB4060 

y PSMB5050. Las figuras a color corresponden a fotografías tomadas con una cámara digital 

Canon modelo SX510HS y muestran una vista macroscópica de la sección de pelado, 

mientras que las figuras en blanco y negro corresponden a micrografías tomadas con un 

microscopio de barrido electrónico (SEM) y muestran magnificaciones de 200X de regiones 

seleccionadas en las secciones de pelado.  

La inspección de la zona de fractura por pelado del papel Kraft recubierto con el PSREF en 

la Figura 3.13a muestra un desgarramiento suave en la interfase papel-recubrimiento. Las 

superficies formadas, una de las cuales corresponde al sustrato, muestra características 

propias de la superficie fibrosa del papel Kraft; la otra corresponde al recubrimiento y 

muestra una superficie sólida continua con impresiones de la red fibrosa. Este tipo de fractura 

presenta características de una fractura adhesiva.  

La impresión que deja la red fibrosa en el polímero también indica que el recubrimiento 

experimenta una buena mojabilidad en la superficie del papel Kraft, pero que la adhesión 

entre el recubrimiento y el sustrato es pobre. Una pobre adhesión puede ser atribuida a la 

diferente naturaleza química entre el poliestireno y el papel Kraft y a la penetración parcial 
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del recubrimiento en la estructura fibrosa del papel, como también se observó en las 

micrografías de sección transversal del papel recubierto en la Figura 3.11. 

 
Figura 3.13: Modo de fractura en la zona de pelado del papel Kraft recubierto con a) PSREF, 
b) PSMB3070, c) PSMB4060 y d) PSMB5050. 

Con relación a los párrafos anteriores, en un trabajo reportado por Chen y Wharton [272] se 

mencionan diferentes modos de fractura de uniones adhesivas obtenidas en un ensayo de 

pelado en T con adherentes flexibles. Los autores [272] señalan que una fractura adhesiva 

revela un desgarramiento suave de la interfase y es representativa de una pobre adhesión. 

En un trabajo reportado por Texeira-de-Freitas y Sinke [270] se menciona que, durante una 

fractura adhesiva, el sistema adhesivo queda adherido completa y únicamente en uno de los 

brazos adherentes. Luego entonces, las características de las superficies mostradas en la 

Figura 3.13a puede deberse a una fractura puramente adhesiva en la interfase entre el papel 

Kraft y el recubrimiento, como consecuencia de una pobre adhesión del recubrimiento de 

referencia. 
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En la Figura 3.13b se observa que la mezcla PSMB3070 exhibió una fractura combinada en 

el recubrimiento y en la interfase sustrato-recubrimiento. Este cambio en el modo de fractura 

no influyó en la resistencia al pelado de la mezcla PSMB3070 (93 ± 5 N/m) comparado con 

la resistencia al pelado del PSREF (93 ± 6 N/m). 

Por otra parte, en la Figura 3.13c y Figura3.13d se muestran las zonas de fractura por pelado 

del papel Kraft recubierto con las mezclas PSMB4060 y PSMB5050, en ambos casos, las 

superficies presentan un aspecto irregular con fragmentos de la unión adhesiva 

(recubrimiento) e indica que la fractura ocurrió mayormente en el volumen del recubrimiento. 

Este cambio en el modo de fractura del recubrimiento se observó como un incremento en la 

resistencia al pelado en 25% y 13%, respectivamente, con respecto al recubrimiento de 

referencia (PSREF). 

En el trabajo reportado por Chen y Wharton [272] se señala que una fractura cohesiva es 

representativa de una buena adhesión y tiende a ocurrir en el volumen del sistema adherente 

o en el volumen de la unión adhesiva y se caracterizan porque presentan características 

irregulares de rasgado, desbocado y/o escarpado desde un punto de nucleación. Luego 

entonces, la fractura por pelado del papel Kraft recubierto con las mezclas PSMB4060 y 

PSMB5050 puede atribuirse a una fractura cohesiva en el recubrimiento, como resultado de 

una mayor adhesión de estas formulaciones. 

En un trabajo reportado por López-Barreiro [275] se menciona que una fractura mayormente 

cohesiva del recubrimiento surge por una mayor capacidad de la interfase de disipar la 

energía durante el proceso de pelado, como consecuencia de una mayor tenacidad del 

polímero.  

Se mencionó anteriormente que la mayor adhesión de la mezcla PSMB4060 está relacionado 

con una concentración crítica de terminales de cadena que favorece la mojabilidad del 

recubrimiento y la existencia de un mecanismo de extracción y reptación molecular durante 

el proceso de pelado [273]. Asimismo, se asume que, por arriba de esta concentración crítica, 

la adhesión presenta dependencia del peso molecular y del módulo del polímero [128, 264], 
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esto se corroboró con las pruebas de DMTA donde se encontró que la mezcla PSMB5050 

presentó un menor módulo y una menor Tg, comparado con la mezcla PSMB4060. 

Luego entonces, se puede asumir que en la formulación PSMB3070 la concentración (30% 

p/p) del poliestireno de menor peso molecular (PSMB) no es suficiente para que se dé la 

migración de terminales de cadenas a la región interfacial, asimismo, la reducción del 

volumen libre impide un mecanismo de extracción y reptación de cadenas, que son los 

fenómenos que mejor describen el incremento en la tenacidad de polímeros bimodales, como 

también ha sido señalado por Zeng [276, 277] y Leolukman [278]. 

