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Abstract

In this work, we proposed models based on multiple linear regression analysis and artificial neural
networks in order to predict some properties used for the quality control of different grades of high impact
polystyrenes. These models were based on recipes and operational conditions in an industrial plant. The
properties considered were melt flow index, Izod impact resistance, yield stress, break stress, percent
elongation. In validation, the sum of the squares errors were 38,4, 7,16 x 10%, 116 and 103 for melt flow in-
dex, Izod impact resistance, yield stress and break stress, respectively. According to standardized coeffi-
cients of the regression equations, variables with most significant effects on the considered properties
were the modifier concentration (tert-dodecylmercaptane), and lubricants (zinc stearate and mineral oil)

concentrations. In the studied region, the performances of both models (linear regression and neural net-
works) were similar.

Key words: High impact polystyrene, artificial neural networks, multiple analysis regression.

Modelos de regresion para la prediccion
de propiedades de poliestireno de alto impacto
usando variables operacionales

Resumen

En este trabajo, se proponen modelos neuronales y de regresion lineal multivariabie para la predic-
cion de algunas propiedades, empleadas para el control de calidad de diferentes grados de poliestireno de
alto impacto (HIPS), a partir de las recetas y las condiciones operacionales en una planta industrial. Las
propiedades consideradas fueron: indice de fluidez (IF), resistencia al impacto Izod (IZOD), resistencia a la
[luencia (RF), resistencia a la ruptura (RR) y porcentaje de elongacion (PE). En la validacion se obtuvieron
sumas de los errores al cuadrado de 38,4, 7,16 x 10%, 116 y 103 para el indice de fluidez, resistencia al im-
pacto Izod, resistencia a la fluencia y resistencia a la ruptura, respectivamente. El analisis de los coefi-
cientes estandarizados de las ecuaciones de regresion indicé que las variables con mayor efecto sobre las
propiedades fueron las concentraciones del agente de transferencia de cadena (tert-dodecilmercaptano) y
de los lubricantes (estearato de zinc y aceite mineral). Los resultados obtenidos con los modelos neurona-
les y de regresion lineal fueron similares en la region operacional estudiada.

Palabras clave: Poliestireno de alto impacto, redes neuronales artificiales, regresion lineal
multiple.
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Introduccién

El poliestireno de alto impacto es un polime-
ro heterofasico que consiste de una matriz de ho-
mopolimero de estireno, la cual contiene microge-
les de caucho injertado y entrecruzado, en forma
de particulas dispersas con un diametro aproxi-
mado de 2 pm. La matriz, o fase de poliestireno,
confiere al HIPS sus propiedades plasticas, tales
corno la dureza y elevados esfuerzos de tension y
flexion. La fase de caucho le proporciona sus pro-
piedades elasticas, como son la resistencia al im-
pactoy la alta elongacion. La mejora en las propie-
dades se debe a la interaccion quimica entre las
cadenas de poliestireno injertadas y la fase gomo-
sa, el entrecruzamiento quimico del caucho, y la
oclusion de PS en el interior de las particulas de
caucho. Estos factores determinan la macroes-
tructura y la morfologija del HIPS y dependen, a su
vez, de las condiciones de sintesis del polimero.

La sintesis industrial del HIPS se realiza en

un proceso en masa. En la formulacion, ademas .

del etilbenceno a bajas concentraciones usado
como solvente, se incluyen otros componentes
como: iniciador quimico peroctoato de terbutilo
(TBPO), para promover el injerto del estireno; mo-
dificador tertdodecilmercaptano (tDDM), para
controlar €l peso molecular; antioxidantes Poly-
ga.rd""J e lrganoxw, para prevenir la oxidacion del
caucho y la degradacién térmica del polimero;
aceite mineral y estearato de zinc, como lubrican-
tes para controlar la viscosidad del fundido; colo-
rante violeta, para contrarrestar la variacion del

color ocasionada por los rayos UV o por el calor
suministrado durante el procesamiento.

La Figura 1 muestra el diagrama simplifica-
do de la planta. La reaccion se lleva a cabo en dos
etapas: la prepolimerizacion y la finalizacion. La
prepolimerizacion tiene lugar con agitacion y en
presencia del iniciador quimico, para facilitar el
desarrollo de la estructura salami de las particu-
las de caucho. Este tipo de estructura se refiere a
la presencia de multiples oclusiones de poliesti-
reno presentes en las particulas gomosas y resul-
ta de los complejos fenomenos que tienen lugar
durante esta etapa en la produccién del material.
En la etapa de finalizacién, la reaccién ocurre
principalmente por iniciaciéon térmica del moné-
mero, con mezclado suave para preservar la mor-
fologia y el tamano de las particulas de caucho.

