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RESUMEN

En esta tesis se reporta el estudio realizado en la produccion y caracterizacion de. 1)
poliestireno modificados con SBR’s, obtenidos via un proceso de mezclado simple, y 2)
copolimeros de estireno y butadieno funcionalizados con anhidrido maléico, obtenidos via un
proceso de extrusion reactiva. Por tratarse de procesos de produccion de materiales
poliméricos sustancialmente diferentes, en este documento se presentan cada uno por separado.
En la primera parte del trabajo se probaron copolimeros de estireno-butadieno, SBR’s, de
diferentes estructuras como modificadores de impacto en mezclas con diferentes poliestirenos
PS’s, en particular se empled un PS cristal (bajo impacto), un PS con 3% de hule injertado
{medio impacto) y un PS con 8% de hule injertado (alto impacto), para tal efecto se realizaron
experimentos variando el porciento de hule. Las concentraciones de hule investigadas fueron al
8 y 13% en peso de SBR en el caso con PS cristal; 3, 5y 10% en peso de hule para ef caso con
PS medio impacto, ¥ 5, 10 y 13% en peso de hule para el caso con PS alto impacto El
mezclado se efectud en una extrusora doble husillo conica contra-rotacional marca Haake
modelo TW-100 Las mezclas obtenidas fueron moldeadas en una inyectora Negri-Bossi NB-
90 y sc caracterizaron por medio de pruebas mecénicas tales como. resistencia a la tension, 2 la
flexion y al impacto Izod ranurado, asi también se determiné ef indice de flujo en fundido, MFI;
se rcahzaron pruebas de apariencia tales como brillo y amarillamiento; y se empleo la
microscopia electronica de transmision, TEM, para obtener la morfologia de las fases de tales
matenales Los tesultados obtenidos concuerdan con lo que se ha publicado al respecto,
mostrando que la adicién de un SBR aniénico produjo materiales compuestos de dos fases, una
plastica y otra elastomérica dispersa en la primera Dentro de la segunda fase se encontraron
particulas tipo “salami” y particulas obtenidas del mezclado por extrusion de hasta | pm; con
respecto al incremento del peso molecular de los SBR’s generalmente mejord la capacidad del
poliestireno de absorber la energia de impacto; asi mismo, se observo que en PS’s previamente
injertados con un elastémero (PS’s medio y alto impacto), los SBR’s hneales fueron mas
eficientes en la absorcion de la energia de impacto que los SBR’s estrella de cuatro ramas, y l
aumento en € contenido de poliestireno provocd que el impacto Izod disminuyera, Para
cumplir ¢l objetivo de la segunda parte, se realizaron una serie de pruebas de funcionalizacién
de los SBR’s usando anhidrido maléico, AM, como agente funcionalizante via extrusion
reactiva variando la concentracidn de AM, la temperatura y el tiempo de residencia de la
extrusora. Los SBR’s empleados fueron: un SBR estrella de cuatro ramas y un SBR lineal con
peso molecular promedio M, de 200 000 g/gmol. El anhidrido maléico injertado se determind
utilizando un anélisis quimico. Los resultados indican que se logré en algunos casos arriba del
90% de injercion de grupos maléicos dentro de la parte butadiénica del SBR, y que tal
porciento de funcionalizacion fue dependiente de las condiciones del procesamiento reactivo
empleando la extrusion



SUMMARY

This thesis reports the study made in production and characterization of about: 1) SBR
- modified polystyrenes made by extrusion; and 2) maleic anhydride - grafted copolymers of
styrene and butadiene, SBR’s, made by reactive extrusion Because of these processes of
polymer’s production are quite differents, in this study, they are presented one by one. Firstly,
some block styrene-butadiene copolymers, SBR's, with different structures were used as
jmpact modifiers in blends with different polystyrenes, PS’s, In particular, was employed a low
impact polystyrene, PS 1, 2 medium impact polystyrene, PS 2, with 3% of grafted rubber and a
high impact polystyrene, PS 3, with 8% of grafted rubber. Several experiments have been made
changing the percent of rubber. The researched rubber concentrations were 8 % and 13% by
weight of rubber for PS 1’s experiments, 3%, 5% y 10% by weight for PS 2’s experiments; and
5%. 10% and 13% by weight for PS 3’s experiments. Blends were made by using a conical
pwin screw contra rotational extruder Haake model TW-100. They were then injected by using
an injection machinc model NB-90, and they were characterized by using tests of tension,
flexural and notched-Tzod impact strengths; their melt flow index, MFI, was measured
Brightness and yellowness for each HIPS were measured too; and transmission electronic
microscopy, TEM, was used to determine their morphology. The results were agree with other
articles related to this case, showing that SBR’s addition yielded biphase composites, one phase
1s plastic and the other elastomeric, which is dispersed into the first one. In the second phase
were found particles “salami” and small particles of about 1 pm resulting of extrusion. An
increase of SBR’s molecular weight, M., the notched Izod impact resistance is improved; in
addition, for rubber grafted polystyrenes (Polystyrenes 2 and 3), linear SBR’s gave better
impact modifications than four-branched star SBR’s; and an increase of the styrene content on
anionic SBR’s, notched Izod impact resistance was decreased. For the last part, some
experiments were made using maleic anhydride, MA, as functionalizant agent of block styrene-
butadiene copolymers, SBR’s, via reactive extrusion. In this study maleic anhydride
concentration, reaction temperature and extruder’s residence time were moved [t was
employed a four-branched star SBR and 2 linear SBR. with molecular weight of 200 000
g/gmol. The resulting modified SBR’s were analyzed by a chemical valorization to get the
percent of functionalization or grafted. The results show that were yielded SBR’s with about
90% of grafted maleic groups into the butadiene structure of the rubber, and that graft
percentage was function of the reactive processing conditions via reactive extrusion



INTRODUCCION

La obtencién de materiales poliméricos con mejores propiedades puede ser vista de dos
maneras diferentes: por medio de mezclas entre dos polimeros o mas, o por modificacion
reactiva de polimeros. En los ultimos 30 afios ¢l nuevo enfoque no es producir nuevos
polimeros sino emplear los ya existentes, por lo que la investigacion y uso de una gran variedad
de mezelas entre materiales poliméricos ha ido en aumento, asi también la modificacion reactiva
como una opcidn de procesamiento de dichos materiales, tales son los casos de polietileno (PE)
y polipropileno (PP), los cuales se modifican con anhidrido maléico (AM) para producir
materiales con mejores propiedades Como resultado de estas tendencias se ba incrementado el
uso de extrusoras smpies y doble husiflo como mezcladores muy efectivos 0 como reactores
de flujo continuo para la modificacion de polimeros

En esta tesis se reporta el trabajo realizado en la produccion y caracterizacion de 1)
poliestirenos modificados HIPS con copolimeros de estireno-butadieno SBR's anidnicos,
obtenidos mediante un proceso de mezclado simple; y 2) copolimeros de estireno-butadieno
funcionalizados con anhidrido maléico obtenidos via un proceso de extrusién reactiva Por
tratarse de procesos de produccién sustancialmente diferentes en este documento se presentan
cada uno por separado

1. Produccion de HIPS utilizando la extrusion simple.

Las mezclas de polimeros pueden definirse como "mezclas intimas de dos tipos de
materiales sin enlaces covalentes entre ellos"®’ Los métodos principales para mezclar dos
tipos de moléculas de polimeros son mezclado mecanico y copolimerizacion por injercién
(graftco), ésta dluma se encuentra subdividida en copolimerizacion en blogues e
interpenetracion de redes de polimeros.

El mezclado mecanico es el método més simple y més antiguo, donde un plastico y un
elastomero no entrecruzado se mezclan en extrusoras. En este tipo de mezelas el componente
predominante es plastico, por lo que se le conoce como matriz plastica y el elastomero se
encuentra disperso en efla La accion de corte del mezclado reactivo genera radicales libres a
través de las reacciones de degradacién del polimero, asi los radicales libres inducidos por ia
accién mecanoquimica reaccionan posteriormente para formar un namero pequeiio de injertos
quimicos verdaderos entre los dos componentes. La cantidad e importancia de tales materiales
injertados depende del modo de mezclado, por lo que s& pueden observar mejoramientos en la
resistencia al impacto y dureza aiin cuando no s¢ tenga una cantidad significativa de injertos.

La copolimerizacién por injercién es otro método para mejorar el comportamiento
mecinico de materiales En este método, la primera porcion de polimero (generalmente hule)
se disuelve en el mondmero pléstico y asi se efectia Ia polimerizacion

En los copolimeros en bloques los componentes individuales estan unidos en sus
extremos. Una manera de producir este tipo de polimeros es por medio de polimerizacion



anidnica La interpenetracion de redes poliméricas se puede realizar hinchando una red de
polimero reticulado en un segundo monémero juato con activador y agenie de
entrecruzamiento y polimerizar "in situ”. Esta reaccion forma una red polimérica entrecruzada
que interpenetra la primera red.

En este trabajo se selecciond el mezclado mecanico, para lo cual se empled una
extrusora para producir los poliestirenos aito impacto (HIPS). Durante el proceso de extrusion
los componentes se mezclan en fundido y el componente menos predominante se quiebra para
formar la fase dispersa El tamafio y la forma de esta fase dependen fuertemente de la tension
interfacial, las propiedades reologicas y el campo de deformaciones complejas de la extrusora

El Poliestireno puede ser reforzado substancialmente mediante la incorporacién de
particulas de hule para obtener lo que se conoce como poliestireno alto impacto (HIPS)? Por
lo tanto. ¢f hule es utilizado como agente de reforzamiento el cual proporciona resistencia al
impacto  Tal resistencia al impacto en el poliestireno depende de la composicion y
concentracion de hule, del tamafio de particula de hule y de su morfologia, del volumen de la
fase hulosa y de los niveles de reticufacion e injerto, asi como del peso molecular y distribucion

de pesos moleculares de la fase poliestirénica®

El proposito principal de este trabajo fue, por lo tanto, un estudio de las variables que afectan
las propiedades del HIPS, es decir, se realizo un estudio cualitativo del efecto del peso
molecular | estructura y composicion de los SBR's anidnicos en las principales propiedades de
los HIPS obtenidos con SBR's y poliestireno via un mezclado simple utilizando una extrusora
doble husillo

Se estudi ademas la morfologia de las fases formada debido a la extrusion del sistema
PS/SBR vy, se realizo un estudio del efecto de 1a morfologia de los HIPS en las propiedades de
impacto 1zod ranurado y de brillo de los mismos.

2. Modificacién quimica de SBR's aniénicos con anhidrido maléico via la
extrusion reactiva.

El procesamiento reactivo para polimeros puede definirse de manera general como "el
procesanmtiente de fluidos en el cual ocurren simultineamente reacciones™®, por lo que, el
proposito de efectuar tales reacciones durante el procesamiento es el de mejorar las
propiedades del material, tales como: estabilidad térmica, propiedades mecénicas, propiedades

adhesivas y Opticas, etc.

La extrusion reactiva consiste, por lo tanto, en realizar reacciones quimicas durante el
proceso continuo de extrusion de polimeros y/o mondmeros polimerizables. Este proceso
puede clasificarse como una especialidad de ingenieria, ya que combina dos operaciones
tradicionaimente separadas, como son: las reacciones quimicas para la sintesis 0 modificacion
de polimeros y el procesamiento del o de los polimeros para obtener un producto terminado



El procesamiento reactivo consiste al igual que una extrusion norimal, en alimentar los reactivos
a través de una tolva (en algunos casos se ticnen puntos de inyeccion de reactivos y aditivos a
lo largo de la extrusora), estos reactivos se transportan por medio de un husitlo hasta la zona
de fundido donde se realiza la reaccion deseada, es en esta zona donde por lo regular se
colocan venteos con el fin de eliminar subproductos volatiles y reactivos remanentes,
posteriormente la mezcla reactiva pasa 2 la zona de bombeo donde el material se hace pasar a
través de un dado para obtener el material en forma de tiras, las cuales se pueden enfriar y
peletizar para un uso posterior.

Debido a la importancia de contar con hules que presenfen mayores niveles de
compatibilidad y con mejores propiedades en la formulacion liantera, es necesario estudar los
procesos de modificacion quimica de estos materiales En el caso de los SBR's aniénicos, se
supone que la adicién de grupos maléicos en su cadena incrementaré la polaridad de este tipo
de hule, promoviendo, por lo tanto una mayor compatibilidad con el negro de humo y otros
compuestos polares de la formulacion.

En esta parte del trabajo consistio en investigar la posibilidad de injertar grupos de
anhidrido maléico en la parte butadiénica de copolimeros de estireno vy butadieno SBR's via la
extrusion reactiva para obtener SBR's funcionalizados a lo largo de la cadena polimérica La
temperatura de la extrusora, velocidad de los husillos, y concentracion inicial de anhidrido
maléico fueron los parametros de procesamiento investigados.



CAPITULO I. ANTECEDENTES

I.1 Produccion de HIPS utilizando la extrusion simple.

Debido a la gran demanda de materiales poliméricos con mejores propiedades, la
tendencia de los investigadores es producirlos a partir de los ya existentes, por lo que existe
una gran cantidad de trabajos relacionados con el tema, tales como: wu® que estudio la
relacion de los efectos interfaciales y reologicos para mezclas nylon 6,6 o poli(tereftalato de
etileno) (PET) como matriz plastica y copolimeros de etileno-propileno (63% de etileno y 37%
propileno en peso) de diferentes pesos moleculares como fase dispersada empleando una
extrusora doble husillo co-rotacional modelo ZSK-28D a 200 rpm y a dos temperaturas (280° y
325°C). Sus resultados demostraron que €l tamafio de particula es directamente proporcional a
la tensidn interfacial, es decir, la disminucion de la tensidn interfacial produjo particulas mas
pequefias dando con ello una mayor compatibilidad entre los materiales.

Existen trabajos en los cuales se tratan de explicar los efectos de adicionar un
compatibilizante a una mezcla sobre la morfologia de las fases formadas, asi, Flaris® estudio
mezclas de polipropileno isotactico (iPP) y polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y
utihzé copolimeros en bloque de etileno-propileno (EP) como compatibilizantes en un
extrusora monohusilfo. Los autores demostraron que la adicién de LLDPE en iPP tuvo un
efecto fuerte sobre la morfologia lamelar del iPP y que la adicién del compatibilizante en tal
mezcla produjo una disminucion mayor del espesor lamelar provocando con elfo que el LLDPE
llegara a estar mas disperso en la matriz de iPP.

Cimmino™ y colaboradores estudiaron la influencia de la adicion de un hule
funcionalizado (copolimero de etilenc-propileno injertado con anhidrido succinico) como
compatibilizador sobre las relaciones entre la morfologia y las propiedades en mezclas de
poliamida 6 y hule (copolimero de etileno-propileno). Usaron un mezclador Rheocord EC de
Haake a 260°C variando ¢l tiempo de residencia de 2 a 18 minutos y de 2 hasta 32 rpm. Los
resultados mostraron que la adicién de un hule funcionalizado produjo una disminucion
drastica de las dimensiones promedio de los dominios de la fase dispersada (hule), esto debido
a que tal hule funciond como un "agente interfacial” y formé parcialmente dominios mucho mas
pequefios adheridos fuertemente a la matriz. Encontraron también que en las propiedades
mecanicas se presentd una disminucion lineal del médulo de Young con el incremento en la
cantidad de hule adicicnado. El valor de tal médulo no fue dependiente del tipo de hule sino
Onicamente de la cantidad global de hule adicionado. Esta disminucion se pudo deber al efecto
de ensuavecimiento de! polimero rigido por la adicion del hule, el cual disminuyd la
cristalinidad del material.

S. Shaw y R.P. Singh® estudiaron la compatibilidad de mezclas de PS/EPDM's
usando técnicas ultrasénicas y viscosimétricas y complementaron sus resultados con estudios
de microscopia electrénica de barride (SEM). Concluyeron que en mezclas poliméricas sin
grupos polares que forman una fase, la viscosidad varia linealmente con la concentracién y



cualquier desviacion indica interacciones especificas entre las macromoléculas de los
componentes de la mezcla, y para mezclas de polimeros incompatibles que forman dos fases,
un cambio en la composicion siempre provoca una inversion de fases; ademas, para la mezcla
con PS/EPDM-g-§ resulté compatible para todas las composiciones, y para las mezclas de
PS/EPDM-g-(S-co-AM) y PS/EPDM-g-(S-co-MMA) resultaron compatibles Gnicamente a
bajas concentraciones

Los mismos autores” estudiando sistemas de modificacién de poliestireno con EPDM's
encontraron que la adhesion interfacial es un factor importante para la resistencia al impacto,
asi como la naturaleza de la matriz plastica, la naturaleza del hule, la concentracion de la fase
hulosa y, la forma y tamafio de las particulas de hule.

Pumoulin'™ concluyd que el peso molecular de copolimeros en bloque (EPDM's) no
juega un papel significativo en el desempefio mecanico en sistemas de LLDPE/EPDM's/PP,
puesto que los resultados mostraron que para diferentes pesos moleculares de los copolimeros,
las mezclas obtenidas presentaron propiedades mecénicas similares

El Poliestireno puede ser reforzado sustancialmente mediante la incorporacion de
particulas de hule para obtener lo que se conoce come poliestireno alto impacto HIPS™ Porlo
tanto. el hule es utilizado como agente de reforzamiento ef cual proporciona resistencia al
impacto  Tal resistencia al impacto en el poliestireno depende de la composicion y
concentracion de hule, del tamafio de particula de hule y de su morfologia, del volumen de la
fase hulosa y de los mveles de reticutacién e injerto, asi como del peso molecular y distribucién
de pesos moleculares de [a fase poliestirénica™

Para muchas matrices se ha establecido que las particulas de hule deben ser mayores de
cierto tamafio critico para un reforzamiento efectivo. Para el poliestireno este tamafio critico
esta entre | a 2 pm. Bucknall™ establecié que el tamafio critico es de 0.8 um.

En los materiales se pueden presentar micromecanismos de deformacion tales como
crazing™"", deformacién por cedencia en bandas de corte (shear yielding) y cavitacion"®, Sin
embargo, en HIPS la energia de fractura es disipada principalmente en la formacion de
crazes"™, asi por lo tanto, la resistencia al impacto esta relacionada al volumen de crazes
generado durante la fractura En la prueba de impacto Izod esta demostrado que la energia
disipada por la propagacion de las crazes es mayor a la usada para iniciarlas

La deformacion por cedencia en bandas se presenta en ¢l poliestireno solamente durante
una prueba de compresion La cavitacion puede ocurrir dentro de la particula de huls o en la
interfase entre la particula de hule y la matriz plastica. Aunque este micromecanismo se
presenta en HIPS, su efecto se presenta con HIPS de particulas de hule con morfologia
conocida como "core-shell"™, es decir, con nicleo huloso y coraza rigida.

Dompas y Groeninckx™" concluyeron que [a cavitacidn del hule es dependiente de las
propiedades elasticas y moleculares del hule, del tamafio de particula y de la deformacion
volumétrica aplicada Bucknall®™ concluyd que la cavitacion en si, no puede ser vista como un



proceso importante de absorcion de energia y que la importancia real de la cavitacion es la de
reducir la resistencia del polimero a la expansion volumétrica en respuesta a los campos de
esfuerzos aplicados, lo cual ocurre especialmente en la punta de la fractura (crack tips), y que
bajo condiciones apropiadas la cavitacién puede proveer superficies libres para la iniciacion de
las crazes.

1.2 Extrusion reaciiva.

Uno de los propositos del trabajo es realizar la modificacién quimica de copolimeros de
estireno-butadieno (SBR) usando anhidrido maléico (AM) como agente funcionalizante con el
fin de mejorar sus propiedades adhesivas con otros mateniales (es decir, mejorar la
compatibilidad), por lo que es necesario entender su comportamiento y encontrar las
condiciones de procesamiento reactivo del material a modificar.

Los trabajos realizados por Gaylord™*¥ de modificacion reactiva de polietilenos (PE)
y de EPDM’s mostraron evidencias de que la injercion de grupos maléicos en la cadena de los
polimeros aumenta €l grado de compatibilidad con otros materiales.

Ganzeveld? estudi6 la injercién de AM en polietilenos de alta densidad (HDPE) utilizando
una extrusora contra-rotacional con L/D de 15, la temperatura de operacién fue de 120° a
210°C en las diferentes zonas del equipo. Los autores demostraron que la conversién de la
reaccion de injercion esta limitada por factores como el tiempo de residencia, concentracion del
iniciador y e} mecanismo de reaccion.

Callais®™ estudié la injercion del AM en poliolefinas usando peroxidos organicos
(peroxidos dialquilos, percetales y peréxido diacilo) como iniciadores de la reaccion en una
extrusora monohusifio con una L/D de 24, las concentraciones de peroxide empleadas fueron
de 250 y 500 ppm Las mezclas se extruyeron en el intervalo de 15 a 35 rpm y con
temperaturas de operacién entre 160° y 205°C. Sus resultados demostraron que para ciertos
niveles de AM Ja injercién aumentd con el incremento del nivel de perdxido hasta que se
alcanzo una meseta (250 a 500 ppm por 1g AM/100g hule), después de esta zona se tuvo un
ligero incremento en la injercion. Demostraron gque la concentracion de perdxido tiene un
efecto muy significativo en el indice de flujo en fundido (MIF) del material medificado.

Como ejemplos de la utilizacion de la extrusion reactiva, 1a tabla 1 1 muestra algunos de
los materiales mas empleados en dicho proceso, asi como las materias primas para su
elaboracion, el tipo de reaccion y en algunos casos el nimero de patente

Cabe mencionar que Thaler y colaboradores®™” han realizado trabajos de injercion en

copolimeros de etileno-propileno (EPDM's) usando anhidrido sulfomaldico a 130°C y agitado
bajo atmosfera de nitrogeno produciendo mejores resultados que con anhidrido maléico.
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TABLA 1.1 EJEMPLOS DE MATERIALES PROCESADOS via EXTRUSION REACTIVA

diamina aromatica

Producto Materias Tipo de No.Patente

Final: Primas: Reaccidn: T.8.A:

Copolimeros de hule modificado. SAN mas 1,3-butadieno, Raducales fibres. 4 410 659
4 463 137
Copolimeros de segmentos de 1.3-dienos | 1.3 Dienos mas compuesios Copolimetizacion 33 780 139
v compuestos vinil arométicos vinil aromadticos anidnica.
Pohimerizados a partir de mondmeros Monémero(s) ctilénicamente | Radicales hibres 3 536 680
ctilénicaniente insaturados insaturado ()
Polimerizados de c-ofefinas. a-olefinas. Polimerizacién de {4 058 654
coordinacidn
Copolinicros nyertados de potiamnidas y | Polianuda mas anhidrido Injercrdn. 4 508 874
anhidndo malcico maiéico.
Aleacién de policstiréno reactivo. Poliestireno reaciivo més Injercion.
estireno, polivlefina o acrilico.

Polwrciano Poliol mas diisocianato més | Paliadicidn

Poh{tcrcftalato de etileno}

TereRalato de bishidroxietile

Policondensacion.

Poli{tereftalato de bulileno)

Tercfialato de bishidroxibutilo

Policondensacion.

Poliainida

Precondensado.

Policondensacion,

Pohariato Risfenol-A mas acidos Policondensacion.
flalicos.
Polionninetileno, Trioxano iNds comonomerc Polimenzacion
idnica.

Copolimera en blogue

Isopreno, 1.3-butadieno més
cstireno

Copolimerizacitn en
blaque 1nico

acrilonitrilo.

Pohamida 6 Caprelactam Polumerizacion
idnica
SAN Estireno Inds prepolimero de | Copolimerizacién

por radicales libies.