Estos autores [276–278] señalan que un mayor número de terminales de cadena en la región 

interfacial está relacionado con un aumento en la concentración de grupos fenilo, donde las 

interacciones en la interfase sustrato-recubrimiento ocurren debido a los electrones π de la 

nube electrónica del grupo fenilo y los grupos polares OH en la superficie del sustrato, 

fenómeno denominado fisisorción. También mencionan que, un tiempo de consolidación 

adecuado favorece el acomodamiento de los grupos fenilos y consecuentemente el número 

de estas interacciones. 

Adicionalmente, en la ampliación de la Figura 3.13d se observa que la zona de fractura por 

pelado del papel Kraft recubierto con la mezcla PSMB5050 muestra fibras desprendidas de 

la superficie del sustrato, lo cual sugiere una mayor adhesión de la formulación PSMB5050. 

En un trabajo reportado por Andersson [279] se señala que la fractura del sustrato (rasgado 

de las fibras) indica que la adhesión entre el recubrimiento y el sustrato es buena; esto se 

debe a que el recubrimiento se encuentra anclado mecánicamente al papel como resultado de 

la penetración del recubrimiento en la estructura fibrosa. Por su parte, Teixeira De Freitas 

[280] menciona que la fractura en el sustrato también indica una buena adhesión, ya que la 

fractura ocurre en uno de los adherentes y no en la interfase. 

En resumen, la resistencia al pelado de los recubrimientos a base de poliestireno bimodal se 

incrementó de forma proporcional con respecto a la concentración del poliestireno de menor 

peso molecular incorporado en la formulación y de forma inversa con respecto al peso 

molecular incorporado.  
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3.3.3 Efecto de las mezclas de poliestireno sobre las propiedades mecánicas a 
compresión del papel Kraft 

El ensayo a compresión por aplastamiento de anillo es uno de los métodos más utilizados en 

la industria del papel para medir la resistencia al aplastamiento en canto de papeles y cartones, 

con y sin recubrimiento [281]. Debido a que la resistencia a compresión de un papel en canto 

se ve fuertemente influenciada por el grosor del papel recubierto [18], generalmente se realiza 

una normalización con respecto al gramaje, para así obtener un índice de resistencia a 

compresión (CSI). 

La Figura 3.14 muestra el índice de resistencia a compresión del papel Kraft, del papel Kraft 

recubierto con el poliestireno de referencia (PK+PSREF) y papel Kraft recubierto con 

mezclas de poliestireno.  

 
Figura 3.14: Índice de resistencia a compresión de canto del papel Kraft sin recubrimiento 
(PK), papel Kraft recubierto el poliestireno de referencia (PK+PSREF) y papel Kraft 
recubierto con mezclas de poliestireno.  

De la Figura 3.14 se observa que el papel Kraft recubierto con el poliestireno de referencia 

(PK+PSREF) exhibió un índice de resistencia a compresión de 9.3±0.5 kN*m/kg, dicho 

valor representó un incremento del 13% en el índice de resistencia a compresión en canto del 

papel Kraft (8.1±0.6 kN*m/kg). 
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Una notable mejora en el índice de resistencia a compresión se obtuvo en el papel Kraft 

recubierto con la mezcla PSMB3070 (PK+PSMB3070), el cual exhibió un CSI de 13.8±0.4 

kN*m/kg. Este valor representó un incremento de 48% en el índice de resistencia a 

compresión con respecto al PK+PSREF y de un 70% en el índice de resistencia a compresión 

del papel Kraft sin recubrimiento (PK). Este comportamiento se atribuye a las propiedades 

mecanodinámicas sobresalientes que exhibió la mezcla PSMB3070 y que se mostraron en la 

Figura 3.10. 

Asimismo, se observa que los papeles recubiertos PK+PSMB4060, PK+PSMB5050 y 

PK+PSMC3070, presentaron valores de índices de resistencia a compresión (CSI) de 

11.9±0.4, 11.7±0.5 y 11.6±0.4 kN*m/kg, respectivamente; sin diferencias estadísticamente 

significativas entre ellas cuando fueron analizadas con un nivel de significancia del 5% (𝑝 =0.402). Dichos valores de CSI representan un incremento de 25% en el índice de resistencia 

a compresión con respecto al PK+PSREF y de 44% con respecto al PK. 

Este menor incremento del CSI en el PK+PSMB4060 y en el PK+PSMB5050, también 

puede atribuirse a las propiedades mecánicas de las mezclas, ya que como se observó en la 

Figura 3.10, el módulo y la Tg de las mezclas PSMB4060 y PSMB5050 fue menor 

comparado con el módulo y la Tg de la mezcla PSMB3070. 

También se observa que los papeles recubiertos PK+PSMC4060 y PK+PSMA5050 

presentaron valores de CSI de 10.3±0.4 y 10.7±0.4 kN*m/kg, respectivamente, con 

diferencias estadísticamente significativas entre ellas cuando fueron analizadas con un nivel 

de significancia del 5% (𝑝 = 0.045). Dichos valores de CSI representan un incremento de 

13-15% en el índice de resistencia a compresión con respecto al PK+PSREF y de 30-32% 

con respecto al PK sin recubrimiento. 