Las propiedades finales del HIPS, dependen
de muchos factores, la mayoria de los cuales son
interdependientes. Por esta razom, se han pro-
puesto varias correlaciones empiricas entre las
variables de operacion, las propiedades morfologi-
cas y moleculares y las propiedades mecanicas
del HIPS [1-9].

Kravchenko y Yenalyev [8] propusieron un
modelo de regresion lineal para estimar el conte-
nido de monomero residual, la resistencia al im-
pacto, el esfuerzo a la traccién y la elongacién a
la ruptura para muestras de 5 grados comercia-
les de HIPS con variaciones en el contenido de
caucho, iniciador, estearato de butilo y esteara-
to de zinc.
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Figura 1. Proceso industrial continuo en masa para la produccion de HIPS.
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Oliva et al. [9] estudiaron el efecto de las
concentraciones de aceite mineral, PB, iniciador
TBPO y de la velocidad de agitacién sobre algu-
nas propiedades fisicoquimicas, morfologicas y
mecanicas de HIPS sintetizados en masa a escala
de laboratorio. Propusieron modelos de regresion
lineal para el indice de injerto, didmetro prome-
dio en volumen de las particulas de caucho, re-
sistencia al impacto Izod, esfuerzo-deformacién
en traccion, resistencia al agrietamiento en am-
bientes agresivos (ESCR), indice de fluidez y tem-
peratura de distorsion al calor.

Cheung Mui et al. [10] prepararon poliesti-
renos modificados con caucho, mediante un pro-
ceso de polimerizacion en masa con siete copoli-
meros butadieno-estireno de diferente microes-
tructura quimica. La caracterizacion estructural
y las pruebas mecanicas de los materiales mos-
traron que: a) aumentando la concentracion de
iniciador o la temperatura de polimerizacion, se
obtienen materiales con una cantidad relativa-
mente alta de PS soluble de bajo peso molecular
(indice de injerto bajo) y con bajo indice de hin-
chamiento. b) la resistencia al impacto Izod y la
elongacion a la ruptura fueron favorecidas al au-
mentar el peso molecular de la matriz, el conteni-
do de caucho y la extensién del injerto, debido a
que todos eslos factores propician el enreda-
miento entre las cadenas de los diferentes poli-
meros, mejorando la interaccion entre las fases.
c) la resistencia al impacto Izod aument6 con el
contenido de geles (caucho + injerto). Este com-
portamiento fue explicado por el hecho de que el
contenido de geles mejora la tendencia a la defor-
macion plastica, absorbiendo la energia de im-
pacto e incrementando la resistencia a la propa-
gacion de la fractura.

Recientemente, Diaz et al. [11] reportaron el
efecto de la concentracién de copolimeros de blo-
que estireno/butadieno (SBR), concentracion de
iniciador (BPO) y concentracion de modificador
(tbDM) sobre las propiedades de impacto del
HIPS.

La mayoria de las correlaciones propuestas
para el HIPS se basan en modelos de regresion li-
neal. Sin embargo, los procesos de polimeriza-
cion presentan una dinamica muy compleja y, en
general, son sistemas no-lineales. Las redes neu-
ronales artificiales constituyen una alternativa
con gran capacidad adaptativa como resultado

de las arquitecturas y algoritmos de aprendizaje
inspirados en la organizacion y funcionalidad
presentes en las neuronas del cerebro, y han co-
menzado a utilizarse recientemente para el mo-
delamiento y control de este tipo de procesos. En
este sentido, la mayor parte de las publicaciones
relacionadas con polimerizaciones vinilicas, se
refieren al uso de distintos tipos de redes como
sensores virtuales en reactores de polimerizacion
batch o semi-batch para predecir la conversion,
pesos moleculares promedio o indice de fluidez
de diferentes productos [12-17].

Los cambios en las variables operacionales
del proceso de produccion del HIPS, afectan las
caracteristicas moleculares y morfologicas, las
cuales a su vez influyen sobre las propiedades
mecdanicas y de flujo de este material. Debido a
que las variables que afectan estas propiedades
no son independientes, la optimizacién de una
propiedad puede resultar en detrimento de otras.
La mayoria de los trabajos publicados sobre
HIPS, se refieren al desarrollo de modelos de re-
gresion lineal basados en muestras preparadas a
nivel de laboratorio, en las cuales es posible ais-
lar el efecto de alguna o algunas variables sobre
las propiedades del HIPS. En este trabajo se utili-
zan modelos de regresion lineal y no lineal con la
finalidad de establecer relaciones entre condicio-
nes faciles de medir en una planta industrial, ta-
les como las variables del proceso y aquellas usa-
das para monitorear la calidad del producto final.