Polietileno mas acetato de vinilo

Polichileno mas acetato de

Injercién por

vinilo radicales.
Poliestireno- anhidrido maléico. Poliestireno-anhidrido Injercion por
maléico. radicales

Polialguimetacnlate

Ester de metacrilato

Polimerizacion por
radicales

FUENTE. Tzoganakis, "Extrusién of Polymer. A review", Advances in Polymer Technology, Vol 9 (4), 1989

Recientemente J. Sheng® realizé la funcionalizacion de poli-cis-butadienc (PcB) con
anhidrido maléico empleando peroxido de benzoilo (BPO) o 2,2-azo-bis-isobutilonitrilo
(AIBN) como iniciador. La reaccidn se realizd en toluenc a 65-70°C usando concentraciones
de 20 g/L de PcB, 3.06 molL de AM y 8.26 mmol/L. de BPO (o AIBN). Los resultados
demostraron que para este sistema, ¢l BPO fue mejor iniciador El avance de injercion esta
entre 2-12% dependiendo en los pardmetros de reaccidn La mejor temperatura de reaccion fue
de 70°C para evitar la formacion de gel
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.3 Miscibilidad de mezclas poliméricas.

Una definicion exacta de la miscibilidad en mezclas poliméricas es materia de debate
puesto que tiene diferentes enfoques dependiendo del interés de cada investigador™, asi para
quien esta interesado en las propiedades macroscopicas de las mezclas, la miscibilidad se logra
cuando el material muestra una Gnica temperatura de transicién vitrea T, y es irrelevante si
ocurren o no cambios de estado durante la preparacién de la muestra o durante la medicion de
la T,, por lo tanto, la miscibilidad implica homogeneidad de la mezcla en una escala similar al
tamaiio del segmento responsable de la T, mayor Por otra parte, para aquellos investigadores
interesados en la termodinamica estadistica, la miscibilidad implica homogeneidad en una escala
equivalente al intervalo de fuerzas intermoleculares. La miscibilidad en este sentido no es
necesariamente satisfecha por el criterio de la T,, ni siempre es completamente satisfecha por el
criterio cualitativo usual, el cual explica que la energia libre de Gibbs de mezclado AG™ debe
ser negativa para que un sistema sea termodinamicamente estable. Este tiltimo criterio es solo
una forma degenerada del criterio de Gibbs puesto que no distingue estados inestables de
estados estables, ni da ningfin entendimiento del concepto de metaestabilidad, lo cual es
importante en el fendémeno de separacion de fases.

Se sabe ademds que las mezclas poliméricas son a menudo inestables aiin cuando se
tenga AG™ negativa y en algunos casos la separacion de las fases aumenta aGn cuando se haga
mas negativa AG™ Estudios experimentales de comportamiento de fase usando propiedades
macroscopicas, tal como la transicion vitrea, han demostrado que muchas mezclas poliméricas
no muestran un comportamiento de dos fases ni un comportamiento de una sola fase. De estos
dos casos intermedios existen dos clases de comportamiento:

1. Estructura de dos fases, donde ambas fases contienen concentraciones diferentes y
finitas de cada componente, de acuerdo a experimentacidon se muestra un corrimiento
significativo de los valores de la T, de los valores correspondientes a los componentes puros
Este comportamiento es analogo al encontrado con sistemas de bajo peso molecular.

2. Multifase o interfase, presenta un comportamiento donde la transicion vitrea es
extendida sobre aquetfa cominmente observada en un sistema de una sola fase.

La incompatibilidad e inmiscibilidad entre el poliestireno y el polibutadieno hace que los
HIPS presenten dos fases, una fase continua o plastica (policstireno) y otra elastomérica (hule)
dispersa en la primera. Por esta razon, lo que para algunos materiales resulta ineficiente, en este
caso produce poliestirenos reforzados, aunque este reforzamiento depende de! material
elastomérico empleado, entre otros factores.

L3.1 Métodos para mejorar la miscibilidad en mezclas.
Hay diversos métodos para mejorar la miscibilidad dependiendo que tan incompatibles
sean los materiales a mezclar, puesto que pueden ir desde pequefios cambios en la estructura

del polimero o polimeros involucrados en la mezcla a variaciones de la estructura quimica
como resultado de la unidn permanente de los componentes de la mezcla via copolimerizacion
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en bloques y de injercion, la formacién de redes interpenetradas, y entrecruzamiento de las
cadenas de los polimeros.

Modificaciones estructurales menores. Si la energia libre de mezclado no es muy
positiva es posible modificar el sistema ligeramente para aumentar significativamente la
miscibilidad Uno de los métodos mas directos es modificar la estructura de uno o de ambos
componentes. Las rutas mas comunes son la modificacién del mondmero y la copolimerizacion,
aunque también es posible mediante la postpolimerizacion de los materiales.

Copolimerizacién en blogues lineales o estrella y con injertos. La teoria predice que
los enlaces covalentes pueden incrementar significativamente el grado de miscibilidad de los
componentes de un copolimero en bloque sobre lo que se esperaria para mezclas simples de
ellos para obtener el polimgro en bloque. Es de esperarse que los copolimeros con injertos
también posean las mismas caracteristicas de mejoramiento de miscibilidad

Formacién de redes poliméricas interpenetradas. El empleo de técnicas de
polimerizacién "in situ" y de entrecruzamiento para producir redes interpenetradas conduce a
un mezelado molecular mas intenso que en mezclas simples

Entrecruzamiento. Este método consiste en formar entrecruzamientos para forzar al
sistema a tener uniones covalentes entre los componentes, aunque en ocasiones ¢l
entrecruzamiento es indescable, sin embargo, este método puede ser benéfico para fa industria
de los elastomeros El método de entrecruzamiento depende de cada sistema, ya que algunos
polimeros son dificiles o imposibles de entrecruzar por medios convencionales tales como
perdxidos o radiacion

Intreduccién de grupos de interaccién. El método més importante es el de introducir
interacciones especificas entre los constituyentes de las cadenas de cada polimero de Ja mezcla.
La importancia de esto, esta bien ilustrada por el criterio de miscibilidad de energia libre
necesarta

AGM < AHM - TASY (1.1)

Con polimeros de altos pesos moleculares €l ASM —» © en tanto que el My—> o, ast
AHM debe ser cero o negativo para que fa miscibilidad ocurra, por lo que se deben tener
interacciones especificas para que AH™ sea negativo Olabisi®” propuso el concepto de
“disimilaridad complementaria®, y ocurre cuando los constituyentes de las cadenas de cada
polimero son muy diferentes, pero sin embargo, las interacciones (electronica, puente de
hidrogeno) entre estos grupos proporcionan el gradiente necesario para obtener la miscibilidad

Varios. FEl mezclado intensive (como es el caso de una extrusora con caracteristicas
de mezclado intensivo) mejora las propiedades fisicas de muchas mezclas de polimeros. En este
tipo de mezclado es posible que ocurra la formacion de blogues y la injercidn bajo
deformaciones cortantes intensas conduciendo por Io tanto, a una mejor miscibilidad
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Hay otros métodos tales como: el mezclado de dispersiones de los componentes, en
el cual se emulsifican para mezclarlos, el mezclado por secado criogénice del sistema de dos
polimeros y un solvente adecuado; en esta técnica sc mezclan en un solvente para producir una
sola fase y posteriormente se secan criogénicamente, [a adicién de rellenos o plastificantes y
por Gltimo, otra técnica para mejorar Ja compatibilidad pero no la miscibilidad; la cual consiste
en adicionar un copolimere en blogue o injertado AB a una mezcla simple de un polimero

AyB

1.4 Obtencién de poliestirenos de alto impacto (HIPS).

El método estandar consiste en un proceso de MASA-SUSPENSION, en el cual
durante la primera etapa (MASA) se disuelve polibutadieno no entrecruzado en mondmero de
estireno polimerizando hasta una conversion del 30%, para la segunda etapa (SUSPENSION)
se transfiere a un segundo reactor donde la mezcla continua polimerizando. La concentracién
tipica de hule es de 8% en peso.

Uno de los parametros a controlar es el tamafio de las particulas de hule las cuales
afectan las propiedades del material (en HIPS comerciales s& encuentra en un intervalo optimo
de 1 a 3 pm de didmetro), aunque en algunas ocasiones se prefieren las particulas grandes por
resistir mejor al ataque de solventes. Existen varias maneras para reducir el tamafio de las
particulas tales como: mezclado intensivo durante 1a reaccion, reduccién del peso molecular del
hule empleado, aumento del peso molecular del poliestireno o empleo de copolimeros en
bloque. El incremento en la concentracién de hule provoca que el tamafio de las particulas
aumente. Otro de los parhmetros que se deben controlar es la reticulacion, la cual no debe ser
excesiva ya que provoca que la Ty aumente; sin embargo, es necesario para prevenir el
rompimiento de la particula durante los procesamientos subsecuentes los cuales pueden ser
extrusion y moldeo''”

Recientemenie Herrera y Ocampo®? estudiaron el efecto de la estructura de copolimeros de
estireno y butadieno SBR's sobre las propiedades mecanicas de HIPS obtenidos via MASA-
SUSPENSION presentando resultados sobre los que el peso molecular del copolimero juega
un papel importante para el reforzamiento del poliestireno, asi también estudios con
microscopia electrénica de transmision (TEM) demostraron que el contenido de estireno y su
arreglo dentro del copolimero tiene gran influencia en la morfologia y tamafio de las particulas
de hule en la matriz del HIPS, produciendo por lo tanto materiales con propiedades mecénicas
diferentes -

14.1 Variables que afectan las propiedades de HIPS.

Puesto que el poliestireno puede ser modificado con hule para mejorar su resistencia al
impacto, el resultado es un material polimérico compuesto heterogéneo debido a que polimeros
con estructura quimica diferente resultan la mayoria de las veces ncompatibles Las
propiedades y apariencia del poliestireno reforzado con hule HIPS son altamente dependientes

de a manera de como se incorpora la fase hulosa en la matriz del polimero rigido™
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Existen varios articulos™®*® donde se establecen las variables que afectan la
modificacion de poliestireno, tales como: composicion y concentracion de hule, tamaiio y
morfologia de la particula de hule, volumen de la fase hulosa, y los niveles de reticulacion y de
mjerto o giafieo asi como de la distribucidn de pesos moleculares y peso molecular de la fase
poliestirénica, sin embargo, no existe un estudio donde se establezcan las relaciones que
puedan existir entre la estnictura y composicidn de un agente de reforzamiento {en este trabajo
copolimeros de estireno-butadieno SBR’s) y las propiedades finales del HIPS. Las variables
que se analizaron son el peso molecular promedio M,, del SBR, la macroestructura, €s decir, si
el copolimero es lineal o radial, el contenido de estireno y su forma como esta distribuido en el
copolimero

La mayoria de los investigadores'®'” recomiendan que para mejorar el reforzamiento
de materiales rigidos como el poliestireno, el tamaio optimo de particulas debe ser mayor o
igual a 1-2 pnt,; sin embargo, existen trabajos donde se recomiendan particulas hasta de 10pm.
Algunos autores recomiendan intervalos de 1 a 6um Moore®” reporté que las particulas
deben tener mas de 2um Donald y Kramer® concluyd que particulas menores de lum
resultan poco efectivas para el reforzamiento del poliestireno Bucknall®? reportd que el
tamaiio de particula minimo eritico para el reforzamiento del poliestireno es de 0.8um

Hobbs®™ sugirié que en HIPS con poblacién bimodal de tamafio de particula, todas las
particulas inician las crazes pero Unicamente las particutas mas grandes resuitan efectivas en la
terminacion de las mismas. El reforzamiento del poliestireno se ve limitado particularmente con
particulas pequefias, ya que éstas presentan alta tendencia a la orientacion molecular y en
consecuencia, en piezas moldeadas de este material se presente menor capacidad de soportar
esfuerzos a través de la direccion de flujo, es decir se presenta "debilidad por moldes”.
Confirmando las conclusiones, alguncs investigadores sugieren que las particulas mas grandes
inician las crazes® debido a un més bajo esfuerzo de inicio y que las particulas mas pequefias
actian como un agente reforzante desviando el camino de la craze La presencia de las
particulas pequefias también influencian el proceso de cedencia, tal que bandas de corte pueden
formarse en adicion a las crazes.

Otro de los parametros a observar en la morfologia de las fases es la estructura interna
de la particula de hule. Como ya se menciond anteriormente, las particulas pueden tener a no
oclusiones de poliestireno, esto depende del tipo de hule precursor y de las condiciones de
polimerizacion del HIPS™3+3¢37,

La formacién de las oclusiones dentro de las particulas de hule estd asociada con la
primera etapa durante la polimerizacidn tipica en masa del HIPS, es decir, en la etapa donde se
tiene una emulsién aceite en aceite; y donde ocurre la inversion de fases. Estas oclusiones
pueden ser visualizadas empleando la microscopfa de contraste de fases, pero en cambio
existen otro tipo de oclusiones mucho mis pequefias de fornpa irregular que deben visualizarse
empleando Ia microscopia electrénica de transmision TEM. Ambos tipos de oclusiones son
indicativos de la historia del estado liquido de la muestra, pero tienen diferentes origenes””
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Las oclusiones con forma definida en la particula son restos del estado de la emulsion
antes de la inversion de las fases, las cuales quedaron embebidas después de la inversion Tales
emulsiones con oclusiones de la fase continua dentro de la fase dispersa son conocidas como
emulsiones maltiples en emulsiones aceite-aceite asi como emulsiones aceite-agua Las
aclusiones de este tipo pueden desaparecer si se aplica una agitacion vigorosa al sistema Las
oclusiones de forma irregular de tamafio submicroscopico se forman en las etapas posteriores
de la polimerizacion, cuando las gotas de solucion de hule son tan viscosas como el polimero
que se forma dentro de las gotas a partir del mondmero que actiia como solvente no puede
escapar hacia la fase rigida o continua del material Tal polimero es atrapado dentro de la fase
hulosa y forma oclusiones pequefias & irregulares

L4.2 Modelo de impacto de Grocela y Nauman."”

Primeramente, es necesario decir que aunque este trabajo no esta enfocado a emplear
modelos de mecanismos de fractura ni de prediccion de impacto, es necesario discutir alguno
de ellos, puesto que tales modelos, para poder predecir la resistencia al impacto requieren de
explicar la forma de como los materiales pueden reforzarse

En 1993, Grocela y Nauman propusieron uno de los modelos mas recientes para la
prediccion del impacto en base a la fraccion volumen de hule v de la manera de como se
propagan y terminan las crazes dentro de la matriz y particulas del HIPS. Segin los autores en
la madificacién del poliestireno con elastomeros se espera que la energia de fractura se disipe
primeramente en la formacion de crazes miltiples. Por lo que, la resistencia del poliestireno
reforzado (HIPS) esté directamente relacionada al volumen de la craze formada, generada
durante la fractura del material Se ha demostrado también que la energia disipada en la
propagacion de las crazes es mayor que la energia usada para iniciar una fractura o crack

Las particulas de hule en el poliestireno reforzado con hule (HIPS) actian como
concentradoras de esfuerzos, tales esfuerzos son los responsables del inicio de la formacion de
las crazes en el ecuador de la particula % El modelo considera que a pesar de que los campos
de esfuerzos de las particulas vecinas no sobrepasan la influencia det esfuerzo principal, la
direccidn de propagacion de los esfuerzos dentro del plano depende fuertemente sobre la
interaccién de otras particulas. Este hecho, lleva a decir, que en estos HIPS donde se tienen
particufas pequefas injertadas y particufas grandes sin injertos, este tipo de interacciones
aumente, y por consiguiente que la propagacion se vea afectada

1.4.2.1 Iniciacién, Propagacion y Terminacion de las crazes.

La iniciacion y propagacion de las crazes depende casi completamente de la distribucion
de esfuerzos en la matriz y son poco o nada dependientes de la morfologia de la particula, pero
por otra parte, la terminacion de la craze depende criticamente de la morfologia. Este hecho
indica que un material resistira mas st la morfologia de las particulas es adecuada para producir
la terminacion de las crazes
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El comportamiento de deformacion de una particula de HIPS (particula tipo salami)
cuando miercepla una craze es completamente diferente al de una particula de hule solida (st
oclusiones) Este dltumo tipo de particulas tiende a deformarse completamente por lo que
ademas del proceso de elongacion normal, este se ve acompafiado de una contraccion lateral de
la particula conocida como fibrilacion de l2 particula en el ecuador. Este proceso de fibrilactén
s¢ logra disminuir por la cantidad de oclusiones que presenten las particulas de hule, esto
quiere decir que a mayor numero de oclusiones en las particulas menor fibrilacion de las
mismas, lo cual produce un HIPS con mayor nivel de reforzamiento previniendo grandes
deformaciones de la particula

Cuando una craze se propaga en el centro de una particula con oclusiones, la fibrilacién
puede ocurfir entre las oclusiones que entran en contacto con la craze. En cambio, cuando una
craze se propaga en una posicion cercana a los polos las deformaciones impuestas por las
crazes en la matriz son acomodadas completamente por la capa superficial de hule de la
particula

La morfologia de las particulas de hule sdlidas permiten extensiones las cuales son
faciimente acomodadas por el hule cuando una craze contacta la interfase de la particula. Este
modelo sugiere que el proceso de terminacion ocurre si la craze intercepta una particula vecina
en un ancho de la mitad del diametro Por lo tanto, una craze se destiuye si contacia una
particula con oclusiones interceptandose dentro de la region ocluida de la particula Puesto que
la particula fibrila en los polos, una craze que contacta ¢l exterior de la zona hulosa cerca de los
polos tiende a propagarse alrededor Si una craze llega solo a contactarse parcialmente con los
polos, la propagacion procede alrededor de la particula, donde existe menos resistencia para
terminarlo que entre las oclusiones.

1.4.2.2 Modelo de impacto.

El modelo presenta una ecuacion final para el calculo de 1a resistencia al impacto tipo
Izod como se muestra en la ecuacién 1.2. Esta ecuacion parte de la suposicion de que el
mejoramiento en la resistencia al impacto Izod debido a las particulas de hule es directamente
proporcional a la energia total disipada por las crazes menos la energia absorbida por el
material cuando la fraccion volumen de hule en el material ya no mejora su desempefio como
modificador de impacto, Los autores encontraron que par materiales como el HIPS, el valor
de la energia donde ya no se mejora el reforzamiento del poliestireno es con una fraccion
volumen de hule de! 23% (alrededor de 6% en peso de hule).

(E-E) |

E-E, 2

I=(1,-1,}

Donde-
Ip es la resistencia medida de impacto Jzod
I, es la resistencia al impacto Izod del caso base (Para HIPS es el poliestireno cristal),
E es la energia disipada por la mezcla.
(E-Eo)p es la diferencia de energla calculada correspondiente a la resistencia.
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La energia disipada puede calcularse a partir de la siguiente ecuacion:
E = CNyeyu (1.3}

Donde:

C es una constante con unidades de energia disipada por longitud de la craze

N,& es el nimero efectivo de particulas.

y es el nimero de crazes por particula

u es la distancia recorrida por una craze.

E, se puede calcular con la misma ecuacion que para E cambiando adecuadamente los
valores de los pardmetros correspondientes para su caso.

Puesto que la prueba de impacto Izod es bisicamente bidimensional, toda la energia se
disipa en el plano de la propagacion de ruptura También cabe mencionar que para el caleulo
del impacto no es necesario conocer el namero actual de particulas en el plano de la prueba
sino unicamente un numera telativo. La relacion del nimero total de particulas en un plano
para cualquier par de mezclas esta dada por

SN .
(Np b rlz @,
Donde
N, es el nimero total de particulas
r es ¢l radio de las particulas
@ ¢5 la fraccion volumen de hule.

El nomero efectivo de particulas se encuentra multiplicando el nimero total de
particulas por una efectividad € calculada con una fraccién volumen de hule del 7% y esta
dada por

& = (D/u) {1.5)

Donde D es ¢l diametro de la particula

La efectividad es inversamente proporcional al nimero de particulas que contactan una
craze pero no la terminan. El subindice (0) indica que se calcula con una fraccion volumen de
hule del 7% Segtn el modelo el nimero de crazes asociade con una particula dada depende de
dos factores.

El nimero de crazes iniciales depende del nimero de interacciones vecinas con una
particula dada; sin embarge, el namero de crazes puede verse limitado por el namero que se

puede fijar alrededor del ecuador de la particula.

En conclusién los autores encontraron que sélo se pueden acomodarse dos crazes por
particula Para poder hacer una simulacion de los datos experimentales de este trabajo seria
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necesarnio conocer la fraccion volumen de hule de cada HIPS para contar con la referencia y la
fraccion volumen de hule donde las propiedades de impacto ya no varian, simular el mecanismo
de fractura para cada HIPS con el propésito de conocer datos tales como. la longitud de las
crazes u, el nimero de crazes por particula y los demas parametros involucrados en el modelo
l.as dimensiones de la particula se pueden obtener mediante el uso de microscopia electrénica
de transmision TEM

I.5 Obtencion de SBR's via solucién anionica™".

1.5.1 Polimerizacién anidnica.

Este tipo de polimerizacion miciada con compuestos alquil-litio permite preparar
polimeros con caracteristicas estructurales bien definidas, controlando las variables que las
determinan puesto que no se presentan reacctones de terminacion o de transferencia de cadena
Entre las propiedades finales a cuidar se encuenira la macroestructura (el peso molecular, la
distribucion  de pesos moleculares, la composicién, ramificacién y morfologia) ¥y la
microestructura {contenido de cis, trans y vinilos en la parte butadiénica del polimero) y la
funcionalidad de la cadena En la polimerizacion anidnica se obtienen polimeros monodispersos
y copolimeros en bloque, injertados y funcionalizados. Dentro de los mondmeros que pueden
ser pohmerizados anidnicamente empleando iniciadores alquil-litio se¢ encuentran los dienos y el
estireno (figura 1.1), debido a su alta reactividad proveen versatilidad para la sintesis de

polimeros.

n
1,2 Pelmenzacién
/N/ _ -
1,3 Butadieno I N
L Jn
14 Polimenzaciin
N N
Estireno | Pohestireno

Figura 1.1 Polimerizacién de estireno y 1,3 butadieno.

El butadieno puede ser polimerizado usando n-butil-litic como iniciador obteniéndose
polibutadieno con una microestructura®? (33% 1,4-Cis; 55% 1,4-Trans y 12% 1,2) que puede
ser controlada por los aditivos y condiciones de reaccion.
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1.5.2 Mecanismo de reaccién en polimerizacion anionica.

E! mecanismo de reaccién via polimerizacion aniénica incluye la iniciacion vy la
propagacion, pero no reacciones de terminacion o transferencia, lo que constituye una ventaja
en el control de la sintesis. En ausencia de "venenos" (cualquier sustancia que inhiba la accion
del iniciador) el nimero de sitios activos es igual al nimero de moléculas de iniciador
introducidas, como una consecuencia, el nimero promedio del grado de polimerizacion queda
determinado por la relacion de moles de monamero convertido e iniciador usado,

Iniciacién. Para que una cadena i6nica crezca necesita de un nucledfilo o bien de un
electrofilo seghin sea el caso. La polimerizacion anidnica procede del ataque nucleofilico del
sitio activo (carbanion) sobre un monémero electrofilico. La nucleofilia del sitio anidnico tiene
gue ser siempre considerada con referencia a la electrofilicidad del monémero Puesto que para
los copolimeros se empled come iniciador n-butil-litio la reaccién de iniciacion es

C:HoLi + CHy=CHY — CHyCH, - C LT {16)

Los alquil-litic son extremadamente reactivos y versatiles, sin embargo, reaccionan
rapidamente con oxigeno, didxido de carbono, alcoholes, éteres, cetonas, etc. produciendo
especies que no permiten la polimerizacion, por lo que se les considera como "venenos"; esto
exige que el sistema de reaccion este libre de tales especies. A manera de ¢jemplo se describen
algunas reacciones’

RLi
RLi+0, ——% 2ROLi
RLi+CO; —— RCOOLI (1.7)

RLi + H,0 o ROH RH + LiOH + ROLi

En realidad, la fuerza basica necesaria para la iniciacion de una reaccion de
polimerizacién anionica depende principalmente de la reactividad propia del mondmero, la
temperatura, la polaridad del disolvente y de la naturaleza del contraion.