Contrario a lo esperado, la mayor adhesión del recubrimiento formulado con la mezcla 

PSMC4060, no tuvo el mismo efecto en el índice de resistencia a compresión del 

PK+PSMC4060. Asimismo, si se comparan dos papeles recubiertos que presentan el mismo 

grosor, gramaje y formulación (ver Tabla 3.6), por ejemplo el PK+PSMB3070 y el 

PK+PSMC3070, ambos exhiben valores diferentes de índice de resistencia a compresión. 
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Estos resultados indican que la resistencia a compresión del papel Kraft recubierto con un 

polímero termoplástico se encuentra mayormente relacionada con el peso molecular del 

polímero, que a su vez determina las propiedades mecánicas del recubrimiento, y en menor 

medida con la adhesión del recubrimiento. 

A este respecto, en un estudio reportado por Othman y colaboradores [72] se evaluó el efecto 

de la estructura química y rigidez molecular de diferentes poliimidas aplicadas como 

recubrimientos sobre un papel Kraft, los autores mencionan que la resistencia a compresión 

del papel Kraft se vio influenciada por la estructura química y la rigidez del recubrimiento. 

En otro par de estudios reportados por Rivero [282] y Shankar [69] también se señala la 

dependencia de las propiedades mecánicas de un papel Kraft recubierto con el grosor del 

recubrimiento. 

Luego entonces, el control de las propiedades mecánicas a través de la distribución de pesos 

moleculares de un polímero brinda la posibilidad de reducir la cantidad de material utilizado 

como recubrimiento, pero sin comprometer la resistencia a compresión del papel recubierto. 

Por otra parte, los papeles recubiertos PK+PSMA3070 y PK+PSMA4060 presentaron 

valores similares en el índice de resistencia a compresión (CSI) de 9.5±0.4 kN*m/kg y no 

presentaron diferencias estadísticamente significativas con respecto al PK+PSREF cuando 

fueron analizadas con un nivel de significancia del 5% (𝑝 = 0.855). Este comportamiento 

puede atribuirse a la poca diferencia que existen entre los pesos moleculares y las 

distribuciones de los pesos moleculares de las mezclas PSMA3070, PSMA4060 y 

PSMA5050 con respecto al PSREF (la distribución de pesos moleculares y los pesos 

moleculares de las mezclas se mostraron en la Figura 3.9 y en la Tabla 3.5, 

respectivamente). 

En la Figura 3.15 se muestran curvas características de carga-desplazamiento y la apariencia 

de las fallas a compresión de muestras representativas de los papeles recubiertos 

PK+PSREF, PK+PSMB3070, PK+PSMB4060 y PK+PSMB5050.  
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Figura 3.15: Curvas características de carga vs desplazamiento y modos de falla a 
compresión de papel Kraft con recubrimiento a) PK+PSREF, b) PK+PSMB3070, c) 
PK+PSMB4060, d) PK+PSMB5050. 

Se observa que el papel Kraft con recubrimiento muestra un comportamiento elástico al inicio 

de la prueba hasta que se alcanza la carga crítica. Después de la carga máxima, se observa 

una rápida caída de la fuerza aplicada. Esta rápida caída corresponde con las deformaciones 

en el borde superior del anillo o el aplastamiento global en las paredes del anillo. 
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Generalmente la fuerza tiende a disminuir hasta estabilizarse, lo cual corresponde con la 

sucesión del aplastamiento del anillo y termina con el aplastamiento completo del mismo. 

En la Figura 3.15a se observa que la forma de falla del anillo del PK+PSREF ocurrió por 

aplastamiento de las orillas superiores y la posterior cedencia de las paredes, ocasionando 

una ligera delaminación del papel debido al doblamiento de los bordes hacia fuera y hacia 

adentro del anillo. Este tipo de falla localizada está relacionado con una menor resistencia a 

compresión del PK+PSREF. 

A este respecto, en un estudio reportado por Jiménez-Francisco y colaboradores [19] donde 

se llevó a cabo la evaluación de diferentes tipos de recubrimientos (base agua, base aceite y 

base solvente) sobre las propiedades mecánicas de un papel Kraft, se menciona que los 

papeles recubiertos con una baja resistencia a compresión generalmente experimentan una 

falla localizada en los bordes superiores del anillo, mientras que los papeles recubiertos con 

una mayor resistencia a compresión experimentan fallas globales en las paredes del anillo. 

Asimismo, los autores [19] reportan que los recubrimientos que favorecen la generación de 

enlaces interfibrilares también mejoran la resistencia a compresión por aplastamiento de 

anillo (RCT), mientras que aquellos recubrimientos que afectan negativamente los enlaces 

interfibrilares presentan un detrimento de la resistencia a compresión por RCT. 

Efectos similares de otros recubrimientos en la resistencia a compresión de papel Kraft han 

sido reportados por Han [283] y Peng [284]. Sin embargo, los autores [283, 284] no analizan 

los modos de falla del papel recubierto. 