Modelos de Regresion Lineal
y de Redes Neuronales

Los sistemas inferenciales son influencia-
dos de manera significativa por la calidad de los
datos utilizados, por lo cual, previo al desarrollo
de los modelos, se realizé un pre-procesamiento
que consistio en la obtencion y acondicionamien-
to de los datos, y la seleccion tanto de las varia-
bles para el desarrollo de los modelos como de los
subconjuntos de patrones usados para el ajuste
(entrenamiento) y la validacion.

Se investigaron cinco grados comerciales
de poliestireno de alto impacto, designados como
PS4000, PS4320, PS4600, PS4150, y PS4350,
producidos por una empresa productora de po-
liestireno de alto impacto en la region. En la Ta-
bla 1, junto con las recetas, se incluyen los inter-
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Tabla 1

Variacién de las condiciones operacionales, y de las propiedades mecanicas evaluadas para los grados investigados

Variables

Receta,% en peso

Estireno

Etilbenceno

Polibutadieno (PB)

Aceite mineral (Ac. Min.)
Irganox@D

Polygard®
Tertdodecilmercaptano (tDDM)
Estearato de Zinc (Est. Zinc)
Colorante violeta

Peroctoato de terbutilo (TBPO)

PS4000

79.49
[0.3294]

11,84
[8,108]

5,539
[11,09]

2,805
[25,58]

0,08699
[68,97]

0,1296
[40,38]

0,01605
[562,42]

0,06746
[26,92]

2,663x107°
[0,0000]

0,01910
[10,33]

PS4320

79,41
[1,026]

9,785
[9,908]

6,049
[2,109]

4,426
[18,37]

0,03875
[24,14]

0,07926
[13,46]

0,03567
[6,58]

0,1462
[69,61]

2,642x10°°
[0,0000]

0,02906
[37.50]

Grado
PS4600

Condiciones OEeracion:{]es

77,91
[1,250]

11,79
[8,108]

6,482
[4,503]

3,621
[3,533]

0,04243
[17,24]

0,08662
[5.769]

0,01322
[60,63]

0,0477
[48,07]

2,652x107°
[0,0000]

0,01038
(51.08]

PS4150

80,26
[0,7044]

11,91
[8,101]

5,937
[5.260]

1,659
[566,24]

0,05134
[0,8746]

0,08731
[5.984]

0,02498
[26,37]

0,0480
[48,29]

2,679x107°
[0,0000]

0,02182
 [1.83]

~ PS4350

77.25
[0,8128]

9,210
[14,42]

6,979
[13,98]

6,190
[67,08]

0,03940
[22,15]

0,07879
[13,18]

0,07755
[133.9]

0,1462
[61,08]

2.618x107°
[0,0000]

0,02632

12569
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Tabla 1. (Continuacion)

Condiciones Operacionales

Propiedades Mecanicas

Vel PS4000 PS4320
Flujo, kg/h 4588-6684 5050-5635
T(R3), K 390-399 389-396
r.p.m.(R3)* 42-43 48-49
T(R4), K 393-399 392-399
r.p.m.(R4)" 64-72 63-64
T(R5), K 408-418 412-417
T(R6), K 421-430 424-429
T(R7), K 511-515 506-508
Indice de fluidez (IF), g/10 min 2,660-5,000 5,660-13,85
Resistencia al impacto 1ZOD, kJ/m 112,6-159,6 93,93-138.2
Resistencia a la fluencia (RF), MPa 20,16-29,65 15,46-23,08
Resistencia a la ruptura (RR), MPa 20,86-26,80 14,51-19,84
Porcentaje de elongacién (PE), % 48-90 55-75

a: valores tomados de las directivas operacionales de la empresa. Los valores senialados entre corchetes indican la diferencia porcentual con respecto al valor me-

dio del componente para los cinco grados.

Grado
PS4600

4845-6600
393-400
44-48
394-400
66-78
410-417
421-443

505-515

2,400-7,600
100,9-170,8
19,01-28,09
18,28-24,55
50-86

PS4150

4654-6630
396-399
44-48
397-399
56-62
409-418
421-436

521-525

3.300-4.470
109,4-145,2
21,63-25,51
20,97-25,49
63-81

4530-5823
390-396
46-48
393-398
61-63
411-418
423-430
504-507
9,000-15,30
90,75-116,4
13,06-18,42
12,60-15,10
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valos de variacion de las condiciones operaciona-
les y las propiedades mecanicas para los grados
investigados.

Para generar las bases de datos, se colecta-
ron conjuntos de valores de propiedades mecani-
cas-condiciones operacionales a partir de los re-
gistros de control del proceso y de los reportes de
calidad de la planta; los cuales corresponden a
ciclos de produccién en estado estacionario en el
periodo de un ano. Se eliminaron los datos in-
completos y dudosos en cada grupo, es decir, se
rechazaron los conjuntos de valores para los cua-
les se desconocian las propiedades mecanicas o
las condiciones operacionales, y aquellos para
los cuales los valores de las propiedades se en-
contraron fuera de los rangos de variaciéon nor-
mal del grupo. Una vez realizado este acondicio-
namiento, los datos se mezclaron generandose
una base de datos completa con 504 patrones.