Propagacién, Un mondmero puede ser polimerizado anidnicamente si los sitios
derivados de €l son capaces de inducir el incremento de la cadena; dicho monémero no debe
contener funciones desactivantes (especies electrofilicas) puesto que esto favorece reacciones
[aterales indeseadas.

La propagacion tiene lugar cuando el centro reactivo formado en la etapa de iniciacion

se adiciona al mondmero disponible, de esta forma la cadena crece hasta el consumo total de!
mondmero presente
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c‘,HQ—CHf—cl: i + nCH,=— CHY —
H

T

cft—E CHOH Y o CH,— IC Pla
H

(18)

Terminacién Una reaccion de terminacion consiste en la supresidn de un centro
reactivo Durante la polimenizacion anidnica no existen este tipo de reacciones, por lo tanto, en
un sistema libre de “venenos" los polimeros formados quedan activos o "vivos"; sin embargo,
ciertas reacciones de desactivacion pueden ocurrir sin regeneracion de nuevos centros activos,
tal como la desactivacién por impurezas En fa polimerizacion anionica toda sustancia
susceptible a ceder protones es un agente desactivante (agua, alcoholes, 4cidos, etc.)

1.5.3 Copolimeros en bloque.

Las polimerizaciones anionicas sin reacciones de terminacion permiten la obtencion de
copolimeros secuenciales. Algunas de las diferentes clases de copolimeros en bloque que
pueden ser sintetizados son las siguientes

~A, B> ~ABnA~ ~ABnAB= =A,B,LCo
donde A, B y C son mondmeros; y n, m y o son las correspondientes unidades repetitivas.

La sintesis de los copolimeros en blogue es una de las mas importantes aplicaciones de
la polimerizacion anidnica; ya que permite obtener un copolimero con la composicion y
distribucion de los mondmeros bien controlados, asi como la distribucion y peso molecular del
copolimero. Dependiendo de su composicion y estructura los copolimeros en bloque pueden
mostrar propiedades diferentes desde elastoméricas hasta termoplédsticas y se pueden usar
como compatibilizadores en mezcla de polimeros, como modificadores de propiedades
mecanicas, etc.*’ Puesto que en este trabajo se emplean copolimeros de estireno y butadieno
se hace hincapié en la sintesis mediante la adicion secuencial de monémeros que tiene lugar
cuando un monémero B se agrega a la solucién de un polimero vivo A, sintetizado previamente
via polimerizacién anionica. Cuando B ha reaccionado completamente, se agrega desactivante
(normalmente ROH), entonces el copolimero se aisla:

RL B ROH
A —" R MAAA° — " RWAAAW BBB ™~ RWAAAW BBBH
(1.9)
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Teniendo como mondmero A al estireno y como monomero B al butadieno, las posibles
combinaciones para la formacién de copolimeros en bloque son AB, BAB y ABA Los
copolimeros tribloques también pueden obtenerse a partir de iniciadores bifuncionales en donde
¢l polimero A o B sintetizados previamente contiene sitios activos a ambos lados de la cadena,
entonces se agrega el otro monomero Pueden sintetizarse pofimeros del ABBA cuando se
tiene un copolimero vivo del tipo AB uniéndolo a otro similar por una reaccion de
acoplamiento, por ejemplo:

Br{CHz):Br
AdBe W A B.(CH:);BnA, W (110)

1.5.4 Polimeros en forma de estrella.

Los polimeros en forma de estrella contienen un namero de cadena unidas a un centro
en comun. La sintesis de estos compuestos puede lograrse de varias maneras i) por medio de
un iniciador organometalico polifuncional pero debido a la insolubilidad de este tipo de
iniciadores este método esta muy limitado; i} por reaccién de un polimero vivo precursor con
un reactivo polifuncional, tal es el caso de las reacciones de acoplamiento en donde la reaccion
de funcionalizacién no se dan y iii) por polimerizacién en blogue involucrando un mondmero
di-insaturado Lo anterior se resume en fa figura 1.2

1 Por medio de un inwcsador organpmetéhico pobfuncional

®
L /KQ i‘f);’(&)
@ & + M '} @
KBk 3K
K

2 Por medio de un deactivador pohfuncional
E\ /E .
&
E/i\E + AR —— f{:«
E

3 Por copolmenzacién amtnica de dos mondmeras, en el que
uno de eflos es di-insaturado

arre CH CHER®
. @ , m}(. PolyDVE
Rarass de PS

Figura 1.2 Formacién de polimeros estretla,

Las reacciones de acoplamiento son ttiles en la sintesis de polimeros estrella®**; en

este tipo de reacciones se utilizan agentes acoplantes multifuncionales tales como SiCl,, SnCly,
CH:SiCl; por mencionar algunos El siguiente esquema muestra una reaccion de acoplamiento
empleando SnCly para un mondmero dado A
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1.6 Polimeros funcionalizadoes.

Muchas de las propiedades deseables, tales como permeabilidad, compatibilidad,
adhesividad, etc, pueden influenciarse mediante la adicidn de ciertos grupos funcionales a
polimeros hidrocarbonados™®, por cjemplo, se ha comprobado®™*® que la introduccion de
cierto tipp de moléculas, tales como 4,4"-bis(N,N-dietilamino)benzofenona (DEAB) en la
cadena principal de algunos polimeros, tiene el efecto de aumentar la compatibilidad del
polimero funcionalizado con otros materiales, facilitando asi la produccion de materiales
compuestos Debido a esto, en la produccion de llantas de alto rendimiento se emplea
etastomeros modificados y/o funcionalizados, para obtener un buen balance entre la resistencia
y el agarre de la llanta, cualidades que se asocian con el contenido de vinilos y el grado de

compatibilidad del elastémero, respectivamente™®”.

sseveorTF Fwwaonrr B g
F
Semtelequélico Telequélico Imertado
e .
] it et
F FFF

Mulkfuncional  Copolimere al azar  Cogolimerae en blogue

S S
F

Copolimero ¢n F F

blogue iertado

Polfrnero estrelia

Figura 1.3 Estructura molecular de polimeros funcionalizados aniénicamente.

La polimerizacion anidnica procede sin reacciones de terminacion espontanea o de
transferencia, por lo que se generan cadenas finales carbanionicas estables, las cuales pueden
reaccionar anibnicamente con una variedad de reactivos electrofilicos para generar una
diversidad de grupos funcionales al final de la cadena po]imérica(m En principio, se pueden
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producir cadenas con grupos funcionales a uno (semitelequélico) o ambos lados (telequélico),
ellos son utiles en Ia sintesis de copolimeros en tribloque, de macromoléculas ciclicas y
reacciones de extension de cadena, como se muestra en la figura 1.3

1.6.1 Funcionalizacién de hules tipo SBR’s con anhidrido maléico.®"

Koch®™ y colaboradores sugirieron el mecanismo de reaccion ciclico, el cual
involucra la participacion de cuatro centros (figura 1.4)

By
¢ 0
S e ~
£
H-—C + “ 1] —
T
H— e
é: H H 0% 0
4]
Hule Anhidrido maléico Hule funcionslizado

Figura 1.4 Mecanismo de reaccitn propucsto por Kach (1948).

En 1981, Saito™ y colaboradores efectuaron la injercién de AM en copolimeros estireno-
butadieno 6 estireno-isoprenc en una extrusora simple (L/D 22) a 30 rpm y 200-220°C y a un
tiempo de residencia de 180 segundos.

1.7 Mecanismos de ruptura en materiales reforzados,

Es importante predecir los mecanismos de falla de los materiales poliméricos en funcion
de su estructura, de las condiciones de procesamiento empleadas en su manufactura y de las
condiciones de prueba Los factares a considerar para ¢l mecanismo de falla de los polimeros
son los siguientes: variaciones de la geometria del especimen, historia térmica, cristalinidad,
orientacion, reticulacion y defectos incorporados en el especimen durante el procesamiento o
uso

Existen tres modos generales de fractura en polimeros amorfos, los cuales son fractura
por fragilidad "brittle fracture”, formacién de las crazes “crazing" y cedencia por formacidn de
bandas de cizalla en el material “shear yielding".

La falla predominante depende del peso molecular M, y del tipo de material®> Shaw y
Singh® concluyeron que el mecanismo dominante para la deformacion del poliestireno (PS) es
la formacion de crazes y que las mezclas de poliestireno disipan la energia de fractura
principalmente por crazes de la matriz plastica conduciendo a un mayor reforzamiento del
material.
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I.§ Caracterizacion de los materiales.
1.8.1 Caracterizacién de los HIPS.
1.8.1.1 Resistencia mecanica a la tensién.

La propiedad clave de fos materiales poliméricos reforzados como ¢s el caso de los
poliestirenos de alto impacto (HIPS) es su capacidad mejorada para alcanzar deformaciones
relativamente altas antes de producirse la fractura, donde el material reforzado absorbe
considerablemente mas energia de tension debido a su mas alta elongacion a la ruptura, la cual
puede productrse como resultado de cedencia del material Las particulas de hule actvan
despues del punto de cedencia ya que €stas deben ajustarse a la deformacion del material que fa
rodea. no obstante su papel es vital puesto que i) aceleran el cede del material ya que actGan
como concentradoras de esfuerzo iniciando la deformacion de la matriz, ii) responden al
comportamiento hidrostitico del esfuerzo cavitando y aumentando en volumen, permitiendo
que la deformacion en la matriz aumente y iii) tas particulas de hule en su estado cavitado y
expandido estabilizan el polimero ya que producen un corfte en el esfuerzo aplicado. Las
particulas de hule tienen la capacidad subsecuentemente de deformarse con la matriz y por lo
tanto. redistnbuir el esfuerzo en la region ya cedida®™

Esta prueba sirve para determinar los esfuerzos que son capaces de soportar los
materiales cuando se ven sometidos a una fuerza de tensidn externa (estiramiento), los
esfuerzos mas importantes son' El esfuerzo de cedencia F-S y el esfuerzo a {a ruptura F-R
Ademas. para cada esfuerzo corresponde una elongacion, ¢s decir, que tanto se ha deformado
el material hasta ese momento, siendo éstas, por lo tanto, la elongacién de cedencia L-S, y la
elongacion a Ja ruptura L-R Otro pardmetro de importancia obtenido mediante esta prueba es
el modulo elastico en tension, el cual es un indicador clave puesto que cuantifica la resistencia
de los especimenes a la deformacién mecénica, en el limite de una deformacion
infinitesimalmente pequefia

1.8.1.2 Resistencia mecanica a la flexidn.

Al igual que la tension, la flexion es una prueba mecénica para medir fuerzas que son
capaces de soportar un material cuando se somete a un esfuerzo externo aplicado
perpendicularmente al especimen. El esfuerzo inducido debido a la carga de flexion es una
combimacién de esfuerzos de tension y compresion Los resultados de esta prueba se reportan
en términos de La fuerza maxima que soporta el material F-B, a partir de esta fuerza se
obtiene el esfuerzo maximo F-bB, ademas, proporciona valores de las elongaciones
correspondientes en el punto méaximo de la curva L-bB y a la ruptura L-bR. Esta prueba
proporciona el médulo elastico en flexion.

1.8.1.3 Resistencia al impacto izod ranurado.
Una de las pruebas mas usadas para probar la resistencia a la fractura en polimeros es la

resistencia al impacto tipo 1ZOD ranurado estandar Los estandares para esta prueba
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especifican una ranura con un dngulo dado. Esta prueba se realiza en un impactometro dando
como resultado la energia que absorbe el material hasta su fractura (Kgprcm) y tomando en
cuenta las especificaciones de ancho de las probetas se determina el valor de esta prueba
reportandolas en fi-Lbs/in. Cabe mencionar que al igual que las pruebas de tenston y flexabn, el
comportamiento del impacto del material cambia drésticamente con la temperatura

1.8.1.4 Deferminacion de la temperatura de deflexién (HDT).

Esta prueba determina la temperatura en la cual ocurre una deformacion arbitraria
cuando el especimen se sujeta a ciertas condiciones La prueba permite conocer la resistencia
de} material cuando éste se somete a calentamiento controlado y a un esfuerzo de deflexion

1.8.1.5 Determinacion del indice de flujo en fundido (MIF).

El indice de flujo en fundido de todo material es importante, puesto que indica la
procesabilidad del material y ademas, proporciona informacién inherente del peso molecular de
la molécula del polimerc investigado. Para la realizacion de esta prueba, es necesario
seleccionar una condicién de analisis consistente en una temperatura y peso dados, stendo
elegibles aquellas condiciones que se asemejen a las de procesamiento del material (extrusion,
inyeccién) El resultado se expresa en gramas de material que fluye por cada 10 minutos

1.8.1.6 Determinacion de brillo.

Una de las carasteristicas Opticas mas importantes de este tipo de materiales es el brillo,
por lo que es importante conocerla y determinar cual de los hules a adicionar disminuye menos
esta propiedad, esto es debido a que la adicion de hule al poliestireno como se discutié
anteriormente conduce a un sistema de dos fases (fase continua / fase dispersa) afectando por
ello la calidad de la superficie. El brillo se mide por el efecto de la reflexion de una superficie
dada v un indice de reflexion estandar de una superficie 100% reflectiva a dos angulos
diferentes, es decir, se realizan mediciones a 20° y 60°. El brillo depende de la compatibilidad
del material elastomérico dispersado en la matriz rigida o plastica El brillo puede ser afectado
por defectos en ef fiujo de la extrusion, fendmenos como cristalizacion, mal acabado de las
superficies de los moldes, erosidn en el servicio, etc. Para el andlisis de los resultados se emplea
cominmente el angulo de 60°, por ser el dngulo donde se presentan las mayores diferencias de
brillo entre fos materiales.

1.8.1.7 Microscopia electronica de transmisién.

En microscopia se distinguen fundamentalmente dos procedimientos i) Microscopia
electronica de barrido (SEM) y if} microscopia electrénica de transmision (TEM), La SEM es
un método de observacién de las superficies de los materiales, mientras que la TEM permite
explorar las estructuras morfologicas internas de los objetos muy débiles que en la SEM no se
aprecian claramente.
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Paca este trabajo, la TEM resulta de mayor interés para la observacion de la morfologia
de las fases de los HIPS, puesto gue €on esta técnica es posible determinar ¢l tamafio y forma
de fas particulas de hule dentro de la matriz poliestirénica

1.8.2. Caracterizacion de los SBR's modificados obtenidoes por extrusién reactiva,

A los hules modificados obtenidos a partir de la extrusion reactiva es necesario
caracterizarlos para conocer la cantidad de grupos de anhidrido maléico injertados en la parte
butadiénica de la cadena del SBR, por lo que se cuenta con un método quimico desarrollado

para este proposito.
1.8.2.1. Determinacion del contenido de anhidrido maléico.

Esta prueba consistié en realizar una titwlacion quimica en medio no actoso (tolueno)
desarrollada por la Q Emma L Ibarra® con el fin de conocer la cantidad de grupos de AM

que reaccionaron durante la extrusion reactiva. El procedimiento se describira en el capitulo
correspondiente a la extrusion reactiva
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CAPITULO 11

PRODUCCION DE HIPS VIA LA EXTRUSION SIMPLE DE UN
POLIESTIRENO CRISTAL Y DIFERENTES COPOLIMEROS DE
ESTIRENO Y BUTADIENO (SBR's) ANIONICOS
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CAPITULO II. PRODUCCION DE HIPS ViA LA EXTRUSION SIMPLE
DE UN POLIESTIRENO CRISTAL Y DIFERENTES SBR's ANIONICOS.

.1 Objetivo general,

Investigar el efecto de la estructura de copolimeros de estireno y butadieno SBR’s
obtemdos via solucién anionica, sobre las propiedades de materiales poliestirénicos obtenidos
via la extrusion simple de dichos SBR’s y poliestireno cristal.

1.2 Desarroilo experimental.

Para cumplir con el objetivo de esta parte del trabajo se seleccionaron SBR’s en los que
se vario €] peso molecular promedio en peso (M.), la macroestructura, es decir, que sean
lineales o en forma de estrella de cuatro ramas; y el contenido de estirenc en el copolimero y la
distribucion de dicho estireno en el copolimero: al azar o en blogue. En este trabajo fa
microestructura (contenido de trans 1.4; cis 1.4 y vinilos 1,2 en ¢l SBR) no fue estudiada Para
esta primera parte de la tesis, se selecciond un poliestireno cristal o de bajo impacto, es decir,
un material que no contiene ningin elastémero injertado en la matriz de poliestireno.

Una vez seleccionados los materiales, se decidi emplear una extrusora que tuviera
caracteristicas de mezelado intensivo, pero que no produjera degradacion excesiva de los
SBR's en las condiciones que se procesaran dichos materiales, ya que dichos materiales son
susceptibles de entrecruzarse o degradarse por rompimiento de cadena, encontrando en una
extrusora doble husillo contra-rotacional las condiciones adecuadas de procesamiento.

En los experimentos se varié el contenido de SBR adicionado, entre el 8% en peso al
13% en peso, puesto que este es el intervalo comercial para la fabricacion de poliestirenos de
alto impacto HIPS

11.2.1 Descripcion de los equipos empleados.

Como se menciond anteriormente, la seleccién de una extrusora para la produccion de
los HIPS fue en base a la obtencion de un buen mezclado dispersivo. Se analizaron extrusoras
monochusillo y doble husillo; entre éstas tltimas una co-rotacional marca Werner & Pfleiderer y
otra contra-rotacional Haake.

Con la extrusora monohusillo ¢l resultado fue un mezclado muy pobre, presentado un
material demasiado heterogéneo La extrusora co-rotacional proporciond un buen mezclado,
pero sus caracteristicas inherentes hacen que las velocidades de corle sean muy altas
propiciando degradacion en los SBR's empleados.

La mejor opcidn resulté ser la extrusora contra-rotacional Haake, la cual es un equipo

Rheomix Haake-Buchler (HBI) con sistema programable para control de temperatura y
velocidad de los husillos SYSTEM 90. Consta de una extrusora doble husillo cénica contra-
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rotacional modelo TW-100 y L/D de 20, con una capacidad de 4-7 Ib/h En la figura 2.1 se
muestra un esquema de dicho equipo.

Conectores paxa Ps y T's.

P e
0 O Q = = it
[:] = =Y prenteo
o SER=R= Fusillo J_[ﬂ]
= [=]
=] [=
P o 0o = = Dade
Reguiadnr Computadora de
Voltaje control para rpm’s D:!ID] Extrosora
y perfil de Temp Interfase de control

Figura 2.1 Extrusora doble husillo Haake.

Una vez extruido el sistema poliestireno/SBR, los materiales asi obtenidos se moldearon
de acuerdo a las normas de ASTM para su posterior caracterizacion mecanica, para tal
propdsito se empled una inyectora marca NEGRI-BOSSI modelo NB-90, cuyo esquema se

muestra en la figura 2.2.

Inyectore NEGRI-BOSSI NB-90 (90 tonelodes de cierre)
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Figura 2.2 Inyectora Negri-Bossi NB-90.
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11.2.2 Materiales empleados.

El sistema principal consistio de un poliestireno y un copolimero de estireno-butadieno
{(SBR), sin embargo, fue necesario emplear aditivos tales como lubnicantes y antioxidantes,
con la finalidad de facilitar el procesamiento y de evitar degradacion excesiva de los materiales,
respectivamente A continuacion se enumeran tales materiales

A). Pohestireno PS 1: Poliestireno cristal {bajo impacto) Ver tabla2 1

TABLA 2.1 ESPECIFICACIONES DEL POLIESTIRENO BAJO IMPACTO

Caracteristicas: P51

[ndice de flujo en fundido (g/10 min) 3.

Impacto Tzod ranurado(lbsft/in) 0.331

Temperalura de deflexion a 264 PSI {°C) 86.00
Tension a la uptura (KPSI) 5.995

| Tension 2 la cedencia (KPS 6063
Elengacion de ruptura (%) 2.442

| Elongacion de cedencia (%) 1.901

sMadulo eldstico en tension (KPSH 513.490
Comendo de hule (%) 0

B) Copolimeros de estireno y butadieno de estructura lineal o estrella de cuatro ramas
medium-cis con bajo contenido de vinilos (alrededor del 10%) obtenidos via solucién
anionica Detalles de estos materiales en la tabla 2 2.

TABLA 2.2 ESPECIFICACIONES PARA LOS SBR's EMPLEADOS EN LOS HIPS

SBR: Relacion Est./But. Peso Molecular (Mw) Macroestructura
i 30170 330 0600 Estrelia de coatro tamas. SBS
2 30/70 210 000 Estrella de cuatro ramas. SBS
3 43/57 180 600 Multiblogue lincal SBSBS
4 40/60 330 000 Lineal SB
5 30/70 220 000 Lincal. §B
6 25175 110 000 Lmneal. SB

C). Antioxidantes:
¢ Irganox 1010. CpHeOr Tetrakis (metileno(3,5-di-terbutil-4-hidroxihidrocinamato))

metano fabricado por Ciba-Geigy.
¢ Irganox 1076. Octadecil 3,5-diterbutil-4-hidroxihidrocinamato producido por Ciba-Geigy.

D) Lubricantes

» Estearato de magnesio
e Loxamide.
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[1.2.3 Estrategia experimental.

En la tabla 2.3 se resumen los experimentos realizados en esta parte del trabajo con el
poliestireno cristal, por ejemplo, el experimento S1-0 corresponde al PS 1 puro, el S1-1 at
experimento con P$ 1 y un 8% en peso de Hule 1 y el $1-2 al experimento con PS 1y 13% en
peso de Hule 1; y asi sucesivamente para los demas SBR's

TABLA 23 HIPS OBTENIDOS ViA EXTRUSION, Se emplearon las siguientes relaciones

Sllfoms conPs 1: Y009 PS ]Cnmpnsncuin: para cada aditivo usado: 02 phr de
S1-1y8i1-2 8y 13% hule 1. Irganox-1076 (0 2 gr de I-1076/100 gr
S13ySid 8y 13% hule 2. de SBR), 02 phr de Irganox-1010, 1.0
51-5ySI6 8y 13% hule 4. phl' de Loxamide y 3.0 phl’ de estearato
S1-7ySI-8 $y 18% hule 5. de magnesio.

$1-9y 8110 8y 13% hule 6

11,2.4 Procedimiento de mezclado,

Primeramente, los materiales se secaron a 110°C por 12 horas con la finalidad de
eliminar la humedad, posteriormente, se realizé un premezclado de todos los componentes de
la formulacion de la mezcla para la impregnacion de los aditivos y de la homogeneizacion del
poliestireno y SBR, y finalmente se procedié a la extrusién. Las condiciones de extrusion
empleadas fueron- velocidad de husillo. 75 rpm y perfil de temperatura: zona 1-transporte de
solidos: 190°C, zona 2-fundido’ 200°C, zona 3-bombeo’ 200°C y zona 4-dado: 210°C. El
material al salir de la extrusora se enfii6 en agua y se peletizo; ¢l material se secé a 110°C por
12 horas y se procedié a moldear las probetas para caracterizacién mecanica, para tal propdstto
se empled una inyectora con las siguientes condiciones de inyeccion: presion de inyeccion.
1400 PSI, perfil plano de temperatura: 200°C, velocidad de carga del material: 150 rp.m., y
tiempo del ciclo de inyeccion® 70 segundos.