En cuanto a papeles sin recubrimiento, en un trabajo reportado por Shallhorn [285] se 

mencionan dos modos de fallas a compresión por aplastamiento de anillo dependiendo del 

grosor del papel; una falla localizada en los bordes superiores para grosores bajos (< 250 µm) 

y aplastamientos globales para grosores altos (> 250 µm). Por otra parte, en un trabajo 

reportado por Ju [286] también se mencionan dos modos de fallas a compresión por 

aplastamiento de anillo dependiendo del gramaje del papel; una falla global en las paredes 

del anillo para gramajes bajos (< 200 g/m2) y una falla combinada de doblamiento de los 

bordes superiores y aplastamiento global de las paredes del anillo para gramajes altos. 
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En este contexto, se puede ver que los papeles recubiertos PK+PSREF (Figura 3.15a) y 

PK+PSMB5050 (Figura 3.15d) que presentan el mismo grosor (ver Tabla 3.6), difieren en 

el modo de falla.  

Asimismo, los papeles recubiertos PK+PSMB3070 (Figura 3.15b) y PK+PSMB4060 

(Figura 3.15c) que presentan el mismo gramaje y fallas globales en las paredes del anillo, 

difieren en el índice de resistencia a compresión. 

También, se puede ver que el PK+PSREF (Figura 3.15a) y el PK+PSMB3070 (Figura 

3.15b), que presentan la misma resistencia al pelado, difieren en el modo de falla a 

compresión. Con relación a eso, el papel recubierto PK+PSMB3070 presentó fallas de forma 

global en las paredes del anillo, sin doblamiento de los bordes, como resultado de una mayor 

tenacidad impartida por la formulación PSMB3070. 

En este sentido, no es posible atribuir una relación del modo de falla del papel Kraft 

recubierto con respecto al grosor y al gramaje, como se menciona para el papel Kraft sin 

recubrimiento. Esto puede deberse a diferentes factores, por ejemplo, cuando se aplica un 

recubrimiento puede haber un incremento del gramaje sin que esto corresponda a un 

incremento en el grosor (absorción del recubrimiento). Asimismo, puede haber un 

incremento del gramaje y un incremento del grosor, pero los enlaces interfibrilares pueden 

verse afectados. 

Sin embargo, es evidente que una menor resistencia a compresión se ve reflejada en las fallas 

localizadas de los bordes superiores, mientras que una mayor resistencia se ve reflejada en 

fallas globales en las paredes del cilindro. Luego entonces, los resultados confirman que el 

control de las propiedades mecánicas de un poliestireno a través de su distribución de pesos 

moleculares puede mejorar su eficiencia como recubrimiento sobre un papel Kraft.   

3.3.4 Efecto de las mezclas de poliestireno sobre las propiedades mecánicas a tensión 
del papel Kraft 

Una de las propiedades más importantes que revela un ensayo a tensión en papeles con 

recubrimiento es el índice de resistencia a tensión (TSI). El TSI del papel Kraft recubierto es 

un parámetro que refleja el incremento, la estabilidad o la disminución de los enlaces 
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interfibrilares como consecuencia de la aplicación del recubrimiento [287]. Es importante 

medir esta propiedad porque la resistencia tensil de papeles depende del número de enlaces 

interfibrilares, de la resistencia de los enlaces interfibrilares y de la resistencia y longitud de 

las fibras [288]. 

En la Figura 3.16 se muestran los índices de resistencia tensil del papel Kraft sin 

recubrimiento (PK), papel Kraft recubierto con el poliestireno de referencia (PK+PSREF) 

y papel Kraft recubierto con las diferentes formulaciones a base de mezclas de poliestireno-

limoneno. 

 
Figura 3.16: Índice de resistencia a tensión del papel Kraft (PK) sin recubrimiento y con 
diferentes recubrimientos formulados con mezclas de poliestireno. 

En la Figura 3.16 se observa que hubo una ligera afectación (-20%) del índice de resistencia 

tensil del papel recubierto con respecto al papel sin recubrimiento. Esto puede estar 

relacionado con el proceso de secado previo a la aplicación del recubrimiento y con el 

proceso de consolidación del recubrimiento. 
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A este respecto, el proceso de secado del papel previo a la aplicación del recubrimiento 

favoreció una rápida absorción del solvente en la estructura fibrosa del papel, 

consecuentemente el proceso de consolidación del recubrimiento ocurrió mayormente por la 

absorción del solvente en el papel y en menor medida por la evaporación del solvente en la 

interfase recubrimiento-aire. 

Este proceso de secado ocurre como consecuencia de la baja presión de vapor del limoneno 

(0.266 kPa (25°C)) que ocasiona que su proceso de volatilización sea tardado. Esta 

característica del solvente, junto con el proceso de secado favorecieron la mojabilidad del 

polímero cuando fue aplicado sobre el papel Kraft. 

En un estudio reportado por Sonmez [289] se menciona la importancia del contenido de 

humedad del sustrato lignocelulósico en la adhesión de un recubrimiento y se reporta que un 

menor contenido de humedad favorece una mayor adhesión. 

Sin embargo, Han [290] y Rhim [291] señalan que durante el proceso de absorción del 

solvente por parte del sustrato fibro-lignocelulósico, las fibras se hinchan ocasionando la 

ruptura de los enlaces interfibrilares afectando las propiedades tensiles del papel Kraft. 