Con el proposito de evitar los problemas de
multicolinealidad y reducir el niimero de varia-
bles independientes en los modelos predictivos,
se efectud un analisis factorial. Se determinaron
subconjuntos (factores) claramente diferencia-
dos de las variables independientes correlaciona-
das entre si. Posteriormente, se hizo la seleccién
de la variable independiente de cada factor consi-
derada en el modelo de regresion; mediante ins-
peccion de los coeficientes de la matriz de corre-
laciones entre las variables dependientes e inde-
pendientes, De cada factor se seleccioné la varia-
ble independiente que con mayor probabilidad
influye sobre la variable dependiente, es decir,
aquella con el coeficiente de correlacion mas alto.

Tanto para las técnicas de regresion con-
vencional como para los modelos neuronales, la
separacion de los subconjuntos de entrenamien-
to y de validacion se realizo por grupo de datos
(grados de polimero), y de manera aleatoria con
respecto a su secuencia en el tiempo, para asegu-
rar que cada subconjunto contuviese valores
denftro de los limites de variacion de la informa-
cion. Este criterio también se aplico para garanti-
zar el suministro de la informacion significativa
requerida durante la etapa de aprendizaje, y lle-
var a cabo la fase de prueba con datos no usados
para el ajuste del modelo predictivo, pero con ca-
racteristicas similares a los usados en el entrena-
miento [14]. Se siguid el criterio recomendado por
Filho et al. [15], segun el cual el subconjunto de

entrenamiento debe representar cerca del 80%
del total de los datos.

Las etapas involucradas en los analisis de
regresion, es decir, definicion del modelo, estima-
cion de los parametros, aplicacion de las pruebas
F y t, y analisis de los residuales, fueron desarro-
lladas mediante un software estadistico. La esti-
macioén y validacion de los parametros de los mo-
delos neuronales se realizaron con el programa
para identificacion de sistemas multivariable de-
sarrollado por Guarucano [18].

Se probaron redes del tipo retroalimenta-
das con una o dos capas ocultas, variando tanto
la funcion de activacion (logaritmo sigmoidal 6
logsig y tangente sigmoidal 6 tansig) como el nu-
mero de neuronas, debido a que estas arquitec-
turas han producido buenos resultados para
procesos quimicos en estado estacionario [19-21]
y en el modelado de procesos de polimerizacion
[15-16]. Las ecuaciones que representan estas
funiciones de activacion son:

2
tan si =
1+e™" sigin) 1+e™

log sig(n) = =1 (1)

m
donde nes el elemento de activacion = 2 WX, W,
=1
representa los pesosy x;son las entradas de cada
neurona.

Para determinar el nimero de neuronas se
empleo la regla de validacion cruzada, realizando
el entrenamiento de manera supervisada, utili-
zando el algoritmo de Levenberg-Marquardt en la
determinacion de los pesos y sesgos.

Resultados y Discusién

Seleccion de las variables

EnlaTabla 1 se muestran las cantidades de
cada componente en la receta para los cinco gra-
dos de HIPS investigados. Las cantidades de colo-
rante violeta, etilbenceno y de estireno son casi
iguales para todos los grados, por lo cual estas
variables no se consideraron en el desarrollo de
los modelos.

Como primer paso para definir el modelo
general para las propiedades en funcién de las
condiciones operacionales, se extrajeron cuatro
factores mediante el analisis de componentes
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principales y rotados con el modelo de normaliza-
cion varimax. La Tabla 2 muestra la matriz de
coeficientes resultante del analisis factorial.
Aquellas que presentan coeficientes de correla-
cion mayores que 0,75 y sefaladas con los supe-
rindices a-d para los factores 1-4, respectiva-
mente, estan correlacionadas entre si, Por tanto,
se selecciond solo una de ellas para el desarrollo
de los modelos.

Se identifico una relacién lineal entre las
cantidades de Irganox®, Polygard® y caucho, a
través del factor 1. Esta agrupacion resulta razo-
nable, ya que éstos agentes antioxidantes se in-
cluyen en la receta para prevenir la oxidacion del
caucho y la degradacion térmica del material.