Para la caracterizacion se siguieron las siguientes recomendaciones' se desecharon las
probetas con defectos provocados durante la inyeccion, tales como “rechupes” o
deformaciones en las probetas, “flasheos” o rafagas provocadas por la humedad del material y
burbujas de aire dentro del material. Se realizaron diez experimentos como minimo para las
pruebas de resistencia a la tension, a la flexion y al impacto, excluyendo ¢l valor maximo y el
minimo para obtener ef promedio, para la prueba de indice de flujo en fundido y para la
determinacion de la temperatura de deflexién se hicieron cinco pruebas por muestra.

IL.3 Presentacifén de resultades.
En esta parte de la tesis se presentan los resultados obtenidos a partir de las pruebas

tipicas para la caracterizacién de HIPS como son la resistencia a la tension, a la flexién y al
impacto, ast como pruebas de importancia industrial como lo es el indice de flujo en fundido
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(MFI, por sus siglas en inglés); y la microscopia electromica de transmision TEM que sirvio
como soporte de los resultados anteriores Todas estas pruebas se realizaron con la finalidad de
observar el efecto del tipo y concentracion de SBR en los HIPS obtenidos; asi como para
poder establecer que afectan a las propiedades del HIPS variando el peso molecular, la
macroestructura y/o el contenido de estireno del modificador de impacto (SBR). Estas pruebas
se hicieron de acuerdo a las normas ASTM. En la tabla 2.4 se enlistan los equipos y el nitmero
de norma ASTM para cada prueba; por ejemplo, para la prueba de resistencia a la tensién se
empled un dinamoémetro marca ZWICK modelo 1445 y la norma empleada fue la ASTM D-

638

TABLA 2.4 METODOS DE CARACTERIZACION

Caracterizacion; Equipo empleado: Condiciones de Prueba:
Tension Dinamémetro ZWICK Modclo 1445 ASTM D638
Flextén Dinamometro ZWICK Modelo 1445 ASTM D790
Impacto 1ZOD ranurado (ft-Lbgin) | Impactémetro Tinius-Olsen Modelo 66 ASTM D256 ]

Temperatura de deflexion (HDT) | Equpo marca Tinius-Olsen modelo 630-1C | ASTM D648
Indice de Mlujo en fundido (MFI} | Plastometro Tinus-Olsen modelo UE478 | ASTM D1238

{g/1mn.) Condicion G.

Brllo Bnllémetro MINOLTA medelo 268 ASTM 13523
Amarllamiento MACBETH Color-eye 7000 ASTM D1925
Microscopia Eleclrénica de Microscopio Electronico de Transmision Procediniiento tmplemen-
Transwusion TEM JEOL modelo H00CX tado en este Trabajo

I1.3.1 Resistencia al impacto Izod ranurado.

El equipo consta de un soporte para probetas, de un péndulo con pesas para golpear a
la probeta y una escala donde se indica la energia que se requirié para fracturar al material
{figura 2 3) En este trabajo se emplearon probetas ya sea de 2.5 X 05X05pulgo25X05
X 0125 pulg, las cuales se cortaron a la mitad y se acondicionaron a 2342°C y 5045% de
humedad relativa por 40 horas para posteriormente ranurarlas al centro de la misma con un
angulo de 22.5°40.5° y con una profundidad de ranura de 0.1 pulgada. La probeta se coloch en
el soporte con la ranura viendo al frente del péndulo al nivel del soporte y sujetandola con el
tornillo del soporte La escala se colocd a cero con ¢l fin de tomar la lectura correcta A
continuacién el péndulo se soltd de su base para lograr la ruptura del material.

La escala del equipo reporta el impacto en unidades de energfa (Kge-cm), por [o que fue

necesatio convertir este valor a Lbeft y dividirlo por el espesor de la probeta usada, es decir,
0 5 pulg o 0.125 pulg dependiendo del tipo de probeta empleada.
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Figura 2.3 Esquema para la Prueba de Impacto tipo IZOD ranurado.

Los resultados obtenidos para el poliestireno cristal y para cada copolimero de estireno-
butadieno SBR usado se tabulan en la tabla 2.5, donde la primera fila corresponde al
poliestireno base y las filas remarcadas corresponden a los HIPS's donde se comenzo a utilizar
un SBR diferente En esta tabla se tabulan los resultados para ambos tamafios de probetas
empleados, es decir, para las probetas de 1/2 pulg X 1/2 pulg y para las de 1/2 pulg X 1/8 pulg.

TABLA 2.5 DATOS DE IMPACTO IZOD RANURADO PARA L.OS HIPS USANDO PS 1

IMPACTO:
HIPS: 127X12° | 1/2*X1/8”
ft-Ihgfin
51-0 0.3484 0.3311
§1-1 0.4936 0.5786
§1-2 14123 1.5260
$1-3 0.5596 0,5620
51-4 14021 1.5854
51-5 0.4422 0.5186
516 0.6249 0.6176
§1-7 0,4648 0.5366
51-8 3.7414 3.5056
819 0.6982 0,7687
$1-10 0,9668 1.1210

La figura 2.4 presenta los valores de impacto para cada HIPS empleando poliestireno
cristal contra la concentracién de SBR adicionado a la matriz, observando que el aumento en la
concentracion de SBR adicionado y para los dos tipos de probetas empleadas, ¢l impacto en Jos
HIPS resultantes se incrementd. Se puede observar que al 13% en peso de SBR adicionado, los
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hules estrella de cuatro rama
mas energia de impacto

s fueron modificadores mas eficientes absorbiendo, por lo tanto,

a

[_Rl-o 478
EZA1/2X1/B”

INPACTO (LA )

ARTM DI56- Mitado A

Figura 2.4 Impacto Lzod ranurado para los HIPS con PS 1.

11.3.2 Determinacién de br

illo.

La prueba se realizé en un medidor de brillo marca MINOLTA modelo Multi-Gloss 268
que se calibré dependiendo del angulo de incidencia empleado, es decit, para un dngulo de 20°
se empleo un estandar de 90% y para uno de 60° se usd un estindar de 95% Una vez calibrado
¢l medidor, se coloco horizontalmente una probeta de 3 0 X 4.0 X 0.0125 pulg sobre una base
blanca y se le colocd encima el equipo para asi tomar la lectura El valor de brillo se da en
porciento de brillantez con respecto al estandar, Los datos experimentales para cada HIPS
obtenido se muestran en la tabla 2.6 donde se tabulan los resuitados para 20° y 60°. Los
nimeros marcados en la tabla corresponden al inicio de un SBR diferente.

TABLA 2.6 DATOS EXPERIMENTALES DE BRILLO PARA LOS BIPS CONPS 1.

Mezcla: Brille:

20° 60°
S$1-0 e ———
§1-1 3.8 32.8
Si-2 29 19.5
81-3 3.0 29.8
S1-4 30 19.2
$1-5 36.2 83.9
St-6 16.6 67.8
$1-7 6.1 49.6
S1-3 35 219
51-9 3.9 22.2
S1-10 30 19.1
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En la figura 2.5 se presentan los valores de brillo para los HIPS obtenidos con
poliestireno cristal contra la concentracion de SBR adicionado observando que generalmente
para este poliestireno, el incremento en la concentracién de hule el porcentaje de brillo
disminuyo De los HIPS gue se obtuvieron con mayor brillo son aquelios que se hicieron con el
SBR lineal de alto peso molecular (hule 4) alcanzando valores altos de brillo; por ejemplo, para
el HIPS con 8% en peso de hule 4 el valor de brillo con un dngulo de 60° fue de 83 9%.

130

o Brille

W20 Z360

Figura 2.5 Parciento de brillo para los HIPS hechos con PS 1

11.3.3 Determinacién de amarillamiento.

Esta prueba se realizé en un equipo marca MACBETH modelo Color-Eye 7000 con
software version 1.4.3 de acuerdo a la norma de ASTM D1925. El procedimiento que se siguio
fue el siguiente: Primero se calibro el equipo colocando una placa estandar que es parte del
equipo, enseguida se selecciono el estdndar. Es conveniente sefialar que para esta serie de HIPS
con poliestireno bajo impacto se empled como estdndar el poliestireno alto impacto P8 3 (para
fines de comparacién con otros IIPS comerciales) Los resultados experimentales de esta
prueba se reportan en la tabla 2.7 para lo cual, los nimeros remarcados indican el cambio de

SBR empleado

La figura 2.6 muestra el porciento de amarillamiento contra la composicion de SBR
adicionado a ta matriz poliestirénica para cada HIPS obtenido Se observa que esta propiedad
fue dependiente de las caracteristicas del hule adicionado ya que un SBR de alto peso
molecular, lineal y con un contenido de estireno de 40% (hule 4) produjo el mayor
amarillamiento de todos los HIPS. Por otra parte, un SBR fineal de menor peso molecular y
con un contenido de estireno del 25% produjo los HIPS con menos amarillamiento, Esto dio
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indicio de que estos parametros (contenido de estireno, peso molecular y estructura) fueron
importantes para la apariencia final de un HIPS.

TABLA 2.7 DATQS BE

AMARILLAMIENTO PARA HIPS
CONPS 1,
HIPS: % Amarillamiento
PS 1/Hule:

510

51-1 21.219

S1-2 19.669

$1-3 16.668

S1-4 18396

S1-5 30.190

516 27 055

51-7 17.716

51-8 22.828

$1-9 14.291 AgT Dris

$1-10 23 385 Figura 2.6 Comportamieato del amarillamiento para los

HIPS con PS L.

Los SBR's estrella de cuatro ramas muestran datos similares aunque el peso molecuiar
tuvo influencia ya que el SBR de M, de 330 000g/gmol (hule 1) produjo HIPS's con un
porciento de amarillamiento mayor que los obtenidos con el SBR de M,, de 210 000 g/gmol
(hule 2)

I1.3.4 Determinacion del indice de flujo en fundido (MFD).

El equipo donde se efectud esta prueba se denomina plastometro y consta de un barril
perforado con control de temperatura colocandole al final un dado; y un émbolo del diametro
de la perforacion con una pequefia base en la parte supetior para colocar una pesa con la
finalidad de ejercer un esfuerzo determinado al material fundido Para la realizacién de esta
prueba la ASTM presenta una serie de condiciones estindares de ensayo.

Para este trabajo se selecciond la condicion G; es decir, el barril se calentd a 200°C y se
colocd una pesa de 5 Kg. El procedimiento consistié en estabilizar la temperatura del barril,
adicionar ¢l material peletizado obtenido de la extrusion (se secd previamente a 110°C por 12
horas con el fin de eliminar la humedad) procurando evilar que quedaran burbujas de aire y
permitiendo que el material fundiera; y enseguida se colocd el émbolo con la pesa seleccionada.
El resultado de esta prueba es la cantidad de material que fluy6 durante 10 minutos.

En la tabla 2.8 se muestran los datos experimentales obtenidos mediante esta prueba

para cada HIPS obtenido usando poliestireno cristal como matriz plastica. Asi también, con
nimeros en negritas se indican los HIPS donde se emples un SBR diferente.
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TABLA 2.8 DATOS EXPERIMENTALES Analizando los datos experimentales, la

OBTENIDOS EN MFI PARA LOS HIFS. fipura 2.7 muestra los datos del indice de flujo
HIPS: MFI (g/10 min.) para los HIPS en fundido de cada HIPS obtenidos con

con PS L poliestireno cristal contra la concentracion de
510 8. 7408 SBR adicionado De ahi se observa que el
2:; :tgégi incremento en el contenido de hule, el MFI del
5 T }_IIPS disminuy6; excepto con el hule 6 (SBR
3 39670 lineal de Mf‘ de 100 000 g/gmol) en donde este
SLs 30175 comportamiento no fue valido. Este SBR es el
516 3 9868 copolimeto de menor peso molecutar de los
S17 1.7000 hules empleados, por lo que era de esperarse
<18 18615 que el indice de flujo no disminuyera tanto
S1.9 7.2046 como en los otros SBR's Asi, en este caso en
S1-19 77080 ~§  especial, el incremento en el contenido de hule 6

en el poliestireno cristal no produjo gran
variacion del MFI e incluso se presento un efecto lubricante en el sistema

10

MF (gr/10 min)

~ A A L1 1 & e H é) H
& P & &
& P F TS Ff B
& @ &gt & &g g
HIPS

ASTM D1238, Cond pon G
Figura 2.7 Indice de flujo en fundido para los HIPS con PS 1.

IL3.5 Microscopia electronica de transmision (TEM).
El procedimiento implementado para observar la morfologia de las fases (tipo, tamafio y

distribucién de fas particulas de hule en el poliestireno) en los materiales obtenidos en esta tesis
fue ¢] siguiente
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1. Preparacion de 1a muestra:

A} Se tomd una prabeta empleada en determinacion de brillo con dimensiones 4.0 X
30 X 0 094 pulg de la cual se tomé una seccidn con dimensiones de 0 7 X 0 25 X0.094 pulg
realizando en una punta del corte una pequefia piramide.

B) El corte obtenido en el punto anterior se sumergio en una solucion de 0504 al 1%
en solucién acuosa por 48 horas ya gue el 0sOy reacctona solo con los dobles enlaces de las
cadenas v forman compuestos organometalicos, produciendo asi un tefido especifico de
muestras de materiales como el hule, por lo tanto, es posible diferenciar las partes estirénicas
de las butadiénicas en materiales como ¢l HIPS. Con esta técnica es postble abservar también
las crazes formadas durante una deformacidn dada

C) Empleando un ultramicrotomo marca RMC modelo MT6000-XL se cortd el
especimen de tal manera que se tuvieran cortes de aproximadamente 40 nm de espesor. En este
caso se pueden emplear navajas ya sea de vidrio o de diamante Para este trabajo se emplearon
navajas de vidrio Este punto en la preparacion de la muestra es el mas importante; puesto que,
dependiendo de la calidad del corte, fa observacion del material serd mejor Es necesario, por lo
tanto, que €l corte no presente pliegues, ni defectos por corte como pueden ser rupturas en su
superficie o que el material quede doblado sobre si mismo

D) La muestra cortada se recolecté por medio de una rejilla de transmision de cobre
“teniendo cuidado de no doblar dicho corte

E). Una vez montado el corte en la rejilla se colocod en vapores de 0s0, por 24 horas
para asegurar que Ja muestra esté perfectamente tefiida.

F) Posteriormente, la rejilla con la muestra se recubrié con carbon empleando una
evaporadora de vacio marca EF Fullam a 50 militorr de vacio con el objeto de hacer
conductor al material

2. Observacion de la muestra:
Una vez que la muestra se montd en la rejilla de transmision y se recubtio con carbon,
ésta se coloco en el soporte del microscopio electronico de transmision JEOL modelo 100CX.

Con un voltaje de aceleracién de 100 kV.

Los resultados de esta caracterizacion se muestran en la siguiente seccion.
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11.3.6 Resistencia a la tension.

Para efectuar esta prucba se emplearon probetas con dimensiones de acuerdo a las
especificaciones de ASTM (figura 2.8) El equipo consta de dos placas, una fija y otra movil en
donde por cada placa se tiene una mordaza que sujeta a la mordaza La probeta se colocod
verticalmente entre Ias dos mordazas teniendo una separacién inicial de dos pulgadas en las
mordazas La prueba se inicié haciendo descender la placa inferior (placa movil) a una
velocidad constante de 02 pulgadas/minuto hasta conseguir la ruptura de la probeta. El valor
de la elongacion se obtuvo de la siguiente manera:

AL
% Elongacion=———*10 % 2n

Linicial

Para calcular el area transversal, S,, se empleo la siguiente ecuacion:

S, = W * T (pulg?) (22)
donde W es el ancho y T el espesor de la probeta.

Wo
Placa}'ija\ /
[elt oo
R -
Placa mévil” .

W Ancho de la parte estrecha de la probeta (0.5 pulg £ 002)
L Longitud de ls seccidn estrecka (2.25 pulg £ 002)

WO Ancho total de la probeta (0.75 puilg +0.25)

LO  Longitud total d2 La probeta (ro mixuna)

G Longtudde medicién. (2,00 pulg£ GO1)

D  Distancia ertre Jas mordazas (4.5 pulg+ 0.2)

R Ralio dal carbio d2 anchara (3.00 pulg £+ 004)

T  Espesor (013 pulg + 002)

Figura 2.8 Esquema para la prueba de tensitn.

Los esfuerzos, 1, se calcularon como 1=F/S, (2.3)

donde F es la fuerza que registrd el equipo El calculo del modulo elastico de Young E se
determiné dentro de la zona lineal de la prueba (ecuacion 2.4), para este tipo de materiales la
zona lineal se encontrd entre 17 y 30 Lby de la fuerza registrada; por lo dichos valores se fijaron
como limites inferior y superior para el calculo de esta variable
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El resultado de esta prueba es una curva de esfuerzo-deformacion para cada material, a
partir de la cual es posible encontrar los esfuerzos de cedenciz y de ruptura, en donde el
esfuerzo de cedencia se define como el punto maximo de la curva, mientras que ¢l esfiierzo de
ruptura es cuando el material debido al esfuerzo externo s¢ rompe Las condiciones de
pretratamiento de las probetas fueron 2342°C y 5045% de humedad relativa por al menos 40

horas

En la tabla 2 9 se resumen los resultados obtenidos en esta prueba; ahi se tabulan los
esfuerzos tanto de cedencia, F-S, y de ruptura, F-R, asi como las elongaciones de cedencia, L-
S. y de ruptura. L-R, que soporta en estos dos esfuerzos; y se presenta también el modulo
elastico, E. de cada HIPS Con nimeros en negritas y en la primera fila se muestran los
resultados para €l poliestireno cristal, también en negritas se indican aquellos experimentos
donde se emplea por primera vez un SBR diferente, €3 decir, el experimento $1-1, es la mezcla
de poliestireno cristal con el hule 1y el 81-3 es una mezcla con el mismo poliestireno pero con
hute 2

TABLA 2.9 DATQS EXPERIMENTALES DE TENSION PARA LOS HIPS USANDO PS 1

HIPS: F-5 (KPSI) F-R (KPSD L-8 (%) LR (%) MODULO-E (KPSD
$51-0 5,997 3977 1.745 1,770 513,490
§1-1 4.231 3.690 1.733 24.908 331.053
Si-2 3834 3495 1468 31 904 311.423
51-3 4.427 3.858 1.633 23,712 248.444
51-4 3 149 3.403 1.608 347194 266.600
S1-§ 4.387 3.964 1.964 16.662 200.044
S51-6 3.724 3.398 1.640 26.699 273.121
St-7 3,977 3.443 1.424 27.021 365.0%1
51-8 3.225 2.856 1.542 42792 244.413
51-9 3.768 3411 1,392 39.547 203.497
S1-10 3.293 3012 1.083 47791 401.564

En la figura 2 9 se presenta el esfuerzo que se requiere durante la prueba de tension
contra la deformacion que presenta el material (en este trabajo se muestra Como el porciento de
elongacion relativa a la longitud inicial de la probeta)

Se observa el comportamiento tipico de un poliestireno cristal (linea continua sin
simbolo) en donde su punto cedencia esta cercano al de ruptura; es decir, este poliestireno es
un material rigido pero quebradizo, por lo tanto, este tipo de material presenta poca capacidad
de deformarse v de soportar esfuerzos de impacto. Las ofras curvas perienecen a los HIPS
obtenidos usando el mismo poliestireno pero con la adicion de hule 1 (SBR estrella), Como era
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de esperarse, el comportamiento del poliestireno cristal cambié de un material rigido a uno
parceido al comportamiento tipico de un HIPS, el cual primero alcanza su punto de cedencia,
para después tener una deformacion que depende de la cantidad de material clastomérico
empleado. Por lo tanto, es logico que el incremento de SBR produzca que el esfuerzo de
cedencia disminuya y que HIPS con menor contenido de SBR (8%) elonguen menos gue HIPS
con mayor contenido de SBR (13%).

7

ol
3 f\*“*—&—f&—ﬁv
E 3 + 4 4%
5 °r
2 b
1[
4
o : H { ‘ 1 b L | L b )
o 5 10 15 20 3] 30 35

% Bongacion
—PS1 »8%w *13%W
Figura 2.9 Curva esfuerzo-deformacion en tension de HIPS con PS 1y hule 1 variando el % de SBR.

La figura 2.10 presenta una curva esfuerzo-deformacion obtenida durante la prueba de
tension, observando que el hecho de emplear un SBR diferente (en este caso hule 5, SBR
lineal), produjo los mismos efectos que con el hule 1; es decir, disminuyé el esfuerzo de
cedencia, aunque para este hule la disminucién de este esfuerzo fue mds notoria, lo cual supone
que este SBR es un material mas flexible que el HIPS con hule 1.

Para estos HIPS se incremento la capacidad para soportar mayores deformaciones, por

ejemplo, considerando los casos con ¢l 8% en peso de SBR, la elongacion de ruptura para el
HIPS con hule I fue de 25% y para el HIPS con hule 5 fue de 30%.
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Estucrzo KPSH

i i I : ! oy
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3 Elongacion

—PS1 &8%w +18%W
Figura 2.1 Curva esfucrzo-deformacidén en tension de HIPS con PS 1 y hule 5 variando ¢l % de SBR.

La figura 2.11 muestra las curvas esfuerzo-deformacion para los HIPS obtenidos con
PS 1 y cada uno de los SBR’s empleados al 8% en peso. Se observa que el SBR que menos
modifico los esfierzos de cedencia, F-S, y de ruptura, F-R, del PS 1 fue el hule 4 (SBR lineal
de alto peso molecular) y ¢l SBR que mas los disminuyé fue el hule 6 (SBR lineal de bajo peso
molecular). Esto se explica por el hecho de que el hule 4 es el SBR que presenta el mayor
contentdo de estireno en su cadena (40%) dando un hule menos flexible que el hule 6 aunado a
su alto peso molecular y ¢k hule 6 es el que tiene menor contenido de estireno en su cadena
{25%) y menor peso molecular

Un HIPS hecho con un SBR estrella de cuatro ramas de M., de 210 000g/gmol (hule 2)
presentd un esfuerzo de cedencia, F-8, de 4 427 KPSI disminuyendo un 35% con respecto al
caso def PS [ (con un valor de F-S de 5.997 KPSI) y un HIPS hecho con un SBR lineal de M,
de 110 000 g/gmol (hule 6) presenté un F-8 de 3.768 KPSI disminuyendo un 59%.

EI HIPS con hule 2 presentd un esfuerzo de ruptura, F-R, de 3 858 KPSI disminuyendo
un 55% con respecto al caso del PS 1 {con un valor de F-R de 5.977 KPSI)y un HIPS hecho
con hute 6 present un F-R de 3.411 KPSI disminuyendo un 75%

Para la elongacion de cedencia, L-S, esta propiedad ne varid significativamente con
respecto al tipo de hule, no asi la elongacion de ruptura, 1-R, la cual mostré que HIPS con
hule 4 dio ¢! menor valor de esta propiedad y para el HIPS con hule 6 dio la mayor elongacién
Estos hules presentan como diferencias entre eflos el peso molecular y el contenido de estireno,
puesto que ambos son SBR’s lineales. Esto quiere decir que esta propiedad depende de las dos
propiedades arriba citadas.
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Figura 2,11 Curva esfuerza-deformacion para los HIPS con PS 1y 8% de SBR.