A este respecto, en un trabajo reportado por Jiménez-Francisco y colaboradores [19] donde 

se estudió el efecto de recubrimientos base agua y base aceite sobre las propiedades 

mecánicas de un papel Kraft, se menciona que los recubrimientos base aceite pueden 

incrementar los enlaces interfibrilares debido a la naturaleza entrecruzante de la fase 

continua, consecuentemente se obtiene un aumento en el índice de resistencia tensil (TSI). 

Asimismo, los autores [19] reportan que los recubrimientos base agua afectan negativamente 

los enlaces interfibrilares debido a que el agua es capaz de reemplazar los enlaces fibra-fibra, 

lo cual se ve reflejado en una reducción del índice de resistencia tensil. 

Además, se encuentra reportado que algunos solventes tienen la capacidad de solubilizar 

ciertos componentes del papel [292], lo cual también repercute de forma negativa en los 

enlaces interfibrilares y consecuentemente en las propiedades tensiles del papel. 
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Por lo tanto, la disminución del índice de resistencia a tensión del papel Kraft con 

recubrimiento de poliestireno puede atribuirse a la absorción preferencial del limoneno en la 

estructura del PK durante el proceso de consolidación del recubrimiento, lo cual afecta los 

enlaces interfibrilares muy posiblemente a través de la solubilización de algunos 

componentes lignocelulósicos. 

En la Figura 3.17 se muestra la resistencia tensil del papel Kraft sin recubrimiento (KP), del 

papel Kraft recubierto con el poliestireno de referencia (KP+PSREF) y del papel Kraft 

recubierto con mezclas de poliestireno. 

 

Figura 3.17: Resistencia a tensión del papel Kraft sin recubrimiento (PK), papel Kraft 
recubierto con el poliestireno de referencia (PK+PSREF) y del papel Kraft recubierto con las 
formulaciones de mezclas de poliestireno-limoneno. 

En la Figura 3.17 se observa que el papel Kraft recubierto con el poliestireno de referencia 

(PK+PSREF) exhibió una resistencia tensil de 9.37±0.18 kN/m, este valor representó una 

mejora del 55% en la resistencia tensil del papel Kraft (6.03 ± 0.54 kN/m). También se 
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observa que los papeles recubiertos con las mezclas de poliestireno presentaron una mayor 

resistencia tensil comparado con el PK+PSREF. 

En este sentido, el papel Kraft recubierto con la mezcla PSMB3070 (PK+PSMB3070) 

exhibió la mayor resistencia tensil con un valor de 12.18±0.2 kN/m, este valor correspondió 

a un incremento del 31% con respecto al recubrimiento de referencia y una mejora de 102% 

en la resistencia tensil del papel Kraft (6.03 ± 0.54 kN/m). 

Se observó que el papel recubierto PK+PSMC4060 exhibió el menor incremento 5% 

(9.88±0.31 kN/m) en la resistencia tensil con respecto al PK+PSREF (de 9.37+0.18 kN/m), 

y 64% con respecto del papel Kraft sin recubrimiento (6.03 ± 0.54 kN/m). 

En trabajos reportados por El-Sheriff [293], Morsy [294], Rivero [282] y Shankar [69] se 

menciona que la resistencia tensil de los papeles con recubrimientos que experimentan 

fisisorción y anclajes mecánicos, está controlado por el tipo de papel y se encuentra 

mayormente influenciado por el gramaje y el grosor del recubrimiento incorporado, de tal 

manera que, a mayor gramaje y mayor grosor del recubrimiento, la resistencia tensil del papel 

recubierto se incrementa hasta un cierto límite. 

A este respecto, si se comparan dos papeles recubiertos que presentan el mismo grosor, 

gramaje (véase Tabla 3.6) y resistencia al pelado (véase Figura 3.12) pero el polímero 

difiere en sus pesos moleculares (véase Tabla 3.5); por ejemplo, el PK+PSMB3070  

y el PK+PSMC3070, se observa que ambos exhiben valores diferentes en la resistencia a 

tensión. 

Asimismo, si se comparan dos papeles recubiertos que presentan el mismo gramaje y grosor 

(véase Tabla 3.6), pero difieren en la resistencia al pelado (véase Figura 3.12) y el polímero 

presenta pesos moleculares con poca diferencia uno de otro, por ejemplo, el PK+PSMA3070 

y el PK+PSMA4060, ambos exhiben valores similares en la resistencia a tensión. 

Estos resultados indican que la resistencia a tensión del papel recubierto con un polímero 

termoplástico amorfo, como el poliestireno, se encuentra influenciada mayormente por los 
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pesos moleculares y la distribución de pesos moleculares del polímero (parámetros que 

definen las propiedades mecánicas) y en menor medida por la adhesión del polímero.  

La dependencia de la resistencia tensil de un polímero termoplástico amorfo con respecto a 

los pesos moleculares y la distribución de pesos moleculares ha sido reportada por Nicholson 

[295], Nakano [296] y Priddy [128].  Estos autores [128, 295, 296] coinciden en que la 

resistencia tensil aumenta conforme se incrementa el peso molecular y disminuye conforme 

se incrementa la dispersidad del polímero. 