El factor 2 reflej6 una dependencia entre el
contenido de aceite mineral y el estearato de zinc,

ya que ambos componentes se adicionan a la
mezcla de reaccion como controladores de la vis-
cosidad, dependiendo de la aplicacion de cada
grado. La inclusién de la temperatura en el pre-
calentador, T(R7), en este factor también se justi-
fica; puesto que la misma afecta notablemente la
viscosidad y las propiedades del material por ser
la temperatura mas elevada en el proceso,

Se determiné una relacién inversa, a partir
del factor 3, entre la cantidad de iniciador TBPO y
la velocidad de agitacién en la primera etapa de
polimerizacion, rp.m.(R4). Esto se explica en tér-
minos del efecto que causan estas variables sobre
el diametro de las particulas de caucho. Cuando
la concentracioén de iniciador en el preinjertador
R3 es alta, tiende a disminuir el diAmetro de parti-
cula [9], por lo cual se disminuye la velocidad de

Tabla 2
Andlisis factorial para las condiciones operacionales
Variable ) o Factores S

e e e | 2 . S S
PB 0,953% -0,231
Ac. Min. 0.567 -0,765° 0,207
Irganox® -0,989%
Polygard” -0,988%
tDDM 0,322 -0,473 0,699 0,264
Est. Zinc. -0,754° 0.520
TBPO -0.361 -0,183 0.857¢ 0.252
Flujo 0.410 -0,182 0,790d
T(R3) 0,650 -0,631 0,327
r.p.m.(R3) 0.616 0,119 0,656
T(R4) 0,170 0,646 -0,362 0.321
r.p.m.(R4) -0,101 -0,905° 0.318
T(R5) 0,139 0,751d
T(R6) -0,215 0,511
T(R7) 0,955°
Autovalor 3,844 3,419 2,917 2,376
% de la varianza explicado 25,624 22,791 19,445 15,841
% de la varianza acumulado 25,624 48,415 67.861 83,701

a,b,c,d: variables correlacionadas en los factores 1,2,3 y 4, respectivamente.

Método de Extraccion: Analisis de Componentes Principales.

Modelo de Rotacién: Normalizacion Varimax,
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agitacion en la etapa posterior R4 para propiciar
la coalescencia de las particulas pequefas y ob-
tener una distribucion de diametros adecuada.

A través del factor 4 resultaron correlacio-
nadas la temperatura en el primer reactor no agi-
tado R5 y el flujo. En este reactor la reaccion ocu-
rre por intercambio de calor entre el prepolimero
que va cayendo por gravedad y el aceite térmico
que circula por el interior de los tubos. Por esta
razon la temperatura se ajusta en funcion del flu-
jo del proceso, para garantizar el tiempo de resi-
dencia necesario para obtener la conversion re-
querida a la salida de este reactor.

Modelo de regresioén lineal

La seleccion de la variable mas significati-
va para cada propiedad, dentro de los factores
resultantes del analisis previo, se realizé me-
diante la inspeccion de la matriz de correlacio-
nes de Pearson, mostrada en la Tabla 3. Adicio-
nalmente, se incluyeron en el modelo aquellas

variables que no presentaron problemas de mul-
ticolinealidad.

El modelo general planteado fue el siguiente,

Y =a+ bx tDDM + ¢ Est. Zinc+ d* PB +
ex TBPO+ f* Ac.Min+g* T(R3) + h*
r.p.m.(R3) + i» T(R4) + j* T(R5) + k* T(R6)
(2)

donde: Y es la propiedad mecanicay a, b,...k: son
los coeficientes de la regresion. ’

En este trabajo se consideraron adecuadas
aquellas relaciones funcionales con R* superio-
res a 0,60 (6, 9], F calculados mayores que los co-
rrespondientes F tabulados, y con estadisticos de
Durbin-Watson entre 1,25 y 2,75, La validez de
estas pruebas se justifica debido a que los datos
corresponden a valores aleatorios de variables
independientes.

En la Tabla 4 se resumen los modelos y las
pruebas estadisticas para este sistema. De

Tabla 3
Correlaciones de Pearson entre las condiciones operacionales y las propiedades mecanicas

Condiciones e e
Operacionales IF 1ZOD
PB 0,418 0,148?

Ac. Min. 0,756 -0.211
Irganox” -0,308 -0,114
Polygard” -0,350 -0,095
tDDM 0,959 -0,605
Est. Zinc 0,890° -0.639°
TBPO 0.607° -0,695°
Flujo -0,099 -0,069
T(R3) -0,668 0,501
r.p.m.(R3) 0,345 ~0,130
T(R4) -0,367 0,339
r.p.m.(R4) -0,483 0,422
T(R5) 0,294¢ -0,2614
T(R6) 0,208 -0,270
TR7) -0.559 _0.185

a,b,c y d: coeficientes mas elevados para los factores 1,2,3 y 4, respectivamente.