11.3.7 Resistencia a la flexion.

Para investigar la resistencia de los HIPS’s 2 esfuerzos de flexion se empled un
dinam6metro que consta de un médulo teniendo en una placa movil dos soportes horizontales
con separacion de dos pulgadas; y una placa fija que tiene una “nariz", colocada en el punto
intermedio de los dos soportes (figura 2.12). Se usaron probetas de 50 X 05 X 0125 pulg,
colocadas horizontalmente entre los soportes. La prueba se inicia haciendo subir la placa movil
a una velocidad constante de 0.05 pulgadasfminuto comenzéndose a deformar la probeta y
dando como resultados el punto de cedencia en flexion y el correspondiente esfuerzo que
soporta ¢l material en este punto, asi como el médulo elastico en fiexidn. Las condiciones de
pretratamiento de fas probetas fueron 23+2°C y 50+5% de humedad relativa por al menos 40
horas. El area transversal, el porciento de elongacion, los esfuerzos y el mdulo de Young se
calcularon utilizando las ecuaciones 2.1 a 2 4. Los limites para el cafculo del médulo de Young
fueron 0.9 y 1.1% de la fuerza registrada
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Figura 2.12 Esquema para la prueha de flexion.

En la tabla 2.10 se muestran los resultados de la prueba de cada HIPS obtenidos con PS
1 v cada uno de los diferentes SBR’s. Se tabulan’ el esfuerzo de cedencia de flexion F-bB; la
fuerza de cedencia F-B y la elongacion alcanzada en el punto de cede L-bB La elongacion de
ruptura E-bR fue aquetla cuando el equipo recorrid una distancia de 0.500 pulgadas, puesto
que el equipo tiene la limitante de no alcanzar a recorrer la distancia requerida para que el
material presentara fa ruptura real También se midié la distancia recorrida por la placa movil
tanto en el punto de cedencia f-B y de ruptura I-R; asi como el modulo elastico en flexion. En
la tabla 2 10, en la primera fila, $1-0, se muestran los datos para el poliestireno cristal PS 1. De
fos siguientes datos enumerados, las filas en negtitas indican que un SBR diferente fue
empleado como modificador de impacto, por ejemplo, la fita del S1-3 corresponde al HIPS
donde se utilizd el hule 2 y la fila del $1-5 corresponde al HIPS con hule 4.

TABLA 2.10 DAT0OS EXPERIMENTALES OBTENIROS EN FLEXION USANDOPS 1.

HIPS: ¥-bB F-B(Lb) | L-bB (%) |L-bR{%}| &B(in) | FR{n) MODULO-E
(KPSI) EKPSD

$1-0 13,168 36,390 3.938 3.947 0.204 0.205 409.083
SI-1 9,747 26.851 4.452 9,552 0232 0.500 349.487
81-2 8.452 23.355 4.408 9.613 0.230 0.500 316.295
313 9.860 27.247 4.983 9.597 1,260 0.500 348.185
514 8.492 23.466 4.7152 9.612 0.248 0.500 309.136
51-5 10.801 29,878 4.981 9.301 0.260 0.500 359.249
516 9.328 25.776 4470 9.451 0.233 0500 322,153
$1-7 9.621 26.635 4.623 9.047 0.210 0.500 354.693
S1-8 7.718 11330 3.902 9 088 0.203 0.500 334.51%
81-9 8.867 24.502 3.910 9.452 0.204 0.500 364.455
51-10 7609 21.028 3.624 9.091 0.189 0500 322,804
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Al 1gual que en la prueba de resistencia a la tension, el resultado obtenido durante la
prueba de resistencia a la flexion es una curva esfuerzo-deformacion como 12 que se muestra en
la figura 2 13, en fa cual se han graficado los esfuerzos de flexion ejercidos sobre la probeta
contra la deformacion en cada punto de la prueba para los HIPS obtenidos con poliestirenc
bajo impacto PS 1 y hule 1 (SBR estrella) al 8 y 13% en peso La primera curva de la grafica
(sin simbolos) muestra el comportamiento del poliestireno cristal pura (S1-0}, el cual exhibe
caracteristicas mecinicas de un material rigido pero fragil a la deformacion de flexién, como lo
evidencia el hecho que se haya fracturado a un porciento de elongacion relativamente bajo. Las
otras curvas corresponden a los materiales donde se adiciond una cantidad de SBR a [a matriz
poliestirénica, produciende materiales conocidos como HIPS, puesto que son materiales que
soportan menores esfuerzos a la flexion que un poliestireno cristal o bajo impacto, pero que
soportan mayores deformaciones o elongaciones

Es conveniente aclarar que las elongaciones de ruptura en los HIPS investigados
rebasaron la capacidad del equipo empleado (su capacidad maxima ¢s del 20% de elongacion),
ya que estos materiales alcanzan del 30 al 60% de elongacién dependiendo de la cantidad de
SBR adicionado, por lo que se decidié fijar un Jimite maximo de elongacién de 0,500 pulgadas
el cual corresponde a un 9% de elongacion de ruptura que permitiera observar el
comportamiento en la zona lineal (zona de bajas deformaciones donde se calcula el médulo
elastico) y observar también el punto de cedencia

La disminucion en los esfuerzos de flexién para los HIPS obtenidos con poliestireno
cristal, el S1-1 (PS 1/8%hule 1) fue del 35% con respecto al PS 1 y para ¢l S1-2 (PS 1/13%
hule 1) fue de 56% A partir de estos resultados, se confirmé que el incremento en el contenido
de SBR produjo que los esfuerzos de flexion en los HIPS disminuyeran.

Esluwz. (KPS))

1] 2 4 3] B 15}
* Bofegacaui
=S 1 *Pow 1y

Figura 2,13 Curva esfierzo-deformacion en flexion para fos HIPS con PS5 1y hule 1.
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En la figura 2.14 se muestra el comportamiento de esfuerzo-deformacion durante la
prueba de flexion para los HIPS con PS 1y %% en peso de cada uno de los diferentes SBR’s,
observando gue los resultados de flexion para los HIPS obtenidos son similares a los resultados
en tension, ya que ¢! SBR lineal de alto peso molecular (hule 4) dio un HIPS con alta
resistencia a Ja flexién comparandolo con los demas SBR's, y que el SBR lineal de bajo peso
molecular (hule 6) dio el HIPS con menor capacidad para soportar los esfuerzos a que se
sometio el material,
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Fipura 2,14 Curva esfuerzo-deformacién en flexién para los HIPS can PS 1 y diferentes SBR's al 8%w,

11.3.8 Determinacién de Ia temperatura de deflexién (HDT).

Esta prucba se realizd en un equipo con un bafio de aceite con control de temperatura
donde se colocaron las cinco probetas de 5 X 0.5 X 0.5 pulg colocandoles una serie de pesas,
de tal manera que fa presion que soportaran fuera de 264 PSI de acuerdo con la norma de
ASTM correspondiente. El incremento de temperatura fue de 0.9°C/minuto.

La temperatura reportada es aquella en Ia cual la probeta suffi6 una deflexion de 0.010
pulg (0 25 mm). Las condiciones de pretratamiento de las probetas fieron 2312°C y 50+5% de
humedad relativa por al menos 40 horas. Los resultados obtenidos mediante esta prueba se
tabulan en la tabla 2.11 Los datos de HDT en negtitas pertenecen a HIPS donde se uso un
SBR diferente.
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TABLA 2.11 DATOS OBTENIDOS MEDIANTE LA

Yomporatura do Defiedn { C)

La figura 2.15 presenta los
valores de la temperatura de deflexion
para cada HIPS obtenido con
poliestireno bajo impacto contra la
concentracién del SBR empleado Se
puede observar que todos los HIPS
presentaron temperaturas de deflexion
similares, por o que se puede concluir
que en el rango investigado esta
propiedad no depende del tipo y
cantidad de SBR empleado

PRUEBA DE HDT.
HIPS: Temperatura de deflexién (°C)
para los HIPS con PS 1
51-0 86.00
S51-1 79.92
Si-2 80.60
51-3 78.58
S14 80 76
S$1-5 81.48
S1-6 78.96
" 81-7 80.54
S1-8 79.85
S1-9 B81.24
SI1-10 82 86
100

Q‘;\ §\ y'\ o \é’, ‘9&’
& &

& g
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Figura 2.15 Temperatura de deflexidn para los HIPS con P'S 1.
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1.4 Andlisis de resultados.

Para efectuar el analisis de los resultados de este trabajo se dividieron los posibles
efectos en efecto de la morfologia de las fases, entendiéndose esto como ¢l conocimiento del
tamaiio, forma y distribucién de tamafio de las particulas de hule; efecto del peso molecular del
SRR, efecto de la estructura del SBR y composicion del mismo sobre las propiedades de los
HIPS’s

Para el andlisis de los resultados se emplearan las propledades de ios HIPS’s en las
cuales se presentd de manera clara las diferencias entre ellos, por ejemplo, la temperatura de
deflexion no mostré ninguna influencia entre e tipo y composicion de SBR adicionado al
poliestireno, por lo cual no se considerd en este anilisis

11.4.1 Efecto de la morfologia de las fases. (Tamaiio, forma y distribucion del tamaiio de
particuta).

Esta primera parte del trabajo trata sobre }a modificacion del poliestireno cristal {PS 1)
el cual es un material rigido que no contiene ningin elastémero Debido a que estos HIPS
fueron producidos via extrusidn simple, el tamafio de las particulas del SBR, asi como su
distribucion en la matriz de PS 1 esta determinada por la compatibilidad entre ambos
materiales, lo cual es a su vez funcion de la composicion de ellas y del grado de mezclado que
se alcance en la extrusora. Es importante conocer esta informacién porque se ha
demostrado™** que las propiedades mecénicas de los HIPS estan relacionadas directamente

con ellas

Para tratar de entender los resultados de las propiedades mecanicas, de apariencia y de
flujo se llevaron al cabo estudios con microscopia electrénica de transmision.

Se investigaron los HIPS hechos de PS 1 y 8% en peso de hule; en particular se
presentan los resultados con el hule 4, el cual es un SBR lineal de 330 000 g/gmol con un
contenido de estireno total de 40%, y del hule 5, €l cual es un SBR lineal de 220 000 g/gmol
con un contenido de estireno total de 30%. Por consiguiente, se pudo analizar que la diferencia
en la resistencia al impacto, de brillo y demas propiedades de los HIPS’s, empleando estos dos
SBR’s fueron el peso molecular My, y ¢l contenido de estireno total

En la tabla 2,12 se enlistan los resultados de las propiedades mas importantes para los
dos HIPS obtenidos con PS 1 analizados con TEM, as{ también se presenta un resumen de los
resuliados de todos los hules empleados en esta matriz

Con el resumen de las principales propiedades, se puede decir que el hule 4 produjo un
HIPS de alto brillo (83.9% de brillo); y mantuvo mejor la rigidez de la matriz; es decir, los
esfuerzos de cedencia y de ruptura disminuyeron menos que con otros hules; sin embargo, este
$BR dio un HIPS con la menor resistencia al impacto Izod ranurado Por el contrario, el hule 6
dio el mejor impacto Tzod (0.7687 f-Lby¢in) y disminuyd poco el indice de flujo en fundido,
pero el peor brillo y dio uno de los menores esfuerzos de ruptura en tensién Esto se puede
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deber a que ¢ hule 4 posiblemente forme particulas méas pequefias causantes de un tipo de fases
mas orientadas permitiendo que en la superficie se tenga un indice de reflexiOn mayor, pero
teniendo en contra que esta orientacion produjo que el material soportara menos estuerzos de
[mpacto

TABLA 2.12 PROPIEDADES PARA HIPSCONPS1 Y HULE 4 O HULE 5.

Hule Impacto Izod MFEI % Brillo: % F-B Tension F-R Teasidn
Empieado: | (ft-Lbefin): (g/Himin}: Amarillamiento (KPS (KPSD):
Hule 4 05186 5.0175 83.9 30.190 4,387 3.964
Hule $ 0 5366 4, 7000 49 & 17.716 3977 3.443
Para cl 8% en peso de SBR adicionado al PS 1:
Propicdad: Valor mids alto: Valor menos alto:
Impacto Izod (ft-Lb/in): Hule 6 (0.7687) Hule 4 (0.5186)
MFI (/10 min): Hule 6 (0 7026) Hule 1 (4.0102)
% Brillo: Hule 4 (83 9) Hule 6 (22.2)
Esf. de cedencia (KPSI: | Huled4 (4 387) Hule 1 (4.231)
Esf. de ruptura (KPSI): Hule 4 {3.964) Hule 6 (3.411)

Las figuras 2.16 y 2,17 muestran la morfologia del $1-5 (PS 1/8% hule 4) empleando la
microscopia electrénica de transmision a una ampliacion de 10.0X. A partir de estas figuras fue

posible elucidar acerca de fa capacidad del HIPS a fas pruebas mecanicas resumidas en la tabla
212

También con las figuras 2.16 y 2.17 se puede ver que la mezcla S1-5 presentd particulas
muy pequefias (del orden de 0.1 pm) comparadas con aquellas formadas por el método
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tradicional para la obtencion de los HIPS's. Recordando que las crazes se inigian en las
particulas y que de acuerdo a los autores el tamafio critico para un nivel de reforzamiento
adecuado del poliestireno es de 1.0 pm, se explica el porque este hule no dio como resultado
un gran reforzamiento en la resistencia al impacto lzod. Sin embargo, la formacién de
particulas muy pequefias hizo que el brillo de este material fuera mas alto que los demés,
puesto que las particulas pequefias segin Hobbs®™ producen orientacién minimizando con esto
los defectos de superficie Es también importante mencionar que estas particulas siendo tan
pequefias no presentaron oclusiones significativas de poliestireno.

Figura 2.17 Morfologia de S1-5 (PS 1/8% hulc 4) obtenida por TEM a una ampliacitn 10.0X.

En la figura 2.18 se tiene la morfologia del $1-7 (PS 1/8% de hule 5) en una ampliacién
de 3.3X usando TEM, ast mismo la figura 2.19 muestra el mismo material pero a una
ampliacién de 10.0X Con estas figuras es posible explicar su comportamiento mecanico. Los
resultados con este SBR fueron tales que se mejoro la resistencia al impacto Izod, pero el britlo
y el MFI disminuyeron dréasticamente su valor con respecto al HIPS obtenido con el hule 4.

Para explicar su mejor desempefio en la resistencia al impacto Izod ranurado, se mostro
que en este material se tienen particulas de mucho mayor tamafio (0 5a10pm)queen el caso
anterior mostrando algiin tipo de oclusiones, posiblemente este tipo de oclusiones son debidas
a la misma morfologia del SBR empleado. El resultado de tener particulas de mayor tamafio
produjo que el brillo disminuyera casi un 50% con respecto al HIPS hecho con el hule 4, asi
como que el indice de flujo en fundido aumentara con respecto al mismo caso anterior.

E! hecho de que en ambos materiales se presenté una buena dispersion del hule y que

las particulas fueran pequefias, posiblemente sea porque estos copolimeros presentaron buena
adhesion interfacial en la matriz poliestirénica como lo demostré Cimmino®” y colaboradores,
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en donde si un hule funciona como agente wterfacial las particulas de hule dispersas son
pequenas v mas fuertemente adheridas a la matriz plastica

Figura 2.18 M §1-7 7 IISa p a ampliacion 3.3X.

Keskkula®" concluy6 que el reforzamiento del poliestireno con hule, s debido a que la
injercion del PS en el hule proporciona adhesion entre la particula reforzada y la matriz, al
tamaiio de particula de 0.8 a 2 pm; y a la presencia de una fase hulosa reticulada. Por lo tanto,
la injercion y la reticulacion resultan ser dos parmetros criticos para el reforzamiento.

Por las condiciones de extiusion en este trabajo las particulas resultantes fueron mas
pequefias de las que recomienda Keskkula, aunado a lo anterior, la injercion fue poca o nula y,
la reticulacion que se tuvo en este caso fue solo fisica; es decir, fue aquella obtenida por la
formacign de dominios del poliestireno Por esta razon, estos HIPS tuvieron menores niveles
de reforzamiento que aquellos obtenidos por un proceso reactivo

Schmitt™” propuso que en los HIPS, la separacion entre la particula de hule y la matriz
de poliestireno pucde jugar un papel importante en la respuesta al esfuerzo, Sugirio que en ¢l
caso de adhesion interfacial pobre, la separacion de las fases puede ocurrir al enfriar el
polimero debido a una diferencia entre los coeficientes de expansion térmica del bule y del
poliestireno. El proceso de enfriamiento se puede presentar durante el procesamiento def HIPS;
por ejempto, en el proceso de inyeccion donde se requiere de fundir, inyectar y enfriar ¢l
material en una inyectora. Este procesamiento puede causar que la diferencia de coeficientes
térmicos tome lugar en la particula de hule del HIPS presentandose deformacion en la misma
Segin Keskkula™™, esta deformacion es una tension triaxial, la cual provoca la separacion entre
la particula de hule y la matriz plastica de pofiestireno debido a la aplicacion de un esfuerzo; ¢
que la particula también puede estar sujeta a dafio interno en el caso de que ésta presente
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resistencia inadecuada, por ejemplo, por la falta de reticulacion. En vista que los HIPS en este
trabajo tengan poca o nula injercion y reticulacion, los procesos de moideo pudieron provocar
posiblemente segregacion de fases o dafio en las particulas disminuyendo su capacidad a
soportar esfuerzos.

ip

Figura 2,19 Morfologia de §1-7 (PS 1/8% hule 5) obtenida por TEM a una ampliacién 10.0X.

Desde el punto de vista termodinamico, el incremento del My, en los SBR’s produjo
HIPS con menor dispersion de hule, puesto que el AS™ tiende a cero cuando el M, tiende a
infinito, esto quiere decir que la mezcla o el HIPS se hizo mas incompatible con el incremento
del peso molecular. Usando este criterio termodindmico con los resultados mostrados en las
secciones anteriores determinarcn que para la modificacién del poliestireno cristal, no fue
conveniente utilizar copolimeros de estireno-butadieno SBR’s de alto peso molecular via el
proceso de extrusion simple,

11.4.2 Efecto del peso molecular M,.

Para analizar el efecto del peso molecular M., del SBR sobre las propiedades del HIPS,
se seleccionaron dos hules que por sus caracteristicas presentd similitudes en estructura (en
este caso ambos son estrellas de cuatro ramas) y composicién (contenido de estireno del 30%),
ne asi en el peso molecular, puesto que el hule2 tiene uno de 210 000 g/gmol y e hule 1 tiene
uno de 330 000 g/gmol Este efecto es uno de los mas interesantes, puesio que no existen
trabajos donde se exprese la influencia del peso molecular del agente modificador en las
propiedades del HIPS.
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15.4.2.1 Efecto del peso molecular M, en la resistencia al impacto lzod ranurado.

Para poder inferir sobre el efecto de esta variable, la figura 2 20 presenta los valores de
la resistencia al impacto 1zod ranurado contra la concentracion de SBR adicionado al PS5 {;
para HIPS hechos con SBR’s estrellas de cuatro ramas. Se observa que para este tipo de
copolimeros de estireno-butadieno estrella de cuatro ramas en ¢l intervalo de peso molecular
M. y de concentracién de hule seleccionados no se mostrd evidencia de algin tipo de
influencia del peso molecular M,..

Suponiendo que la morfologia de las fases obtenida en estos HIPS sea parecida a ia
presentada en la seccion anterior con los hules 4 y 5, el incremento en el peso molecutar no
modifico mucho el tamafio, forma y distribucton de las particulas de hule A partir de esta
suposicién es posible explicar que el desempefio de los HIPS’s no mostrd incremento en la
resistencia al impacto Izod ranurado en el intervalo de pesos moleculares investigado debido a
que el tamaiio de las particulas de hule fue muy similar para ambos casos.
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Figura 2.20 Efecto del M, en la resistencia al impacto Izod ranurado empleando PS 1,

11.4.2.2 Efecto del peso molecular M, en la resistencia a Ia tensién.

El efecto del peso molecular My, en la resistencia a la tension para los HIPS’s hechos
con poliestireno cristal se muestra en la figura 221, donde se muestran los esfuerzos de
cedencia v de ruptura en funcion de la concentracién de SBR adicionado a la matriz Se
presentan dos HIPS’s hechos con SBR’s de caracteristicas semejantes diferenciandose
anicamente en el peso molecular M... Los esfuerzos de cedencia y de ruptura disminuyeron con
ja adicidn de SBR en la matriz poliestirénica; por ejemplo: para el §1-3 (8% hule 2 de M, de
210 000 g/gmol) disminuyd el esfiserzo de cedencia a 4,427 KPSI tomando como referencia el
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comporiamiento del PS 1 y el esfuerzo de ruptura a 3 858 KPSI representando para el primer
esfuerzo un 26% de disminucion y para el segundo esfuerzo un 36% de disminucion

Analizando los datos al 8% en peso de hule adicionado al PS 1, se observa en la figura
2 21 que el incremento en el M., produjo una kigera disminucién de los esfuerzos de cedencia y
de ruptura Este efecto fue menor con fos HIPS con 13% en peso de hule. Esto es lo esperado
puesto que la adicion de un material flexible produce que la matsiz plastica pierda rigidez.

Debido a que el efecto del peso molecular demostrd que las particulas formadas por el
mezelado para HIPS empleando SBR's de diferente peso molecular no fueron muy diferentes,
es posible explicar que se presentara sole una ligera disminucion de los esfuerzos en tension.
Esto quiere decir que la poca diferencia entre ¢l tamafio de lfas particulas de hule para ambos
HIPS hizo que la rigidez de la matriz poliestirénica se mantuviera simnilar
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Figura 2.21 Efecto del M, en la resistencia a la tensién utilizando PS 1.

11.4.2.3 Efecto del peso molecular M, en el indice de flujo en fundido.

La figura 2 22 muestra los datos del indice de flujo en fundido, MFI, contra la
concentracion de SBR adicionado para dos SBR’s de diferente M,. En primer lugar es
conveniente mencionar que hules de la misma composicion con peso molecular por encima de
100 000 g/gmol tienen alta resistencia al flujo, en donde el MFI de estos SBR’s incluso no
alcanzaron 0 5 g/10 min
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Los resultados concuerdan con observaciones reportadas por varios autores en ¢l
sentido de que polimeros semejantes en composicion y morfologia pero de peso molecular
mayor describen mayor resistencia al flujo. A bajas concentraciones de hasta el 8% de SBR
adicionado, el efecto del peso molecular del hule en ¢! HIPS es notorio, sin embargo, a mayor
concentracién de hule ambos HIPS presentan la misma resistencia al flujo porque predomina el
efecto del hule sobre 1a mezcla. Por gjemplo, el 51-3 (PS 1/8% hule 2, My, del hule 2 de 210
000 gfgmol) tiene un MFI de 5.195 g/10 min y el S1-1 (PS 1/8% hule 1, M, del hule 1 de 330
000 g/gmol) tiene un MFI de 4.010 g/10 minutos. Con respecto al poliestireno cristal PS [, el
S1-1 disminuyd 54% y el $1-3 disminuyd 41%; sin embargo, con el mcremento al 13% en peso
de hule esta diferencia entre los HIPS hechos con los SBR disminuyd, asi el $1-2 disminuyd
54 2% y para el S1-4 disminuyd 54 6%, por lo que en este porcentaje de SBR adicionado no
existe efecto del M,
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Figura 2,22 Efecto del M, en el indice de flujo ea fundido utilizando PS 1.