Anteriormente se mostró (véase Tabla 3.5) que hubo una disminución gradual de los pesos 

moleculares en las mezclas de poliestireno con respecto al poliestireno de referencia 

(PSREF). Asimismo, se encontró que hubo un incremento en la dispersidad de todas las 

mezclas. En este sentido, se esperaba una disminución en la resistencia tensil del papel 

recubierto como resultado de la dependencia de la resistencia tensil del poliestireno con 

respecto al peso molecular y la dispersidad. Sin embargo, se observó que el cambio en la 

resistencia tensil del papel recubierto no siguió dicha tendencia, lo cual puede deberse a 

diferentes factores, como por ejemplo la distribución de pesos moleculares de las mezclas, el 

solvente residual en el recubrimiento y el grosor del recubrimiento, por mencionar algunos.  

Con respecto al párrafo anterior, en un trabajo reportado por Jiménez-Francisco y 

colaboradores [19] donde se abordó la evaluación del efecto de las propiedades mecánicas 

de un recubrimiento a base de poliestireno-limoneno sobre las propiedades mecánicas de un 

papel Kraft, se menciona que el limoneno presenta un efecto plastificante en el recubrimiento 

de poliestireno. Referente a ello, los autores [19] reportan que el limoneno redujo la Tg del 

recubrimiento de poliestireno desde 100°C hasta 53 °C, como resultado de un contenido de 

40% p/p de limoneno residual.  

En un estudio reportado por Sharma y colaboradores [262] también se menciona que la 

cantidad de solvente residual en una película de poliestireno se ve fuertemente influenciada 

por el peso molecular del polímero, de tal manera que, a mayor peso molecular, se da una 

menor retención de solvente residual. De igual manera, un polímero polidisperso presenta 

una mayor retención de solvente que su homólogo monodisperso. 
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Luego entonces, la resistencia tensil de los papeles recubiertos con las formulaciones a base 

de poliestireno también se vieron influenciadas por el solvente residual.  

En la Sección 3.3.1 se mostró que el papel recubierto se asemeja a un material multilaminado 

donde el recubrimiento se ubica en las caras del papel Kraft (ver Figura 3.10).  

Contrario al diseño de un material compuesto donde la fibra es más resistente que la matriz, 

el papel Kraft presenta menor resistencia tensil que el poliestireno. Esto llevó a que, en todos 

los casos, el material lignocelulósico haya fallado antes que el recubrimiento y explica por 

qué la resistencia tensil del papel recubierto no fue influenciada por la mejora en la adhesión 

de las formulaciones. Asimismo, justifica que las propiedades tensiles del papel recubierto 

estén en función de las propiedades mecánicas del recubrimiento.  

La Figura 3.18 muestra la deformación a la rotura del papel Kraft sin recubrimiento (PK), 

del papel Kraft recubierto con el poliestireno de referencia (PK+PSREF) y del papel Kraft 

recubierto con diferentes mezclas de poliestireno.  

En la Figura 3.18 se observa que el papel Kraft tratado con el poliestireno de referencia 

(PK+PSREF) exhibió una deformación a la rotura de 1.99 ±0.08 %. Este valor representó 

un incremento de 35% en la capacidad de deformación al punto de rotura del papel Kraft 

(1.52±0.07%). Asimismo, se observa que la mayoría de las mezclas presentaron una mayor 

deformación a la rotura comparado con el poliestireno de referencia, lo cual indica una mayor 

tenacidad de los recubrimientos formulados con las mezclas. 

En este sentido, los papeles PK+PSMB3070 y PK+PSMA5050 presentaron deformaciones 

a la rotura similares (2.47±0.08%) y más altas que los otros papeles recubiertos. Este valor 

(2.47±0.08%) representa un incremento de 66% en la capacidad de deformación a la rotura 

del PK y un 25% comparado con el PK+PSREF. 
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Figura 3.18: Deformación a la fractura a tensión del papel Kraft sin recubrimiento (PK), 
papel Kraft recubierto con el poliestireno de referencia (PK+PSREF) y papel Kraft 
recubierto con poliestirenos bimodales. 

En este mismo orden ideas, los papeles PK+PSMA4060, PK+PSMA3070, 

PK+PSMB4060, PK+PSMC4060 y PK+PSMB5050 presentaron deformación a la rotura 

significativamente similares (2.27±0.06%) cuando fueron analizados con un nivel de 

significancia de 5% (𝑝 < 0.880). Este valor (2.27±0.06%) representa un incremento de 51% 

en la capacidad de deformación a la rotura del papel sin recubrimiento (PK) y 15% con 

respecto al PK+PSREF. 

El PK+PSMC3070 mostró el menor incremento (38%) en la capacidad de deformación a la 

rotura con respecto al papel Kraft sin recubrimiento (PK) y no se encontró diferencia 

estadísticamente significativa (𝑝 = 0.051) con respecto al PK+PSREF cuando fueron 

analizados con un nivel de significancia de 5%. 
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En los estudios de dinámica molecular de polímeros polidispersos, López-Barreiro [275] y 

Choi [297] reportan que las cadenas cortas favorecen la habilidad de las cadenas largas para 

extenderse, deslizarse y disipar energía, lo cual resulta en una mayor deformación a la rotura. 

Sin embargo, cuando el número de cadenas cortas se incrementa por arriba de cierta 

concentración (mayor número de enredamientos moleculares en el polímero) el 

deslizamiento de las cadenas se ve nuevamente restringido y consecuentemente la 

deformación a la rotura se ve disminuida. 