_ Propiedades mecanicas

R RR = FE =
-0,648% -0,709% -0,295%
-0,821° -0,883° -0,403P
0,530 0,603 0,231
0,539 0,607 0,242
-0,738 ~0,746 -0,415
-0,628 -0,657 -0,352
-0,198° -0,176° -0,162°
-0,062 -0,013 -0,007
0,478 0,485 0,331
-0,500 -0,544 -0,209
0,234 0.213 0,196
0,162 0,141 0,140
-0,275¢ -0,244¢ -0,063¢
-0,308 -0,219 -0,138
0,537 0,597 0.266
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IF

I1ZOD

PE

a b

tDDM™  Est. Zinc™

-184 980
[0,562)
3,37x10° -6,36x10°
[-0,576]
552  -72,5
[-0,496)
11,9 -369
[-0,218)

2,42x10* -1,40x10°
[-0,320)

c

32,5
[0,337]

89,8
[0,147)

PB

0,819

[0,151]

10.8
[0.313]

-0.558
[-0,1086]

€

TBPO  Ac. Min™

-9,11x10°

[-0,297]

73,3
[0,181]

f

-0,858
[-0,364]

-1,46
[-0,537]

-1.47
[-0.208])

Tabla 4
Analisis de regresion lineal para las propiedades mecanicas

g
T(R3)

-0,129
[-0,109]

0,091
[0,079]

h
r.p.m.(R3)

-1,95
[-0,180]

-0,318
[-0.222]

-0.379
[-0,228]

i

T(R4)
0,120
[0,066]

1,65
[0,145]

0,117
[0.077]

J
T(R5)

0,041
[0,027)

k
T(R6)

-1,91
[-0,198]

-0,146
[-0.114]

-0,385
[-0,101]

R!

0,963
0,656
0,789
0.871

0,267

Estadisticos
D—w mens
1,62  1,73x10°
1,07 1,10x10°
1,03  2,50x10°
1,32 5,41x10°
1,51 48,3

Modelo: Y = a + b+ tDDM + c* Est. Zinc + d* PB + ex TBPO+ f* Ac.Min+ g+ T(R3) + h#r.p.m.(R3) + i* T(R4)+ j* T(R5) + k* T(R6)
Los niimeros debajo entre corchetes indican los-valores de los coeficientes estandarizados.
R%: Coeficiente de Determinacion. :
D-W: Estadistico de Durbin-Watson.

Fo1.0,05¢ Prueba F para la ecuacion de Regresién (401 grados de libertad y 95% de confianza).

Los F tabulados estan entre 2,020 y 2,600.

m: variables operacionales mas significativas (mayores coeficientes estandarizados).
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acuerdo con los criterios antes mencionados, las
correlaciones fueron adecuadas para el indice de
fluidez, resistencia al impacto Izod, resistencia a
la fluencia y resistencia a la ruptura, no asi para
el porcentaje de elongacion.

Para los modelos de resistencia al impacto
Izod y resistencia a la fluencia se obtuvieron valo-
res del estadistico de Durban-Watson de 1,07 y
1,03, respectivamente, por lo cual, de acuerdo
con los criterios establecidos previamente, la
prueba no es concluyente. La independencia de
los errores se confirmo, por tanto, mediante los
graficos de los residuales vs. las estimaciones,
mostrados en la Figura 2.

Se comprobo el poder predictivo de los mode-
los utilizando el subconjunto de validacion. En la
Figura 3, se presenta un ejemplo de los graficos de

Resistencia al Impacto Izod
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,.g o
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° ° 88
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@ e
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Valor pronosticado tipificado

dispersion y de secuencia para la resistencia al im-
pacto Izod. La prediccion de las propiedades para el
subconjunto de validacién utilizando los modelos
adecuados, resulté en sumas de los errores al cua-
drado de 38,4, 7,16 x 10%, 116 y 103 para el indice
de fluidez, resistencia al impacto Izod, resistenciaa
la fluencia y resistencia a la ruptura, respectiva-
mente. Estos valores demuestran que las expresio-
nes pueden utilizarse para predecir, de manera sa-
tisfactoria, las propiedades mecanicas y de flujo
dentro de los limites de variacién de las condicio--
nes operacionales investigadas.

La inspeccion de los coeficientes estandari-
zados (Tabla 4) permitié evaluar los efectos mas
significativos de las condiciones operacionales
sobre las propiedades mecanicas estudiadas. A
continuacién se discuten algunos de ellos.

Resistencia a la Fluencia
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Figura 2. Diagramas de dispersion de los residuales versus las estimaciones para los modelos de
(a) resistencia al impacto Izod y (b) resistencia a la fluencia.
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Resistencia al Impacto Izod Real (KJ/m) 1 30 65 95

Numero de Patron

Figura 3. Graficos (a) de dispersion y (b) de secuencia de los valores estimados con el modelo de
regresion y los valores medidos de resistencia al impacto Izod. Etapa de validacion.
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El indice de fluidez puede controlarse me-
diante la manipulacién del peso moleculary/o a
través de la adicion de lubricantes que actiian
como plastificantes del material. Al incrementar
los contenidos de tDDM y de estearato de zinc,
disminuy6 significativamente el indice de fluidez,
debido al efecto de estos dos factores sobre la vis-
cosidad. El primero por su influencia sobre el
peso molecular y el segundo, por su accion como
lubricante interno.