11.4.2.4 Efecto del pese molecular M, en el brillo.

Por tratarse de una medida relativa, el brillo de estos HIPS’s se evalud tomando como
referencia ¢l brillo del PS 3, el cusl es un HIPS conteniendo 8% de hule injertado y obtenido
via un proceso de copolimerizacién en masa El valor de brillo a 60° del PS 3 fue de 16 2%; en
relacién con este valor, fos valores de los HIPS obtenidos por extrusion superaron este valor,
inclusive con 13% en peso de SBR, el brillo de los HIPS’s resulté superior al del HIPS
comercial PS 3

El efecto del peso molecular M, en ¢l brillo para HIPS’s hechos con PS 1 se muestra ¢n
la figura 2.23, donde se presentan los valores de brillo para SBR’s de diferente M, variando la
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concentracion de SBR adicionado. A la concentracion de 8% en peso de SBR se observa que
SBR’s estrella de cuatro ramas de mayor peso molecular presentaron mayor brillo que SBR’s
de menor peso molecular, aunque a fa concentracion de 13% en peso de SBR este efecto se
anulo Esta anulacién def efecto del brillo no se puede deber al incremento en el tamafio de la
particuta como efecto del peso molecular, puesto que de los resultados de impacto Izod y de
morfologia de las fases se determind que el tamafio de las particulas fue similar para ambos
HUPS's Una posible explicacién puede ser que el incremento en la concentracion de SBR
adicionado provoca saturacién de la matriz poliestirénica con particulas de hule dando mas
imperfecciones en la superficie del material, disminuyendo por lo tanto el brillo Confirmando
lo arriba mencionado, en la figura 223 se observa que ef incremento en la concentracion de
$BR adicionado produjo que el brillo en el HIPS disminuyera.
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Figura 2.23 Efecto del M, en el porciento de brillo utitizando PS 1.

11.4.2.5 Efecto del peso molecular M, en ¢l amarillamiento.

Al igual que en el caso de brillo, s¢ tomé al PS 3 como material de referencia en la
medicion de esta propiedad En la figura 2.24 se presenta el porciento de amarillamiento de
HIPS hechos a partir de PS 1 y SBR’s de diferentes M, Es notable que el amarillamiento de
los HIPS resultd ser menor gue en el poliestireno comercial PS 3 {recordar que el PS 3 tiene
8% de hule en forma de particulas), aiin en los casos de mayor concentracién de hule (13%).

Se observa mayor amarillamiento en HIPS producides a partir de SBR’s del mayor
peso molecular My (330 000 g/gmol), sin embargo, no hay una tendencia en cuanto al
contenido relativo de hule, por ejemplo ¢l SI-1 (PS 1/8% hule 1, M,, del hule 1 de 330 000
g/gmol) tuvo un amarillamiento mayor que para el $1-3 (PS 1/8% hule 2, con M, del hule 2 de
210 000 g/gmol)
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Figuta 2.24 Efecto del M, en ¢l porciento de amarillamiento utilizando PS 1.

11.4.3 Efecto de la macroestructura (SBR estrelta o lineal).

Otro parametro de interés para el disefio de nuevos y mejores modificadores de impacto
es la macroestructura; es decir, la forma que tiene la cadena polimérica del SBR, que puede ser
tineal o en forma de estrella, ya que ésta puede contribuir a determinar la interaceion entre el
SBR y la matriz de PS. Los SBR’s que se investigaron fueron producidos via polimerizacion
aniénica en solucién; consecuentemente, se entiende por lineal aquel que ne tiene
ramificaciones; en tanto que un SBR en forma de estrella se produce acoplando el polimero
lineal mediante un agente acoplante que tiene la capacidad de reaccionar con dos o mas
cadenas vivas de polimero fineal. Los SBR’s en forma de estrella que se utilizaron en este
trabajo tienen cuatro ramas.

El conocimiento certero de este parametro permite conocer tal efecto en las
propiedades del HIPS. Recordando que el reforzamiento del poliestireno depende de [a
reticulacion, injerciém, fraccion volumen de hule y morfologia de las fases del sistema, es
importante conocer la macroestructura de los SBR’s que se van a emplear para la obtencién de
HIPS.

I.4.3.1 Efecto de la macroestructura en la resistencia al impacto Izod ranurado.

La resistencia al impacto Izod ranurado fue afectada por el tipo de estructura, lineal o
estrella de cuatro ramas, del copolimero de estireno-butadieno SBR La figura 2 25 muestra los
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valores de impacto [zod ranurado en funcion de la concentracién del SBR en HIPS’s
producidos a partir de PS 1y SBR’s de diferentes macroegstructura

Primeramente, el incremento €n la concentracion de SBR adicionado, la resistencia al
impacto no tuvo un aumento significativo, ya sea para los HIPS con $BR de 210-220 600
g/gmol o con SBR de 330 000 g/gmot.

Por otra parte, el efecto de la macroestructura en el impacio no fue notable para la
concentracién de 8% en peso de hule Sin embargo, at 13% en peso de hule se muestra que el
HIPS obtenido con un SBR estrella superd un 157% al HIPS obtenido con un SBR de
estructura lineal. Esto se puede deber a que factores tales como la adhesion interfacial entre la
particula de hule y la matriz, ¥ la reticulacion fueron adecuados cuando se empled ef SBR
estrella de cuatro ramas. Este efecto puede estar aunado a un tamaiio de particula mas eficiente
para soportar mejor los esfuerzos de impacto producido por un SBR estrella con respecto al
del SBR lineal. Recordando que la figura 2.16 y 2 17 muestran la morfologia obtenida para el
hule 4, en donde el tamafio de particula fue de aproximadamente 0.1 pm es de esperar por los
resultados de impacto que el tamaiio de particula de hule para ¢! HIPS con hule 1 sea mayor.
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Figura 2.25 Efecto de la macroestructura en la resistencia al impacto Yzod usando PS 1.

[1.4.3.2 Efecto de la macroestructura en la resistencia a la tension.

De acuerdo con la seccion 1.8.1 1, los esfuerzos de cedencia y de ruptura de un material
representan la'capacidad que tiene éste para soportar esfuerzos de tensidn En la figura 2.26 se
presentan los esfuerzos tanto de cedencia como de ruptura hechos a partir de PS 1 y diferentes
tipos de SBR’s, en funcién de la cantidad relativa de SBR. Entendiendo como resistencia a la
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tension Ja capacidad de soportar esfuerzos de cedencia y de ruptura durante la prueba de
tension. se encontrd que para los HIPS's hechos con SBR’s de 200 000 g/gmol, un SBR
estrelta de cuatro ramas produjo HIPS’s con mayor resistencia a la tension que un SBR lineal,
por ejemplo, en el esfuerzo de cedencia, un HIPS hecho con hule 2 superd un 10% al del HIPS
hecho con hule 5. En cambio para los HIPS’s hechos con SBR de 300 000 glgmol, la
macroestructura no tuvo una influencia clara en la resistencia a la tension
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Figura 2,26 Efecto de la macroestructura en la resistenciz a la tension usando PS 1.

11.4.3.3 Efecto de la macroestruciura en el indice de fiujo en fundido (MFX).

El efecto que tiene la macroestructura del SBR en la forma como ¢l HIPS se comporta
en el procesamiento resulta de interés para poder elucidar acerca de que tipo de estructura no
disminuye en demasia el indice de flujo en fundido. Este pardmeiro es obtenido como se
menciono en las secciones 1.8.1.5 y 11.3.4, y sirve de referencia para la comercializacién de los
materiales poliméricos a escala industrial.

El empleo del poliestireno cristal PS 1 produjo HIPS's con los cuales es posible
elucidar el efecto de la macroestructura de un SBR, la figura 2.27 presenta los valores del
indice de flujo en fundido en funcién de la concentracion de SBR adicionado al poliestireno
cristal Para comenzar el andlisis, la adicion de SBR en el poliestireno cristal disminuyd
considerablemente e} indice de flujo en fundido, ya que se muestra en la figura una disminucion
de un valor de 8.7 2 4.7 g/10 min.

Un incremento en el porciento de SBR del 8 al 13% no produjo un cambio importante
en el indice de flujo en fundido, independientemente de la estructura y peso molecular def SBR
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En conclusion, la modificacion de poliestireno cristal con cualquiera de los SBR’s
empleados en cantidades del 8 y 13% de SBR en peso, produce HIPS con MFl entre 4y 5 g/io
min, que es sustancialmente menor que aquel del poliestireno cristal (8.7 ¢/10 min). Esto se
debe a que tanto las cantidades utilizadas de SBR (8 y 13% en peso), como los pesos
moleculares (200 000 a 300 000 g/gmol) son relativamente grandes, ya que,
independientemente de la compatibilidad y distribucion que se pueda tener entre el SBR y el
Poliestireno cristal, la parte elastomérica del HIPS opone una mayor resistencia al flujo, como
lo muestra el hecho que estos SBR’s tengan MFL cercanos a cero
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Figura 2.27 Efecto de la macroestructura en el indice de flujo en fundido usando PS 1.

M.4.3.4 Efecto de Ia macroestructura en el brillo,

De los parametros de apartencia que ms se deben cuidar en la obtencién de HIPS es el
brillo, puesto que como se menciond en las secciones 18.1.6 y 11.3.2, éste depende de la
compatibilidad del material elastomérico dispersado en la matriz rigida o pléstica. Los analisis
que se realizaron en este trabajo se basaron en los resultados obtenidos en el angulo de 60° por
ser el angulo en donde se presentaron las mayores diferencias en esta propiedad.

El efecto que tiene la macroestructura en el brillo de HIPS obtenidos con poliestireno
cristal se muestra en la figura 2.28, en la cual se presentan los valores de brillo contra la
concentracion de SBR adicionado a la matriz para HIPS. Se observa que generalmente los
SBR’s lineales produjeron HIPS’s con mayor brillo que los SBR’s estrella de cuatro ramas.
Puesto que el brillo es un parametro que se mide por el efecto de la reflexion de una superficie
dada, los resultados indican que HIPS’s hechos con SBR’s de estructura lineal presentaron
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mayor reflexion Esto puede deberse a que la estructura lineal haya favorecido la formacion de
particulas de hule dispersas, con mayor capacidad para orientarse en la superficie del material y
por consiguiente, a mejorar la reflexion en la superficie del HIPS

Con respecto al incremento en la concentracion de SBR en el poliestireno cristal, la
figura 2.28 wmuestra que independientemente del tipo de estructura y peso molecular, ¢l brillo
disminuyé Esto se puede explicar con €l hecho que el aumento en la concentracién de SBR
puede provocar que la cantidad y tamafio de las particulas de hule aumente, y por lo tanto
afecte el brillo
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Figura 2.28 Efecto de Ja macroestructura en ¢l brillo usando PS 1.

11.4.3.5 Efecto de 1a macroestzuctura en el amarillamiento.

En la figura 2.29 se presenia el amarillamiento de HIPS’s obtenidos con
macroestructura diferente en funcién de la concentracion de SBR adicionado; se observa que
para HIPS hechos con M, de 200 000 g/gmol, el amariliamiento fue menor que en el
poliestireno comercial PS 3. Para este mismo M,, un HIPS obtenido con SBR estrella de
cuatro ramas presenté menor amarillamiento que un HIPS hecho con SBR lineal. Este fltimo
efecto, se presentd de igual manera para los HIPS’s obtenidos con SBR’s de 300 000 g/gmol,
siendo aiin mas clara esta tendencia. Por lo que se puede decir que, si bien un SBR lineal dio
HIPS's con alto brillo, también se obtuvieron HIPS's con mayor amarillamiento, como se
observa en los resultados.
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II.5 Conclusiones.

El mezclado fisico del poliestireno cristal y copolimeros de estireno-butadieno SBR’s
utilizando una extrusora como equipo de mezclado dio como resultado la formacion de un
material simitar a} HIPS. Se demostrd que ¢l SBR se disperso en la matriz en forma de
pequefias particulas de 10 pm o menores, dependiendo del tipo de hule empleado para la
obtencién del HIPS. También se demostré que HIPS’s con particulas pequefias produjeron
materiales con mayor brillo pero con menor nivel de reforzamiento en la resistencia al impacto
Izod ranurado Estos SBR’s presentaron una micromotfologia donde se muestran dominios de
butadieno y de estireno dentro de las particulas de hule dispersas en la matriz. Estos
microdominios de estireno dentro de la particuta de butadienc posiblemente presenten
propiedades similares a las oclusiones formadas en particulas de HIPS obtenidos via un proceso
de masa y actien como aquellas, para incrementar la eficiencia de las particulas de hule en a
absorcidén de energia de impacto,

En la prueba de resistencia a la tension, la adicién de un SBR en el poliestireno cristal
cambi6 el comportamiento del material, de uno rigido y quebradizo a uno flexible y ductil,
como lo demostrd el comportamiento de la curva esfuerzo-deformacién Los esfuerzos tanto
de cedencia como de ruptura en tension disminuyeron y la capacidad del material a soportar
mayores deformaciones después del punto de cedencia aumentd, esto quiere decir que, la
elongacion de ruptura aumentd su valor El médulo elastico disminuyd conduciendo a
materiales menos rigidos que el poliestireno original En la resistencia a la flexion, el hecho de
aumnentar la concentracion de SBR en el poliestireno, disminuyé el esfucrzo de cedencia y e!
médulo elastico de flexion, La resistencia al impacto lzod ranurado aumentd siendo mas
efectivo este efecto a concentraciones mayores del 10% en peso de SBR La temperatura de
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deflexion HDT mostré ser independiente de la cantidad de SBR adicionado, por fo que no
mostrd variaciones significativas en su valor original. Los HIPS mostraron una disminucion
significativa en el indice de flujo en fundide MFEL El brillo obtenido con estos copolimeros fue
satisfactorio mostrando valores hasta del 84% con hule 4 (S3BR lineal) y el incremento en la
concentracion de SBR disminuyé esta propiedad. Con respecto al amarillamiento, los
resultados no mostraron una tendencia tnica sino que fue funcidn del tipo de SBR adicionado

Efecto del peso molecutar M. No se mostré algin tipo de efecto en la resistencia al
impacto lzod ranurado. En los esfuerzos de tensién produjo una ligera disminucion de sus
valores con el incremento del M,, del SBR empleado, el MFI disminuy6 con ¢! aumento del
M., el brillo a bajas concentraciones de hule aumenté con e! incremento en el M, sin embargo,
al 13% en peso de SBR este efecto practicamente se anuld. E! amarillamiento aumenté con el
incremento en ¢l M, en todo el intervalo de concentracién investigado.

Efecto de la macroestructura. A bajas concentraciones de SBR, no se mostro efecto
por esta variable en la resistencia al impacto Izod ranurado aunque al 13% en peso de SBR de
peso molecular alto, los SBR’s estrella de cuatro ramas produjeron HIPS con mayor impacto
que los de estructura lineal. En tension, los SBR’s lineales produjeron que los esfuerzos de
cedencia y de ruptura disminuyeran mas que con SBR’s estrella. En este caso el MFI tuvo una
tendencia unica y fue funcién del tipo y concentracién adicionada de SBR La estructura lineal
impartid mayor briilio al HIPS obtenido que la estructura estrella, por lo que en este caso la
estructura resulté ser un pardmetro critico para la calidad del material (referente a la
apariencia). Si bien los SBR’s de estructura lineal dieron mayor brillo también produjeron
mayor amarillamiento que SBR’s de estructura estrella.
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CAPITULO 11

PRODUCCION DE HIPS ViA LA EXTRUSION SIMPLE DE UN
POLIESTIRENO MEDIO IMPACTO Y DIFERENTES COPOLIMEROS
DE ESTIRENO Y BUTADIENO (SBR’s) ANIONICOS
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CAPITULO III. PRODUCCION DE HIPS ViA LA EXTRUSION
SIMPLE DE UN POLIESTIRENO MEDIO IMPACTO Y DIFERENTES
COPOLIMERQOS DE ESTIRENO Y BUTADIENO SBR’s ANIONICOS

II.1 Objetivo general.

Investigar €l efecto de la estructura de copolimeros de estireno y butadieno SBR’s
obtenidos via solucidn anionica, sobre las propiedades de materiales poliestirénicos obtenidos
via la extrusion simple de poliestireno medio impacto y dichos SBR’s

II1.2 Desarrollo experimental.

La estrategia fue la misma que en el capitulo anterior, ya que en esta parte de la tesis se
cambié unicamente el tipo de poliestireno. En este caso se selecciond un poliestireno medio
impacto, el cual tiene 3% en peso de polibutadieno disperso en forma de particulas tipo salami
y usandolo se vario el contenido de SBR adicionado entre el 3% en peso y 10% en peso.

[1.2.1 Descripcidn de los equipos empleados.

Los equipos empleados fueron los mismos descritos en el capitulo anterior, es decir, s¢
empled la extrusora doble husillo contra-Totacional mostrada en la figura 2 1, asi también, para
el moldeo de las probetas se empled la inyectora esquematizada en lafigura2 2

1i1.2.2 Materiales empleados.

El sistema principal consistio de un poliestireno quimicamente injertado con hule y un
SBR Al igual que en el capitulo anterior fue necesario emplear aditivos tales como: lubricantes
y antioxidantes con la finalidad de facilitar el procesamiento y de evitar degradacion excesiva
de los materiales, respectivamente.

A). Poliestireno: PS 2 Poliestireno de mediano impacto Izod, obtenido via un proceso de
polimerizacion en masa Los detalles de este material se enlistan en la tabla 3 1.

TABLA 3.1 ESPECIFICACIONES DEL FOLIESTIRENO MEDIO IMPACTO PS 2.

Caracteristicas: P§S2:
Tadice de flujo en fundido (g/10 min) 6.345
Impacto Izod (Ib-fi/in) 1.139
HDT a 264 PSI (°C) 70.00
Tensién de ruptura (KPSI) 4.198
Tensién de cedencia (KPSI) 4,358
Elongacion de ruptura (%) 30 586 |
Elongacion de cedencia (%) 1.392
Médulo eléstico en tensién (KPSI) 456.586
Contenido de hule (%0) 3%
Tipo de hule adicionado Hule medium-cis.
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B). Copolimeros de estireno y butadieno de estructura lineal o estrella de cuatro ramas,
medium-cis con bajo contenido de vinilos (alrededor del 10%) obtenidos via solucion
anicnica, algunas de sus caracteristicas principales s¢ muestran en latabla 2 2,

C). Antioxidantes
o Irganox 1010, CysHisOrz Tetrakis (metilena(3,5-di-terbutil-4-hidroxihidrocinamato)}

metano fabricado por Ciba-Geigy
e BHT C,HxO 2,6-diterbutil-p-cresol.

D) Lubricantes:
+ Estearato de magnesio.
s Loxamide

I1,2.3 Estrategia experimental.

En la tabla 3 2 se resumen los experimentos realizados para el poliestireno medio
impacto, por lo que, el 52-0 corresponde al PS 2 puro, el experimento S2-1 al HIPS obtenido
con PS 2y un 3% de hule 1, el $2-3 es un HIPS abtenido usando PS 2 y un 10% de hule 1, el
$2-4 al HIPS con PS 2 y un 3% de hule 2; y asi sucesivamente.

TABLA 3.2 HIPS OBTENIDOS ViA EXTRUSION

HIPS con PS 2: Composicién Respectiva: Se usaron las siguientes
52-0 100% PS 2 relaciones para cada  aditivo
$2-1, 82-2 y §2-3 3.5y 10%hule 1. empleado: 0 2 phr de BHT (0.2 gr de
322 T T Sy 10% hule 2 BHT/100 gr de SBR), 02 phr de

1. g - LS5y 3 e 3, .
$2-10, AT v S2-12 3.5y 10% hule & ;r%a";’:;imm’ 1'2"‘2{ do Loxamide y
$2-13. S2-14 y 52-15 |3, 5y 10% hule 5. -0 phr de estearato de magnesio.
§2-16, $2-17 y 52-18 |3, 5y 10% hule 6.

I11.2.4 Procedimiento de mezclado.

Se empleason las mismas condiciones de preparacion de materiales a extruir, de
operacion de la extrusora, asi como aquellas recomendaciones para la caracterizacion de los
materiales obtenidos en el capitulo 11

1.3 Presenfacion de resultados.

En esta seccién se presentan log resultados de las pruebas de caracterizacion de HIPS
como son la resistencia a la tensién, a la flexion y al impacto Izod ranurado; ¢l indice de flujo
en fundido y, la microscopia electronica de transmision. Estas pruebas se realizaron con la
finalidad de observar ¢l efecto del tipo y concentracion de SBR en los HIPS obtenidos; asi
como para poder establecer como se afectan las propiedades del HIPS variando ¢l peso
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molecular, la macroestructura y/o el contenido de estireno del modificador de impacto (SBR)
La forma como se realizo la caracterizacion de los HIPS’s se describio en el capitulo anterior

11.3.1 Resistencia al impacto Izod ranurado.

Los resultados para los HIPS obtenidos con este poliestireno y cada copolimero de
estireno-butadieno (SBR} usado se muestran en ia tabla 3.3 en donde fa primera fila
corresponde al poliestireno base, y cada fila remarcada corresponde a los HIPS’s donde se
comenzd a utilizar un SBR diferente Se tabulan los resultados para ambos tamafios de
probetas empleadas, es decir, para las probetas de ¥z pulg X pulg y para las de ¥2 X 1/8 pulg

TABLA 3.3 DATOS DE IMPACTO IZOD RANURADO PARA LOS HIPS USANDQ PS 2

IMPACTO 120D RANURADO:
HIPS: 172"X1/2" i 17K 1/8»
ft-Ibg/in

§52-0 1.0106 1.1391
52-1 1.1833 1.4913
82-2 1.345] L 7886
823 2.5660 2.5212
524 1.1984 1.5952
$2-5 1.4463 18102
516 2.0031 12421
§2-7 1.0559 1.5123
52-8 1.1959 1.6598
52-9 1.9132 2.2855
$2-10 1.1647 1.6128
52-11 12504 1.8479
52-12 2.5028 2.6167
$2-13 1.1778 1.5875
52-14 1.4446 1.9933
§2-15 2.6609 3.2647
5216 1.2994 1.5166
52-17 14470 1.6699
52-18 1.5548 2 1516

La figura 3.1 presenta el valor de impacto para cada HIPS empleando poliestireno
medio impacto en funcidn de la concentracién de SBR utilizado. Como era de esperarse, el
aumento en la concentracién de SBR adicionado provoco gque el impacto en Jos HIPS
resultantes se incrementara dependiendo del SBR empleado. Se observa claramente que ! SBR
que dio el HIPS con mayor impacto fue un SBR lineal de My, de 220 000 g/gmol (hule 5).
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Figura 3.1 Impacto IZOD para los HIPS con PS 2.

11.3.2 Determinacifn de brillo.

Los datos para cada HIPS obtenido se muestran en la tabla 3 4, donde se tabulan los
resultados para los angulos a 20° y 60°. En esta tabla, la primera fila muestra los datos para el
poliestireno base, y en las filas con numeros remarcados se resalta el hecho de que hubo un
cambio de SBR durante Ia produccion de los HIPS’s

El brillo en los HIPS obtenidos con poliestireno medio impacto se muestran en la figura
372 en funcion de la concentracion de SBR adicionado En este poliestireno se tuvieron las

siguientes tendencias

I. Con SBR’s estrellas de cuatro ramas (hules 1 y 2), asi como en el SBR multibloque
(hule 3} y en los SBR’s lineales (hules 5 y 6) el brillo no se modifico mayormente
con ¢! incremento de la concentracion de SBR,;

2 Con SBR’s lineales de alto peso molecular (hule 4), el incremento en la
concentracion de SBR mejord aun mas el brillo Se muestra, ademas que el hule 4
dio HIPS con valores altos de brillo comparandolo con los demés SBR’s empleados
y que ¢l peor modificador para esta propiedad resulto ser el hule 6.
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TABLA 3.4 DATOS EXPERIMENTALES DE BRILLO PARA L.OS HIPS CON PS 2.