Por otra parte, en sus estudios de dinámica molecular sobre mezclas polímero-aditivo, Chen 

[298] y Fisher [299] señalan que la disipación de energía de las cadenas moleculares se ve 

favorecida en presencia de un plastificante, debido a que este último favorece la movilidad 

de las cadenas como resultado de un incremento en el volumen libre y de una disminución 

en la densidad de enredamientos. 

Luego entonces, las propiedades mecánicas a tensión del papel Kraft recubierto con las 

formulaciones de poliestireno se vio fuertemente influenciado por la presencia de una 

fracción de menor tamaño molecular y por el efecto plastificante del limoneno residual.  

En resumen, los resultados muestran que en la formulación de polímeros bimodales es 

necesario lograr un balance en las proporciones de bajos pesos moleculares incorporados en 

las mezclas dependiendo de las propiedades que se desean mejorar. A este respecto, la 

incorporación de pesos moleculares muy bajos aumentó la adhesión del poliestireno, pero 

disminuyó considerablemente sus pesos moleculares y Tg, lo cual terminó afectando 

negativamente su desempeño mecánico, como resultado de la dependencia de las propiedades 

mecánicas con respecto al peso molecular.  

Por otra parte, la incorporación de pesos moleculares cercanos al peso molecular de 

referencia podría no presentar mejoras en el desempeño adhesivo del recubrimiento, pero 

impactan positivamente en el desempeño mecánico a compresión y tensión.  

Quedó demostrado que la formulación de poliestireno con fracciones másicas de bajo peso 

molecular permite mejorar simultáneamente no solo las propiedades mecánicas del papel 
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Kraft recubierto, sino también las propiedades de adherencia de los recubrimientos 

formulados con las mezclas de poliestireno. Esto es muy importante, porque este enfoque de 

formulaciones bimodales puede aplicarse con poliestireno reciclado y en otros polímeros 

utilizados como recubrimientos, ya que como es sabido, el costo del polímero es uno de los 

principales factores que limita la aplicación de polímeros biobasados.   

Los papeles recubiertos con las mezclas de poliestireno que exhibieron una mayor resistencia 

a compresión tienen un alto potencial para ser utilizados en la manufactura de estructuras 

tipo panal de abeja usados en paneles estructurales. 
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CONCLUSIONES 

Se demostró que la degradación mecanoquímica mediante molienda mecánica con un molino 

de bolas de tipo planetario es un enfoque factible para realizar ajustes finos en la distribución 

de pesos moleculares de un homopolímero de estireno. 

Se estableció que la distancia entre ejes rotacionales de un molino planetario es una variable 

que tiene gran influencia en el porcentaje de degradación y en el mecanismo degradativo que 

experimenta el polímero.   

Se mostró el efecto que tiene la dispersidad inicial en la evolución de la forma de la curva de 

distribución de pesos moleculares. A este respecto, se observó que la contribución de los 

pesos moleculares producidos en la distribución final de pesos moleculares es más notable si 

el polímero presenta una dispersidad inicial ≤ 2.6, siempre y cuando la molienda proceda con 

altas intensidades de corte. 

Se señaló que el peso molecular inicial es un parámetro importante para definir el peso 

molecular final del polímero. Referente a eso, se recomienda poner especial atención en el 

mecanismo que sigue la degradación mecanoquímica cuando la molienda se realiza con 

diferentes velocidades de corte. 

Se detalló el efecto que tiene el ambiente de molienda en la evolución de la curva de 

distribución de pesos moleculares. Sobre ello se observó que la adición de un agente 

atrapador de radicales como terpenoides o nitróxidos imparten total inhibición de la 

oxidación de los macroradicales formados. Esto indica que no es necesario recurrir a un 

ambiente controlado de molienda con atmósfera inerte para evitar la oxidación del polímero. 

Además, la incorporación de un agente atrapador de radicales mostró que es posible inhibir 

las reacciones laterales de entrecruzamiento e injerto que tienden a ocurrir a bajas velocidades 

de corte. 

El análisis por GPC reveló que reacciones de entrecruzamiento e injerto que generalmente 

llevan a mayores pesos moleculares, ocurren únicamente cuando la molienda se ejecuta a 

bajas velocidades de corte. 
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El análisis por FTIR-ATR y XPS del poliestireno tratado mecanoquímicamente indicaron 

que no se presentan cambios químicos importantes en la funcionalidad del polímero como 

ocurre con otros métodos de degradación. 

En su forma más simple, la técnica de activación mecanoquímica por molienda mecánica en 

un molino de bolas de tipo planetario puede ser utilizada para el ajuste postpolimerización 

de los pesos moleculares de cualquier polímero, utilizando la variante de molienda asistida 

con un agente atrapador de radicales para un mejor control de las reacciones laterales. 

Los resultados descritos en este trabajo de tesis, junto con el ajuste de los parámetros 

experimentales permite el uso efectivo de la ténica de degradación mecanoquímica en estado 

sólido para preparar pequeños lotes de poliestireno con una distribución de pesos moleculares 

predeterminado utilizando como materia prima el homopolímero producido en masa o bien 

a partir del homopolímero reciclado. 