La variable con mayor influencia sobre la
resistencia al impacto Izod, fue el contenido de
modificador tDDM. Al aumentar la cantidad del
agente de transferencia, disminuy® la resistencia
al impacto Izod. Este resultado puede atribuirse
a la reduccion del peso molecular de la matriz de
homopolimero de estireno, y de las ramas de PS
injertadas producida por el modificador. Ademas,
la disminucion en el peso molecular, afecta la vis-
cosidad del medio durante el periodo de inversion
de fases, cambiando las relaciones de viscosi:dad
entre las fases y el esfuerzo de cizalla en el reac-
tor. La combinacion de estos efectos afecta a la
eficiencia de injerto y al diametro de las particu-
las. Kekhaiov y Mikhnev [22] encontraron resul-
tados similares.

Un incremento en el contenido de estearato
de zinc causé un aumento en la resistencia al im-
pacto, resultado concordante con el encontrado
por Kravchenko y Yenalyev [8]. Como se mencio-
noé anteriormente, el contenido de estearato esta
asociado con el del aceite mineral. Ambos, ac-
tian como plastificantes mejorando la resisten-
cia al impacto Izod [23].

Tal como se esperaba, un incremento en el
contenido de caucho causé un aumento en la re-
sistencia al impacto.

En el caso del TBPO, existe interaccion en-
tre varios efectos. Por un lado, la formacion de co-
polimero de injerto favorece la tendencia a la de-
formacién plastica por absorcion de la energia de
impacto aumentando la resistencia a la propaga-
cion de la fractura [10]. Por lo tanto, se esperaria
un aumento en la resistencia al impacto Izod al
incrementar el contenido de iniciador. Por otra
parte, la posible reduccién en el diametro de par-
ticulas gomosas [11] generada por el efecto emul-
sificante del copolimero de injerto, aunado al de-
trimento del peso molecular al aumentar la con-
centracion de iniciador, causaria una disminu-

cion en el 1ZOD. El resultado obtenido indica el
predominio del segundo efecto.

Otra variable que influye directamente so-
bre el tamario de particula y por ende, sobre la re-
sistencia al impacto es la velocidad de agitacion
[24]. Al incrementar la velocidad de agitacién en
el preinjertador, r.p.m.(R3), disminuy6 la resis-
tencia al impacto, debido a la reduccion en el ta-
mano de las particulas de caucho. Estos resuita-
dos concuerdan con los reportados por Silber-
berg y Han [25] quienes encontraron que la ab-
sorcion de energia aumenta con el tamano de las
particulas en las pruebas de alta intensidad,
como las de impacto.

Las variables mas significativas para la re-
sistencia a la fluencia, resistencia a la ruptura y
porcentaje de elongacion fueron los contenidos
de agente de transferencia de cadena y aceite mi-
neral. Ambos factores causaron una disminu-
cion en las tres propiedades. El efecto del conte-
nido de tDDM puede atribuirse a la disminucion
del peso molecular de la matriz de PS. Las cade-
nas de bajo peso molecular, podrian actuar como
plastificante, reduciendo la rigidez del producto.
Por otra parte, Oliva et al. [9] encontraron que
tanto el esfuerzo de fluencia como el esfuerzo de
ruptura fueron sensibles a la variacion en la con-
centracion de aceite mineral y explican que este
aditivo favorece la plastificacion de las fibrillas de
las ‘crazes’ reduciendo su resistencia.

Modelos de redes neuronales

Enla Tabla 5 se comparan los resultados de
la aplicacién de las funciones de activacion logsig
y tansig. Se selecciono esta altima porque, para
todas las propiedades, se minimizo la suma de
los errores al cuadrado con la topologia mas sen-
cilla al emplear esta funciéon de activacion. Se
construyo un modelo para cada propiedad por
separado, con el propésito de reducir los tiempos
requeridos para el entrenamiento. Para todos los
modelos, se probaron distintas topologias va-
riando el niimero de capas ocultas. Se seleccio-
naron aquellos que tuvieron las menores sumas
de los errores al cuadrado (SSE), y los mayores
R?, sin sobreajuste.