HIPS: Brillo {%}):

20° 60°
520 3.6 25.0
§2-1 53 33.3
$2-2 61 343
§2-3 61 32.8
524 7.2 36.5
$2-5 5.9 293
S2-6 52 295
52-7 4.7 30.2
52-8 5.4 30.2
$2-9 4.8 28.2
§2-10 7.7 40.4
§2-11 9.0 43.2
S2-12 10.4 45.8
§2-13 4.1 28.5
52-14 54 30.8
52-15 52 29.7
82-16 4.7 27.4
82-17 4.6 26.0
S52-18 2.4 17.7

Para explicar estas tendencias se puede utilizar la morfologia que adopta el SBR
adicionado en la matriz. Como se demostrd en el capitulo anterior en la seccién IL4 1, estos
SBR's dan particulas esféricas de tamafio dependiente del tipo de SBR empleado, por lo que,
se supone que SBR’s estrellas de cuatro ramas disminuyen €! brillo, debido a que tales SBR’s
producen particulas lo suficientemente grandes como para afectar esta propiedad.

El SBR multibloque no modificd mayormente ¢l brillo, posiblemente porque las
particulas obtenidas fueron pequefias Esto se comprueba con el hecho de que, la resistencia al
impacto Izod ranurado en estos HIPS’s fue Ta menor con respecto 2 los otros SBR's utilizados
con este poliestireno.

Los SBR’s lineales dieron particulas mas pequefias que en los casos anteriores, ya que
estos SBR’s mejoraron el brillo del poliestirenc medio impacto, excepto con el SBR de menor
peso molecular, Hule 6, €l cual presentd la mayor resistencia al impacto pero el menor briflo
De acuerdo a algunos autores™'"**, 1a resistencia al impacto se mejora con un tamafio optimo
de particula de hule; aunque el incremento en el tamafio de particula de hule provoca que el
brillo disminuya drasticamente
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Figura 3.2 Porciento de brillo para los HIPS con P5S 2.

111.3.3 Determinacion de amarillamiento.

Esta prueba se realizé de acuerdo a la norma de ASTM D1925, el procedimiento que se
sigui¢ fue el descrito en el capitulo anterior y el estandar para la serie de HIPS obtenidos con
este poliestireno, fue el poliestireno medio impacto puro.

Los resultados experimentales de esta prueba se reportan en la tabla 3.5 donde la
primera fila representa e caso del poliestireno base y los nimeros remarcados denotan el hecho
de que se cambi6 a un SBR diferente para la modificacién del poliestireno, por ejemplo, el $1-1
es un HIPS hecho con PS 2 y 3% en peso de hule 1; el $1-4 s un HIPS hecho con PS 2y 3%
en peso de hule 2, asi sucesivamente.

Los HIPS’s producidos con poliestireno medio impacto PS 2 se muestran en la figura
33 donde se presenta el porciento de amarillamiento en funcién de la concentracion de SBR
adictonado en la matriz poliestirénica. En esta figura se muestra que, en general, la adicion de
hule en un poliestireno de mediano impacto produjo poco amarillamiento con excepcidn de dos
puntos que se dispararon, los cuales corresponden al 3% en peso de hule 2 y 10% en peso de
hule 4.

En estos HIPS’s no se encontré una tendencia aceptable para poder elucidar sobre el
efecto de 1a sstructura y composicion de-los SBR’s empleados; sin embargo, se resalta el hecho
de que en la mayoria de los resultados, e! amarillamiento fue méas o menos similar en el
intervalo de concentracion investigado
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% Amariltamiento

TABLA 35 DATOS DE AMARILLAMIENTO PARA HIPS CON PS 2.

HIPS: % Amarillamiento PS 2/Hule:
§20 24.427
52-1 27.057
52-2 25014
52-3 25.315
§2-4 33.287
§52-5 21974
82-0 22 966
52-7 24.534
52-8 23.699
S2-9 27.023
$1-10 23,369

- §2-11 25.570
S2-12 33.764
52-13 19.210
52-14 20.813
52-15 22 788
$2-16 24.367
§2-17 21,871
8§2-18 25.745
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Figura 3.3 Comportamiento del amaritlamiento para los HIPS con PS 2.
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[[1.3.4 Determinacion del indice de flujo en fundide (MFI).

El equipo y el método empleado para esta prueba se describieron en la seccion I1.3.4
del capitulo anterior. Los resultados de esta prueba para cada HIPS se enumeran en la tabla
3.6. En dicha tabla se presenta en la primera fila el valor del MFL del poliestireno medio
impacto PS 2, en las siguientes filas los HIPS con cada uno de los SBR’s se sefialé en negritas
al HIPS donde se hizo cambio de SBR como material elastomérico, es decir, el §2-1
corresponde a un HIPS hecho con PS§ 2 y hule 1, el $2-4 corresponde a un HIPS hecho con PS
2 y hule 2; asi sucesivamente

TABLA 3.6 DATOS EXPERIMENTALES DE MFI PARA HIPS USANDO PS 2

HIPS con PS 2: MEFI (g/10 min.):
S2-0 6.3450
§2-1 5.5990
$52-2 5,2660
52-3 4.2945
524 6.2783
52-5 5.5793
52-6 4 69352
§2-7 5.9800
52-8 57948
52-9 5.7902

$2-10 52977
52-11 5.2178
82-12 4.3353
§2-13 5.7393
52-14 51007
§2-15 4.4012
82-16 6.1717
§2-17 6.1074
52-18 6.0748

Los resultados antes mencionados se presentan en la figura 3.4, la cual muestra el MF1
en funcién de la concentracion de SBR adicionado. Se observa que el incremento en la
concentracion de SBR produjo una disminucion en el MFI. El SBR que mas disminuyd este
parametro es €l SBR estrella de cuatro ramas de mayor peso molecular (hule 1) y el que menos
lo disminuyo fue el SBR lineal de bajo peso molecular (hule 6).

Este resultado concuerda con lo esperado, en donde, el incremento en el peso molecular
de materiales elastoméricos produce el incremento en la viscosidad de tal material, asi el MFI
disminuye debido a que éste Ultimo pardmetro depende directamente de la viscosidad del
material. En este caso, el comportamiento del hule 6 también demostré que ¢l incremento en la
concentracion de este SBR no tuvo efecto en €l MFI del HIPS en el intervalo de concentracion
investigado
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Figura 3.4 Indice de flujo en fundido para los HIPS con PS 2.

IIL3.5 Microscopia electrénica de transmision {TEM).

E! procedimiento utilizado para observar la morfologia de las fases en estos HIPS se
describié en la seccion I1.3.5 del capitulo anterior. La discusion de ta morfologia obtenida se
realiza en la seccién de analisis de resultados.

IL3.6 Resistencia a la tension.

El procedimiento, el equipo y los célculos desarrollados se describieron en la seccién
113.6. Los resultados para esta prueba se presentan en la tabla 3.7 para los HIPS con
poliestirenc medio impacto y los SBR’s utilizados. En esta tabla se presentan los esfuerzos de
cedencia, F-8, y de ruptura, F-R, asi como las elongaciones de cedencia, L-8, y de ruptura, L~
R, v el modulo elastico E.

El poliestireno medio impacto fire obtenido injertando 3% de hule via un proceso de
masa, teniendo por lo tanto, un material con dos fases y presentando caracteristicas de un HIPS
tipico. La figura 3.5 muestra una serie de curvas esfiterzo-deformacion para los HIPS
obtenidos con este poliestirena PS 2 y con hule 1.

Esta misma figura presenta con la primera curva (sin simbolos) el caso para el
poliestireno medio impacto puro, mostrando un comportamiento tipico de un HIPS. Las otras
curvas corresponden a los experimentos con hule I (SBR estrella y M., de 330 000 g/gmol)
notando que, el incremento del contenido de SBR produjo HIPS con menor capacidad de
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soportar esfuerzos de cedencia y de ruptura, pero con mayor capacidad de soportar
deformaciones, lo cual quiere decir que la rigidez del poliestireno disminuyo.

TABLA 3.7. DATOS EXPERIMENTALES DE TENSION PARA LOS HIPS USANDO PS 2

HIPS: F-S (KPS | F-R{KPSI) LS (%) 1R (%) MODULO-E (KPSI)
52-0 4.358 4.198 1.392 30,937 456.586
s2-1 4.002 3.821 1.386 34,242 427.651
522 3772 3 695 1343 41.607 417303
523 3.409 3.402 1324 42726 386.981
$2-4 4,041 3.647 1.275 12580 452.080
525 3.950 3.804 1304 15728 435.790
526 3.613 3 501 I 346 48.581 356,854
S2-7 4,214 3.954 1.789 37.193 432.300
$2-8 4.057 3.828 1825 43.359 414.091
$2-9 3.950 3.720 1139 43.564 385.291
$2-10 4.292 4.106 1.405 34.507 450.093
S2-11 4173 3.896 2344 40.903 418.801
S2.12 3.781 3417 1954 41.843 356.262

52-13 4.286 3,860 1,924 36.502 414.397
S2-14 3.154 3.636 1.594 41 623 390 619
52-15 3.136 1.229 1503 47.929 383.949
52-16 4.105 3.766 1.591 41.768 462.810
5217 3.923 3 582 1312 45 551 191.987
52-18 3395 1213 1589 53 909 323.546

En la figura 3 5 se observa que las elongaciones de cedencia resultaron muy stmilares en
todos los HIPS, por lo tanto, esta variable resultd ser independiente del contenido de hule
empleado Para las elongaciones de ruptura, el contenido de hule, como era de esperarse,
mcrementd su valor, asi, para el HIPS $2-1 presentd un incremento del 10% con respecto al
caso base y el HIPS 52-3 un 38%.

En el caso de los esfuerzos se observa que tanto el esfuerzo de cedencia como el de
ruptura disminuyeron a causa de la adicion del SBR en la matriz plastica, por gjemplo, el HIPS
$2-1 (3% de hule 1) presentd un esfuerzo de cedencia de 4.002 KPSI disminuyendo
aproximadamente un 9% con respecto del poliestireno medic impacto puro; y el HIPS 82-3
(10% de hule 1) presenté un esfuerzo de cedencia de 3.409 KPSI, disminuyendo en este caso
28%. En el caso de los esfuerzos de ruptura, se tuvo que el HIPS S2-1 con un valor de 3.821
KPSI disminuyé un 10% con respecto 2l poliestireno puro (4.198 KPSI) y el HIPS S2-3
disminuyo un 23%.
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Figura 3.5 Curva esfuerzo-deformacitn ea tensidn de HIPS con PS 2 y hule 1 variando el % de SBR.

En la figura 3.6 se presentan las curvas esfuerzo-deformacién de los HIPS obtenidos
con poliestireno medio impacto y con un SBR multibloque lineal de M., de 180 000 g/gmol
(hule 3) en donde se vari6 la concentracién de este dltimo de un 3% hasta el 10% en peso La
elongacion de cedencia de estos HIPS resultaron practicamente independientes de la
concentracién empleada de SBR, no asi la elongacion de ruptura, la cual se incrementd con el
contenido de SBR adicionado.
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Figura 3.6 Curva esfuerzo-deformacion en tensién de HIPS con PS 2y bule 3 variando el % de SBR.
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En la figura 3.6 se observa que los esfuerzos de cedencia y de ruptura disminuyeron su
\ator con el incremento en la concentracion de SBR adicionado. En el caso de los esfuerzos de
cedencia se tiene por ejemplo que el HIPS §2-7 (3% de hule 3} con un valor de 4 214 KPSI
disminuyé un 3% con respecto al PS 2 puro y el HIPS 52-9 (10% de hule 3) disminuyé un
10% Para los esfuerzos de ruptura, el HIPS §2-7 disminuy6 un 6% con respecto al PS puro
(4 198 KPSI) y el HIPS $2-9 con un valor de 3.720 KPSI disminuyd un 13%.

En estos casos se observa que aungue los esfuerzos disminuyeron, el menor peso
molecular de este SBR provocd que esta disminucion no fuera tan significativa como en ¢l caso
anterior donde el peso molecular det SBR era mayor. por esto se decidio analizar al peso
molecular en el andlisis de resultados como uno de los parametros de disefio de SBR’s

A los HIPS obtenidos con el poliestireno medio impacto PS 2 y un SBR lineal de M, de
220 000 g/gmol (hule 5) se les determind su resistencia a la tension, por lo que la figura 3.7
muestra curvas de esfuerzo-deformacién de tales materiales cuando se vario el contenido de
SBR El incremento en ef contenido de hule produjo, como en los dos casos anteriores que la
elongacién de cedencia mostrara poca dependencia de tal incremento; que la elongacion de
ruptura presentara aumento en su valor y que los esfuerzos de cedencia y de ruptura
disminuyeran

Para la elongacién de ruptura, L-R, el HIPS $2-13 (3% de hule 5) aumento un 18%
con respecto al PS 2 (con una L-R de 30.937%) y el HIPS $2-15 (10% de hule 5) aument6 un
55% Para los esfuerzos de cedencia, el HIPS $2-13 disminuyd un 2% con respecto al
poliestirena PS 2 (con un valor de 4.358 KPSI) y el HIPS §2-15 disminuyo 39%. Por iltimo,
para los esfuerzos de ruptura, el HIPS §2-13 disminuys 11% con respecto al PS 2 (con un
valor de 4.198 KPSI) y el HIPS §2-15 disminuyd un 30%.
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Figura 3.7 Curva de esfuerzo-deformacién en tensién de HIPS con PS 2 y hule 5 variando el % de SBR.

77



Para los HIPS obtenidos con este poliestireno y los SBR's empleados, puede ser posible
establecer relaciones entre la estructura y composicion de éstos ultimos y las propiedades de
tension de los HIPS En la figura 3.8 se muestran curvas esfuerzo-deformacion de los HIPS
obtenidos con 5% de SBR y PS 2. Se ilustra que al 5% de SBR todos los HIPS obtemdos
dieron elongaciones de cedencia ligeramente diferentes y elongaciones de ruptura muy
similares, sin embargo, estos materiales se diferenciaron en los esfuerzos tanto a la cedencia

como a la ruptura

Se observo que el hule 1 es de los SBR's que mas disminuyé tanto los esfuerzos de
cedencia como de ruptura, esto puede deberse a que este copolimero es el de mayor peso
molecular (330 000 g/gmol) lo cual hace que las particulas formadas en el mezclado fueran mas
grandes y que por lo tanto, el HIPS obtenido fuera mas "suave" o huloso. El HIPS hecho con
hule 2 (M, de 210 000 g/gmol) presentd también una disminucion notable en los esfuerzos de
cedencia y de ruptura aunque en menor proporcion que su contraparte el hule 1. Lo anterior,
da indicio que en SBR’s estrella de cuatro ramas, el incremento en el peso molecular M,
produjo que los HIPS tuvieran menores propiedades a la resistencia a la tension, esto quiere
decir que si se desean HIPS con buenas propiedades de resistencia a la tension (entendiéndose
como esfuerzos de cedencia y de ruptura) serd necesario emplear SBR’s de peso molecular
intermedios o bajos (100 000 - 200 000 g/gmol).
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Figura 3.8 Curva esfuerzo-deformacion en tensién de HIPS con P52y 5% de SBR.

Continuando ¢! analisis de la figura 3.8, el HIPS hecho con hule 4 (SBR lineal de M., de
330 000 g/gmol) produjo un material con propiedades a la tension adecuadas, puesto que la
adicion del SBR no disminuyé en demasia tales propiedades a pesar de ser un SBR de alto peso
molecular, por ejemplo, el esfuerzo de ruptura disminuyé 7% con respecto al PS 2 (4 198
KPSI) Considerando que en el caso de los HIPS’s con hule 1 (SBR de peso molecular similar)
se tuvieron disminuciones significativas y con este hule 4 éstas disminuciones fueron menores,
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puede ser posible relacionar la macroestructura (SBR lineal o estrella de cuatro ramas) con
estas propiedades, puesto que se puede deducir en este caso que SBR’s estrella de cuatro
ramas tienen mayores propiedades elastoméricas que los SBR’s lineales

Sin embargo, ¢l hule 6 (SBR lineal de M, de 110 000 g/gmol) produjo la mayor
disminucion observada con este poliestireno Este efecto puede deberse a que si bien es cierto
que el peso molecular M. es el menor de todos los SBR’s empleados, existe también otro
efecto por el contenido de estireno presente en el SBR, por cjemplo, la relacién de
estireno/butadieno del hule 6 (25/75) es menor al del hule 4 (43/57), por lo que es claro que el
SBR con mayor contenido de butadieno es el hule 6 y por lo tanto, es el material que mas
disminuiria las propiedades de resistencia a la tension de los HIPS, concordando con los
resultados anteriores

11£.3.7 Resistencia a Ia flexién.

Esta prueba se desarrollo de acuerde al procedimiento descrito en el capitulo anterior
en la seccion 113 7 Los resultados de flexion para cada HIPS se muestran en la tabla 3 8 en
donde en las columnas se reportan el esfuerzo de cedencia en flexion, F-bB, la fuerza de
cedencia, F-B, la elongacion de cedencia, L-bB, la elongacion de ruptura L-bR fijada a 0.500
pulgadas, la distancia recorrida de la placa mévil hasta la cedencia f-B, y hasta la ruptura f-R y
el modulo elastico en flexion, E.

TABLA 3.8 DATOS EXPERIMENTALES EN FLEXION PARA LOS HIPS USANDO PS 2

HIPS: F5E | FB(Lb) | LbB{%) | L-bR (%) | f-B (in.} [f-R(in)| MODULO-E
(KPST) (KPS
S0 [10.447 26.382 4,688 9.164 0.257__ |0.500 [ 415.099
§2-1  |9.651 24.451 4.955 9,160 0272 |0.500  [370.333
5.2 |8973 22.659 1646 9164 0256 | 0.500 | 375229
523 |8.135 20.530 1292 9.168 0220 0500 |341.181
524 [9.180 23.115 4,494 9,160 0.245 |0.500 [387.248
5255|8731 22.049 4.336 9.160 0260 | 0.500 |374.784
526 |7936 19713 1.890 9.084 0214 [0.500 | 341.185
$2-7 | 9.486 21.564 4.550 9.081 0,213 [0.500  |391.412
S2-8 [9.322 23.542 4.488 9.159 0245 |0.500 |373.809
S35 8381 21.164 4.638 9164 0.253 {0500 |347.781
§2-10 _ 19.466 23.83% 4.491 9.151 0.245  |0.500 [380.225
52-11  |8.994 22.650 4.067 9086 0225  [0500  [366187
$2.12 | 8.246 20 824 4.352 9.116 0238 [0.500 [333.64
§2-13 [9.305 23.472 4.422 9.138 0,242 |0.500  [374.339
S2-14  |8.769 22 143 4.592 9.126 0.205 | 0.500 |366.060
$2.15  18.4%2 21 446 4235 9.163 0228 |0.500 |334.724
S2-16  |9.824 24.841 4,880 9.163 0.303__ |0,500 | 388.138
52-17  |9081 22.908 5515 9.162 0301 |0.500 | 365 882
S2-18_ | 7838 19 793 4.095 9162 0224 0500 [329.581
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La Figura 3.9 presenta las curvas esfuerzo-deformacion de los HIPS hechos con
poliestireno medto impacto PS 2 y hule I (SBR estrelfa) en funcién del contenido de SBR
adicionado. La curva sin simbolos cosresponde al PS 2, observando un material con
caracteristicas tipicas de flexion de un HIPS, en donde se presenta una zona lineal entre el
esfuerzo y la deformacién de la probeta a deformaciones muy pequefias, un punto maximo o
punto de cede de flexién y posteriormente una zona de deformacién en donde la ruptura
depende de la cantidad de elastomero adicionada a la matriz plastica

De la misma figura se puede discutir que la influencia de [a adicion de este tipo de SBR
fue la disminucion de la capacidad del material a soportar esfuerzos, asi por ejemple, para el
esfuerzo de cedencia, el HIPS con 3% de hule 1 disminuy6 8% con respecto al PS 2, el HIPS
con 5% de hule 1 disminuyo 16% con respecto al PS 2; y el HIPS con 10% de hule 1
disminuyd 28%.
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Figura 3.9 Curva esfuerzo-deformacién para los BIPS con PS 2 y hule 1 variando el % dc SBR.

Analizando la figura 3.10 la cual muestra las curvas esfuerzo-deformacion para los
HIPS obtenidos con PS 2 y 5% en peso de SBR se puede decir que, en general, el esfuerzo de
cedencia disminuyd con el aumento de hule adicionado en el poliestireno de manera
independiente del tipo de hule El comportamiento observado resulto semejante a la prueba de
tension, puesto que cada SBR presentd en este caso una respuesta similar
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Figura 3.10 Curva esfuerzo-deformacién para los HIPS con PS 2 y los diferentes SBR's al 5% en peso.

II1.3.8 Peterminacién de la temperatura de deflexion (HDT).

El procedimiento seguido para esta prueba se describid en la seccion 113.8 y los
resultados obtenidos se presentan en la tabla 3.9 en donde los nimeros remarcados pertenecen
a los HIPS donde se uso un SBR diferente, por ejemplo, el 82-4 corresponde al HIPS con
hule2 y el §2-7 corresponde a un HIPS con hule 3, asi sucesivamente.

TABLA 3.9 DATOS DE HDT PARA HIPS USANDO PS 2

HIPS con PS 2: Temperatura de Deflexién *C):
520 66.40
S2-1 72.50
52-2 74.30
S$2-3 73 90
524 74.80
§2-5 73.80
82-6 72.30
52-7 7100
§2-8 72.80
S52-9 69.10

§2-1¢ 70.60
§2-11 76.80
52-12 74 30
§2-13 73.60
52-14 73.78
§52-15 74.76
§2-16 74.30
§2-17 75.80
$2-18 70.38
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La figura 3.11 muestra los valores de la temperatura de deflexion para cada HIPS
obtenido con poliestireno medio impacto en funcion de fa concentracion del SBR utilizado. Se
observa gue este pardmetro no presentd gran influencia del tipo de hule y resultd poco
dependiente de la concentracién de SBR adicionada al P§ 2, por lo que no se considera como
una prueba relevante en el analisis de resultados
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Figura 3.11 Temperatura de deflexién para los HIPS con P5 2.

II1.4 Analisis de resultados.

El poliestireno puede ser modificado con hule para mejorar su resistencia al impacto, el
resultado de esta modificacién es un material polimérico compuesto heterogéneo puesto que
polimeros con estructuras quimicas diferentes resultan la mayoria de las veces incompatibles.
Las propiedades y apariencia del poliestireno reforzado con hule, HIPS, son altamente
dependientes de la manera de como se incorpora la fase hulosa en la matriz del polimero
rigido®™ y de las caracteristicas del hule utilizado.

Los resultados presentados en la seccidn anterior se emplearon para poder establecer
posibles relaciones entre la estructura de los copolimeros de estireno butadieno SBR en las
propiedades que se tengan de los HIPS obtenidos, para lo cual la discusidn de los resultados se
dividio en diferentes efectos, tales como: el efecto de la morfologia de las fases obtenida del
mezclado entre ¢! poliestireno medio impacto y cada SBR utilizado; el efecto del peso
molecular del SBR; el efecto de la estructura del SBR, es decir, observar el efecto de contar
con SBR’s estrella de cuatro ramas o con SBR’s lineales; y el efecto de la composicion o
contenido de estireno, asi como su arreglo (azar o en blogue} en la cadena del SBR.
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i.4.1 Efecto de la morfolegia de las fases. {Tamailo, formay distribucion del tamafio de
particulas).