Por otra parte, se estudió el efecto de incorporar una fracción de poliestireno de bajos pesos 

moleculares sobre los pesos moleculares, la curva de distribución de pesos moleculares y las 

propiedades mecanodinámicas de un poliestireno de referencia. El incremento en la 

concentración de la fracción de bajos pesos moleculares redujo el peso molecular de las 

mezclas e incrementó la dispersidad. Dicha tendencia estuvo más acentuada cuando menor 

fue el peso molecular del poliestireno incorporado. 

Las curvas de distribución de pesos moleculares de las mezclas resultaron en curvas 

unimodales debido a la poca diferencia entre los pesos moleculares de las distribuciones 

componentes. 

De los resultados de DMTA se observó que las mezclas de poliestireno exhiben un amplio 

intervalo de propiedades mecanodinámicas, algunas de ellas mostraron un mayor módulo y 

Tg comparadas con el poliestireno de referencia, mientras otras exhibieron menor módulo y 

Tg, comparadas con el PS de referencia. Este comportamiento se interpretó como una 

disminución y un aumento del volumen libre, respectivamente, debido a los 

empaquetamientos moleculares que ocurren durante el proceso de mezclado. 
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La formulación de las mezclas de poliestireno en solución con limoneno permitió obtener 

recubrimientos con diferentes grados de adhesión sobre un sustrato lignocelulósico. Aquí, se 

observó un máximo en la resistencia al pelado con respecto a la concentración del segundo 

componente de menor peso molecular en la mezcla. Asimismo, este valor máximo en la 

resistencia al pelado se incrementó cuando menor fue el peso molecular del segundo 

componente incorporado. Este valor máximo en el grado de adhesión se relacionó con una 

concentración crítica de terminales de cadena presentes en la región interfacial y con la 

dependencia de la adhesión con respecto al módulo de Young de la mezcla. 

El incremento en el grado de adhesión de los recubrimientos formulados con las mezclas de 

poliestireno se vio reflejado en un cambio del modo de fractura por pelado del recubrimiento, 

el cual pasó de ser una fractura puramente adhesiva en la interfase sustrato-recubrimiento a 

una fractura cohesiva en el recubrimiento. Este cambio en el modo de fractura de pelado se 

interpretó como un incremento en la tenacidad del recubrimiento y está relacionado con el 

fenómeno de disipación de energía durante la separación de la interfase (mecanismo de 

extracción y reptación) y con el efecto plastificante del solvente residual. 

Los recubrimientos formulados con las mezclas de poliestireno mejoraron sustancialmente 

las propiedades mecánicas del papel Kraft. A este respecto, el comportamiento mecánico a 

compresión y tensión del papel Kraft recubierto con las mezclas de poliestireno se vio 

influenciado mayormente por la tenacidad de las mezclas y en menor medida por la adhesión 

del recubrimiento. 

Los recubrimientos formulados con las mezclas de poliestireno 30:70% p/p mejoraron hasta 

en un 70% el índice de resistencia a compresión y hasta en un 100% la resistencia tensil del 

papel Kraft.  

La formulación de los recubrimientos de poliestireno con limoneno afectó ligeramente los 

enlaces interfibrilares del papel Kraft, lo cual se vio reflejado en una disminución del índice 

de resistencia tensil del papel Kraft recubierto. 
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RECOMENDACIONES 

En vista de que no siempre es posible contar con diferentes molinos planetarios para realizar 

modificaciones mecanoquímicas de polímeros, las equivalencias en la intensidad de 

molienda se pueden establecer con base en la fuerza centrífuga relativa (RCF) o fuerza g, 

descrita por la siguiente ecuación (300): 𝐹𝑢𝑒𝑟𝑧𝑎 𝑔 (𝑅𝐶𝐹) = ( 𝜔𝑝1000)2 ∗ 11.18 ∗ (𝑅𝑝 + 𝑅𝑣) 

Donde 𝜔𝑝 es la velocidad angular utilizada en rpm y 𝑅𝑝 es el radio de revolución en cm y 𝑅𝑣 

es el radio del vial de molienda en cm. Es muy importante tomar en cuenta que el radio del 

vial de molienda varía con respecto a la capacidad volumétrica del vial de molienda. 

Asimismo, los molinos planetarios vienen limitados con respecto a la velocidad angular 

máxima (en rpm). 

Las películas obtenidas con las mezclas de poliestireno-cloroformo deben incorporar un 

proceso de secado y desgasificación en estufa de vacío para eliminar el solvente residual en 

el polímero. Esto es muy importante para eliminar el efecto plastificante del solvente residual.  

Es necesario evaluar las propiedades mecánicas de películas obtenidas con las mezclas de 

poliestireno recuperadas con limoneno para valorar el efecto del limoneno residual. 

Se recomienda medir las viscosidades de las soluciones preparadas con limoneno y las 

diferentes mezclas de poliestireno. 

Es necesario un análisis más profundo de las mezclas de poliestireno, ya que, al mezclar 

fracciones de diferentes pesos moleculares, no solo se reduce el peso molecular y se 

incrementa la polidispersidad en la mezcla resultante, sino también se modifica el número de 

enredamientos moleculares y la distancia entre los enredamientos moleculares. Esto podría 

llevarse a cabo mediante un análisis reológico con poliestirenos de pesos moleculares y 

distribuciones de pesos moleculares bien definidos.
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