Se probaron los modelos incluyendo a) to-
das las variables en la receta (exceptuando el co-
lorante) y de operacion (17 neuronas en la capa
de entrada) y b) solo aquellas variables que resul-
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Tabla 5

Comparacion del desemperio de los modelos neuronales para las propiedades mecanicas

. logsig . tansig e,
FHipedng Neuronas  SSE Neuronas _SSE
[ _ Entrenamiento  Validacion Entrenamiento  Validacion
4 83,3 43,5 4 32,9 97,4
IF 5 35,9 48,7 5 18,2 46,3
6 63,4 66,1 6 19.8 150
5 2,85 x 10* 2,29 x 10* 3 3.48 x 10* 1,35 x 10*
1ZOD 6 2,59 x 10* 1,87 x 10* 4 2,68 x 10* 1,72 x 10*
7 1,94 x 10* 2,67 x 10* 5 2,43 x 10* 2,40 x 10*
6 227 151 5 241 157
RF 7 292 130 6 272 148
8 193 177 7 214 163
4 273 92 3 275 159
RR 5 240 110 4 252 106
- 6 236 121 5 224 116

taron mas significativas para cada propiedad de
acuerdo al analisis de regresion efectuado pre-
viamente. En la Tabla 6 se comparan los resulta-
dos obtenidos en ambos casos. Se observa que la
disminucién del nimero de variables de entrada
en el modelo, no modifica apreciablemente los
parametros estadisticos para las topologias pro-
badas (SSE y RZ). reduciéndose notablemente los
tiempos de entrenamiento respecto al modelo
donde se consideraron todas las variables en las
capas de entrada.

En la Tabla 7 se comparan los modelos pro-
puestos. Si bien se esperaba que el modelo basa-
do en redes fuera mas efectivo para el sistema es-
tudiado, los resultados para ambos sistemas fue-
ron semejantes. Esta similitud obedece a que los
cambios que experimentan las variables opera-
cionales para los estados estacionarios estudia-
dos son leves, razon por la cual en esa region el
proceso se comporta linealmente.

Conclusiones

Los modelos propuestos, basados en regre-
siones lineales y redes neuronales, mostraron

capacidades predictivas similares para los esta-
dos estacionarios estudiados. Las variables con
mayor efecto sobre las propiedades consideradas
fueron las concentraciones del agente de transfe-
rencia de cadena (tert-dodecilmercaptano) y de
los lubricantes (estearato de zinc y aceite mine-
ral). La concentracion de TBPO, si bien tiene un
efecto importante en las propiedades de este ma-
terial, los cambios en esta variable a nivel opera-
cional, ejercieron solo una influencia moderada
sobre las propiedades mecanicas para los grados
de HIPS estudiados.

En futuros trabajos se incorporara la infor-
macién para otros grados que presenten mayores
cambios a nivel de propiedades y de condiciones
operacionales, para evaluar el desempeno de las
redes neuronales y su capacidad adaptativa a
nuevas condiciones en la planta.
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Tabla 6
Resumen de los modelos neuronales para las propiedades mecanicas
) , ) Todas las variables ) - Variables significativas -
Propiedad ; s ; ; .
Neuronas Entrenamiento Validacién Neuronas Entrenamiento Validacion
Ent® Oc." SSE R® (s SSE R? Ent®2 Oc." SSE R? t (s) SSE  R®
IF* o 5 18,2 0,994 48,2 46,3 0,878 6c 4 37,6 0,973 T 47,7 0,900
1ZoD* iz 4 268x10" 0,761 30,1 1,72 x 10" 0,800 7 5 299x10* 0,737 12,3 8,88 x 10° 0,736
RF® 17* 6 272 0,864 69,6 148 0,799 6° 6 294 0,853 13,9 121 0,744
RR® izt 4 252 0906 30.0 106 0,891 5 4 288 0893 87 128 0,851

SSE: suma de los errores al cuadrado

R% coeficiente de determinacion

t(s): tiempo de entrenamiento en segundos

a: funcién de activacién tangente hiperbalica, una (1) neurona en la capa de salida

b: variables de entrada: todas las variables operacionales {Tabla 3), excepto el colorante violeta
c: variables de entrada: T(R3), T{R4), TIRS), PB, tDDM, Esi. Zinc

d: variables de entrada: np.m.(R3}, T(R4), T(R6), PB, tDDM, Est. Zinc, TBPO

e: variables de entrada: r.p.m.(R3), TIR4), TIR6), Ac. Min., tDDM, TBPO

f: variables de entrada: TIR3), rp.m.(R3). PB, Ac. Min., tDDM

g.h: niimero de neuronas en la capa de entrada y en la capa oculta, respecivamente.

Tabla 7
Comparacion de los modelos predictivos para las propiedades mecanicas

Analisis de Regresion ~ Redes Neuronales

Sregledad Entrenamiento Validacion Entrenamiento ) Validacion
SSE R* SSE R? SSE R? SSE . K
IF 106 0,963 38,4 0,955 37.6 0,973 47,7 0,900
1Z0D 5,93 x 10" 0,656 7,16 x 10* 0,708 2,99 x 10* 0,737 8,88 x 10° 0,736
RF 418 0.789 116 0,771 294 0,853 121 0,744
RR 353 0,871 103 0,870 288 0,893 128 0,851

SSE: suma de los errores al cuadrado
R?: coeficiente de correlacion
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