En esta parte del trabajo se esperaba la presencia de dos tipos de particulas debido al
mezclado intenstvo en la extrusora del sistema poliestireno y copolimero de estireno-butadieno
SBR El primer tipo es ] correspondiente a las particulas del poliestireno medio impacto, PS 2,
as cuales presentan oclusiones de poliestireno como resultado de obtenerlo via un proceso de
masa, y ¢ segundo tipo corresponde a las particulas pequefias, amorfas y sin oclusiones
evidentes de poliestireno obtenidas a partir de la extrusion utilizando 1a extrusora doble husillo
contra-rotacional.

Estos dos tipos de particulas pueden contribuir al aumento en la tenacidad del
poliestireno, por lo que estos SBR’s pueden resultar atiles como modificadores de impacto.
Uno de los parametros criticos para el reforzamiento del poliestireno es la morfologia de las
fases, entendiéndose como la forma de las mismas, tamafio de la fase hulosa, distribucion de
tamafios de particulas y; la adhesion interfacial entre la particula de hule y la matriz plastica de
poliestireno.

E] estudio de la morfologia se realizé para los HIPS’s de esta serie de experimentos con
¢t mayor y el menor impacto registrado, por lo que se empled el HIPS obtenido con 5% en
peso de hule 3, ya que este SBR no mejord adecuadamente el reforzamiento del PS 2; y el
HIPS hecho con 5% en peso de hule 5, presentando este SBR la mejor modificacion o nivel de
reforzamiento Ambos hules son SBR’s lineales, pero de peso molecular, relacion estireno-
butadieno y arreglo de estireno en la cadena del SBR diferentes.

En la tabla 3.10 se resumen los resultados de las propiedades més importantes para los
dos HIPS obtenidos con PS 2 analizados con TEM, asi como un resumen de los resultados de
todos los hules utilizados en esta matriz.

TABLA 3.10 PROPIEDADES PARA HIFS CONPS 2 Y HULE3 O HULES.

Hule Impacto Izod MEIL % Brillo: %o F-B Tensién | F-R Tension
Empteado: | (fi-Lbdiny: | (g/10min): Amariflamiento (KPS (KPSh
Hule 3 1 6598 57948 30.2 23.699 4,057 3828 |
Hule § 19933 5 1007 30.8 20.813 3.154 3.636
Para el 5% en peso de SBR adicionado al P§ 2:
Propiedad: Valor mds alfo: Valor menos alte:
Impacte [zod (ft--Lbgfin): | Hule 5 (1.9933) Hule 3 (i.6598)
MEI (g/10 min): Hule 6 (6.1074) Hule 5 (5.1007)
% Brilio; Hule 4 (43.2) Hule 6 (26 0)
% Amarillamiento: Hule 4 (25.57) Hule 5 (20.813)
Esf. de cedencia (KPSI): | Hule 4(4.173) Hule 5(3.154)
Esf, de ruptura (KPSI): Hule 4(3.896) Hule 6(3 582)

De [a tabla 3.10 se ve que el HIPS obtenido con el PS 2 y hule 5 fue el que dio la mayor
resistencia al impacto Izod ranurado, es decir, el SBR lineal de 220 000 g/gmol fue el mejor
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modificador de impacto, en adicion este SBR produjo un HIPS con brillo relativamente
adecuado y fue el que provocd menos amarillamiento para toda la serie de HIPS con este
poliestireno Estos resultados fueron relevantes, ya que mientras en el PS 1, ¢l hule 5 no
produjo HIPS’s con buen nivel de reforzamiento, en este caso resultd ser el mejor modificador
En vista de que la diferencia entre los dos poliestirenos es 1a presencia de particulas de hule,
esto hace inferir que éstas de algin modo interactian y afectan los resultados siendo, por lo

tanto determinantes para que un SBR actite como un agente de reforzamiento adecuado

La morfologia del poliestireno medio impacto, PS 2, se puede ver en la figura 3.12 a
una ampliacién de 3.3X yen la figura 3 13 a una ampliacion de 10 0X. Con ambas figuras se
puede ver que este HIPS presentd particulas de hule con un gran namero de oclusiones de
poliestireno. Anafizando dos cortes diferentes y varias secciones de un corte por medio de
TEM, el tamafio de las particulas de hule encontrado se dividio en grandes y medianas Las
particulas grandes tuvieron un tamafio promedio de 3.0 pm y las medianas de 10 pm teniendo
la mayoria forma esférica.

Figura 3.12 Morfologia de 52-0 (PS 2) obtenida por TEM auna ampliacién 3.30X.

Como ya se¢ mencioné estas particulas cuentan: con oclusiones de poliestireno
embebidas dentro las mismas particulas. En algunos casos las oclusiones son de gran tamaiio
(figura 3.12), y la forma de la mayoria de ellas son de apariencia redondeada

Como un caso especial, en la figura 3.13 se observa uma particula con ociusiones
diferentes a las demas particulas ya gue se muestran oclusiones de forma tubular en vez de
redondeadas, esto puede deberse al tipo de hule que se empled en la obtencién del HIPS via el
proceso de masa.
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Figura 2—0 (P 2 _ a m hac: 10.0X,

En las figuras 3 14 y3.15 (ampliacion de 3 3X y 10.0X respectivamente) se muestra la
morfologia del HIPS obtenido con el PS 2y ¢l hule 3 usando TEM. En general, se encontraran
particulas de 3 0 X 1.6 pm y de 1.5 X 0.97 pm de forma esférica, sin embargo, en esta muestra
se encontraron como casos especiales escasas particulas de 92 X 55 pm, pero tentendo en
esas zonas gran cantidad de particulas pequefias de hule provenientes del proceso de extrusion
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En la figura 3 15 se observan particulas de hule semidesintegradas y particulas pequefias
de SBR en la matriz poliestirénica. El hecho de que en la zona de la matriz con particulas
grandes se presente gran cantidad de particulas pequefias de SBR da idea de que éstas ultimas
tienden a ser més compatibles e interactiian mas con las particulas mis grandes de hule que en
la zona de particulas de menor tamafio o bien de que se acomoden mejor en espacios donde no
se tiene gran presencia de particulas de tamaiio "normal’, es decir, tienden a rellenar espacios
vacios entre las particulas dando como resultado que estas particulas sirvan como “relleno”
mejorando con esto la resistencia al impacto.

El mecanismo de ruptura en HIPS como ya se menciond en secciones anteriores €s por
un proceso de formacién de crazes o microagrietamiento “crazing”. La formacién de tales
crazes se da normalmente en particulas mayores de 1.0 ym‘”, la propagacion de las grietas se
da de manera lineal a partir de la particula donde la grieta se form6™”, por lo que si sc tienen
particulas méis pequefias de hule, éstas pueden servir para frenar o desviar la prieta hacia
particulas adecuadas para que la terminacién de la grieta se dé Se ha demostrado también que

las grietas s6lo se destruyen en particulas grandes o de al menos 1.0 pum,

Figura 3.15 Morfologia de 52-8 (S 2/5%Hule 3) obtenida por TEM a una ampliacion 10.0X,

En las figuras 3.16 y 3.17 (empleando una ampliacion de 33X y 100X
respectivamente) se presentan la morfologia del HIPS obtenido con poliestireno PS 2 y hule 5
mediante la microscopia electrénica de transmision TEM. Este material presenté particulas de
54 X 2.8 um y de 2.8 X 1.9 um en promedio; sin embargo, se observaron algunas que
alcanzaban 8.7 X 4.4 um en promedio. La mayoria de las particulas son de forma esférica
mostrando gran niimero de oclusiones redondeadas.
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En este caso se observd gue la cantidad de particulas pequefias provenientes de la
extrusion del PS 2 y el hule § s incrementd (figura 3 17), esto indica que el SBR se distribuyo
de manera mas homogénea en toda la matriz y que las particulas presentaron mayor adhesion
con la matriz.

Con este resultado se garantizd que la formacion de las crazes se hiciera en las
particulas grandes y que la propagacion de las crazes estuviera més controlada y de manera
mas homogénea en todo el material, por lo que se explica el porqué este SBR lineal mejoré
mas el reforzamiento del poliestireno gue los otros SBR's utilizados

Figura 3.16 Morfologia de S2-14 (PS 2/5%Hule 5) obtenida por TEM & una ampliacién 3.30X.

Por Gltimo, es importante recordar que, si bien la adicién de un elastémero a una matriz
plastica produce un material mas resistente al impacto 1zod ranurado, éste es un material que
presentara caracteristicas menos rigidas que la matriz original; y por lo tanto, el modulo
elastico disminuira, esto quiere decir que el reforzamiento en impacto de estos matcriales
demanda sacrificio en otras propiedades como son los esfuerzos de cedencia y de ruptura en
tension y los esfuerzos de cedencia en flexion, los cuales disminuyen su valor, sobre todo
cuando la concentracion de elastomero {en este caso SBR) se incrementa. Asi también, se
observa que la adicién de SBR puede afectar la apariencia del material, en el sentido de que las
propiedades de brilto, amariflamiento y transparencia se ven afectadas.
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Figura 3.17 Morfolagia de S2-14 (PS 2/5%Hule 5) obtenida por TEM a una ampliacién 10.0X.

I11.4.2 Efecto del peso molecular M.

En este andlisis del efecto del peso molecular del SBR en las propiedades del HIPS se
emplearon los HIPS hechos con hules con caracteristicas similares, ast se desarroflé un andlisis
para los SBR’s estreila de cuatro ramas y con un contenido de estireno del 30%, es decir, se
utilizaren los HIPS hechos con hule 1 y hule 2, en donde se varid el peso molecular de 210 000
g/gmol a 330 000 g/gmol. En el segundo analisis se emplearon los HIPS hechos con SBR’s
lineales y con contenido de estireno del 40%, es decir, se emplearon los hules 3 y 4 variando
del peso molecular de 180 000 a 330 000 g/gmol.

[11.4.2.1 Efecto del peso molecular M, en Ia resistencia al impacto Izod ranurado.

Este efecto como se ha mencionado depende de la matriz poliestirénica empleada y del
tipo de hule seleccionado, puesto que para cada poliestireno como se vera a continuacién se
presentaron diferentes tendencias.

La figura 3.18 presenta los valores de la resistencia al impacto Izod ranurado en funcidn
de la concentracion de hule adicionado a la matriz plastica para HIPS hechos con SBR’s donde
su unica diferencia es el M, de dicho SBR, asi también, se presentan los datos de los HIPS
hechos con hules de con diferente macroestructura (estrella y lineal) para realizar los dos
analisis
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Figura 3.18 Efecto de] M, en la resistencia al impacto Izod ranurado empleando PS 2,

Para e primer analisis, es decir, para los HIPS’s hechos con SBR’s estrella de cuatro
ramas, en la primera parte izquierda de la figura 3.18 se presenta fa influencia del My, (de 210
000 a 350 000 g/gmol), en donde se observa que ésta fue poca hasta la concentracion de! 10%
en peso de hule donde se hizo significativo este efecto en fa resistencia al impacto Izod, siendo
mayor impacto para los HIPS’s hechos con SBR’s de mayor peso molecular,

Aunque en este caso no. se determinaron los tamafios de particulas, algunos
autores®™®¥ han reportado que el incremento en el peso molecular del elastémero adicionado
al poliestireno produce que ¢l tamaiio de la particula de hule en los HIPS's aumente, por lo que
es logico entonces el incremento del impacto en este caso, sin embargo, es notable que el
efecto se hizo significativo a concentraciones mayores del 10% en peso de hule, esto quiere
decir que ademas del efecto del peso molecular existe otro efecto de interaccion entre las
particulas que se optimiza a concentraciones mayores de la aqui presentada, en donde puede
ser importante entonces la distancia interparticula, es decir, 1a distancia que se tiene entre cada
particula, la cantidad de particulas que se tiene en un volumen determinado y el tipo de
particulas presentes en tal volumen.

El analisis anterior también resulté valido para los modificadores de estructura lineal,
por lo que en fa parte derecha de la figura 3.18 se ve que la influencia del M, (de 180 000 a
350 000g/gmol) fue pequefia hasta la concentracion del 10%, observando también que a mayor
peso molecular la resistencia al impacto aumento. Esto lleva a concluir que el efecto del M, en
la resistencia al impacto Izod ranurado de HIPS fue mas notable a concentraciones arriba del
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10% en peso de cualquier SBR adicionado posiblemente por efectos de distribucion de las
particulas, asi como de su morfologia.

[11.4.2.2 Efecte del peso molecular M, en la resistencia a 1a tensidn.

Para el caso del poliestireno PS 2, 1a figura 3.19 presenta los esfuerzos de cedencia y de
ruptura de la prueba de tension en funcion de {a concentracién de SBR adicionado a la matriz
plastica

Se muestra primeramente en la parte izquierda de la figura 3 19 el efecto del M., para
los HIPS hechos con SBR’s estrella de cuatro ramas variando el M, de 210 000 a 330-350 000
g/gmol y en la parte derecha de fa misma figura el mismo efecto pero para HIPS hechos con
SBR’s lineales variando el My, de 180 000 a 350 000 g/gmol. Estos resultados concuerdan con
los resultados de impacto para los HIPS hechos con SBR’s estrella de cuatro ramas puesto que
el efecto del pese molecular M, fue reducido a concentraciones menores del 10% en peso,
siendo mis significativo a la concentracion del 16% en peso de hule,

Se muestra también que los SBR’s empleados para este poliestireno no disminuyeron
demasiado los esfuerzos de tension de los HIPS, por ejemplo, el poliestireno PS 2 presenté un
esfuerzo de cedencia de 4 358 KPSI y un esfuerzo de rupiura de 4,198 KPSI, y con la adicion
de 3% en peso de hule 2 el esfuerzo de cedencia cae a 4.041 KPSI y ef esfuerzo de ruptura a
3 647 KPSI presentando una disminucion menor ¢con respecto al caso base
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Figura 3.19 Efecto del M, en Ia resistenciz a fa tensidn utilizando PS 2,
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1.4.2.3 Efecto del peso molecular M, en ¢l indice de flujo en fundido.

La figura 3.20 presenta para dos HIPS"s hechos con SBR’s de diferente peso molecular
el indice de flujo en fundido en funcién de Ia concentracion de SBR adicionado al PS 2 En el
caso de los HIPS’s hechos con SBR’s estrefla de cuatro ramas se observa que al 3% de hule 2
(210 000 g/gmol) no disminuyd practicamente su MEI, ademas, como era de esperarse el
incremento en la concentracion de SBR produjo que el efecto del M, s¢ hiciera més evidente,
por ejemplo, con respecto al PS 2, el HIPS $2-6 {10% hule 2) el MFI disminuyé 26% y el
HIPS $2-3 (10% hule 1) el MFI disminuyd 32%.

Un analisis para los HIPS’s hechos con SBR’s lineales muestra que el hule 3 (130 000
g/gmol) mantuvo casi igual el MFJ del HIPS original, as{ también se mantuvo constante en el
intervalo de concentraciéon de SBR investigado. Este efecto no se presentd para los HIPS
hechos con ¢l hule 4 (330-350 000 g/gmol) donde el incremento en la concentracion de SBR
disminuyd el valor del MFL, esto debido a la influencia de un material flexible en la matriz
rigida de poliestireno. El caracter flexible del SBR aumenté con el peso molecular, por lo que
fire correcto el resultado obtenido en este trabajo donde a M, bajo, €l material rigido mantuvo
esta propiedad casi idéntica; y a My alto del SBR, la influencia flexible llegd a ser considerable
en el materia! rigido (poliestireno) produciendo diferencias de flujo entre los HIPS's obtenidos
a partir de materiales elastoméricos de tales caracteristicas,
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$11.4.2.4 Efecto del peso molecular M, en el brille.

Recordando que para los HIPS’s hechos con poliestireno medio impacto, P$ 2, la
referencia es ¢l musmo poliestireno PS 2, fa adicion de cualquier de los SBR’s empleados
mejoré o mantuvo casi igual el brilio. Para los HIPS’s hechos con SBR’s estrella de cuatro
ramas. el efecto del M se ve en la figura 3 21 donde se muestran los valores de brillo en
funcion de la concentracion de SBR para HIPS's hechos con SBR’s de diferente peso
molecular Se puede observar que SBR’s estrella de cuatro ramas, el M,, no tuvo gran efecto
en esta propiedad sobre todo para los HIPS’s hechos con el SBR estrella de cuatro ramas de

mayor peso molecular (330 000 g/gmol)

Para los HIPS’s hechos con SBR’s lineales, utilizando la parte derecha de la figura 3.21
se observa que el HIPS hecho con el hule 3 (180 000 g/gmol) el brillo a 60° se mantuvo casi
igual que el valor del poliestireno PS 2 y se mantuvo constante en el intervalo de concentracién
de SBR investigado; sin embargo, el HIPS hecho con hule 4 (330-350 000 g/gmol) mejord esta
propiedad con respecto al PS 2 e inclusive se mejord con el incremento en la concentracion de
SBR adicionado Por ejemplo, para el HIPS hecho con 10% en peso de hule 3 disminuyd
ligeramente (2 76%), y para el HIPS hecho con 10% en peso de hule 4 el brillo mejord 57.93%
con respecto al PS 2
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Figura 3.21 Efecto det M,, en el porciento de brillo utilizando PS 2.
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[15.4.2.5 Efecto de! peso molecular M, en ¢l amarillamiento.

La figura 3.22 muestra el porcentaje de amarillamiento en funcion de la concentracion
de SBR adicionado para HIPS donde se vario el peso molecular My, del SBR empleado.

En el caso de los HIPS's reforzados con SBR’s estrella de cuatro ramas, el
amarillamiento se mantuvo constante en ¢! intervalo de concentracion investigado, excepto en
el HIPS con 3% de hule 2 donde el amarillamiento presentd un disparo de esta propiedad El
incremento en €] M., produjo una reduccién significativa del amarillamiento en la concentracion
de! 3% en peso, sin embargo, esta tendencia cambié en las concentraciones de 5 y10 % en peso
de SBR, en donde el incremento def M,, produjo un aumento del amarillamiento de los HIPS's
resultantes.

En HIPS obtenidos con SBR’s lineales, en la concentracion de 3% y 5% en peso de
hule con el incremento del M, el amarillamiento se considera constante, sin embargo, al 10%
en peso de hule, el incremento del M,, produjo un aumento significativo del amarillamiento,
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Figura 3,22 Efecto del M, en el porciento de amarillamiento utilizando PS 2.
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1I1.4.3 Efecto de la macroestructura {SBR estrella o lineal).

Como se menciond en la seccion 11 4.3 este parametro resulta de mucho interés para el
disefio de nuevos agentes de refuerzo de impacto lzod ranurado, puesto que dependiendo de la
estructura existird menor o mayor compatibilidad entre la fase hulosa y la matriz plastica A
continuacion se discuten los resultados de resistencia al impacto Izod ranurado y de tension,
del indice de flujo en fundido; y de apariencia del HIPS tales como brillo y amarillamiento.

15.4.3.1 Efecto de la macroestructura en Ia resistencia al impacto kzod ranurado.

En la figura 3.23 se presentan los valores de la resistencia al impacto Izod ranurado en
funcian de la concentracién de SBR adicionado para HIPS's obtenidos con SBR’s de diferente
macroestructura. En HIPS's hechos con SBR’s de alrededor de 210-220 000 g/gmol se
observod que la macroestructura no influyd mucho en las concentraciones del 3 y 5% en peso
de hule, pero si se encontro una diferencia significativa en la concentracion de 10% en peso de
hule, donde la estructura lineal resulté ser 45.6% mejor con respecto al HIPS hecho con un

SBR estrella.

Para HIPS’s hechos con SBR’s de 330-350 000 g/gmol, la figura 3.23 muestra que la
macroestructura no tuvo gran efecto en los valores de la resistencia al impacto Izod ranurado
en todo el intervalo de concentracién de SBR investigado.

Estos resultados indican que posiblemente la morfologia de las fases obtenida para
HiPS’s hechos con SBR's de diferente estructura fue muy similar como para no afectar el

impacto Izod ranurado.
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Figura 3.23 Efecte de ta macroestructura en la resistencia al impacto Izod ranurado usando PS 2.
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I1.4.3.2 Efecto de Ia macroestructura €n la resistencia a la tension.

En el analisis para los HIPS’s hechos con poliestireno medio impacto PS 2, el efecto
de la macroestructura en tension se muestra en la figura 3 24 donde se presentan los esfuerzos
de cedencia y de ruptura en tensidn en funcién de la concentracion de SBR adicionado.

En la parte izquierda de la figura 3 24 sc tienen los HIPS’s chtenidos con SBR’s entre
210-220 000 g/gmol, donde se observa que dependiendo de la concentracion empleada, la
macroestructura tuvo diferentes efectos, por ejemplo, para el 3% en peso de SBR, ¢l HIPS
obtenido con el SBR lineal (hule 5) presentO mejor resistencia a la tension que el SBR estrella
(hule 2), esto concuerda con lo presentado en la seccion 111.3 6 donde se observo que SBR’s
estrella de cuatro ramas tuvieron mayor cardcter flexible provocando que los HIPS's
obtenidos con ellos tuvieran menores esfuerzos de cedencia y de ruptura aunque presentando
mejor capacidad de deformarse, es decir, mayor elongacitn de ruptura. Esto se explica por el
heche de que los SBR’s estrella de cuatro rama pueden presentar mayor nimero de
enredamientos fisicos y presentar también mayor posibilidad de reticulacion que una
estructura lineal, esto por lo tanto puede dar origen a que la fase dispersa (hule) de particulas
absorban menos esfuerzos de tensién o flexién pero proporcionando mayor capacidad de
deformacion. Por otra parte, analizando las otras dos concentraciones, es decir, al 5% y 10%
en peso de SBR, los resultados fueron contradictorios puesto que el hule 5 disminuy6 mas los
esfuerzos de tension provocando con elfo que este SBR produjera HIPS’s con menos
resistentcia a Ja tension que €l hule 2

Analizando en la parte derecha de la figura 3.24 el caso de los HIPS’s obtenidos con
SBR’s de entre 330-350 000 g/gmol, se observa que la estructura lineal disminuyd menos los
esfuerzos de tensidn, estos resultados concordaron con lo esperado, es decir, que un SBR con
estructura estrella de cuatro ramas o radial proporciond mayor caracter flexible al HIPS
disminuyendo los esfuerzos tanto de cedencia como de ruptura.
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Figura 3.24 Efecto de la macroestructura en la resistencia a Ia tension usando PS 2.
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[1.4.3.3 Efecto de la macroestructura en ¢l indice de flujo en fundido (MFI).

En los HIPS’s obtenidos con el poliestireno medio impacto, PS 2, el efecto de la
macroestructura se puede observar mediante la figura 3 25 que muestra el MFI de cada HIPS
en funcién de la concentracion de SBR adicionado a la matriz rigida

Los HIPS's obtenidos con SBR's de entre 210-220 000 g/gmol muestran que la
estructura estrella de cuatro ramas disminuyé menos el MF], indicando por lo tanto que esta
estructura a pesar de ser mas flexible por si misma, el mezclado con el poliestireno PS 2 hizo
que su comportamiento cambiara Una manera de explicar este comportamiento puede ser por
las interacciones que se puedan presentar con las particulas de hule que s¢ encuentran en este

poliestireno.

Analizando los resultados de los HIPS’s hechos con SBR’s de entre 330-350 000
g/gmol se observa que al 3% en peso de hule el comportamiento anterior siguid presente
aunque en menor grado, y al 5 % y10% en peso de hule el efecto de la macroestructura se
hace casi nulo. Estos resultados, por lo tanto, demuestran que existen interacciones de la
matriz con las particulas de hule, las cuales se incrementaron con la concentracidn

En general, es posible decir que SBR’s con estructura radial o estrella de cuatro ramas
presentan mayor caracter flexible que SBR’s lineales produciendo, por lo tanto, materiales
reforzados (en este caso poliestireno alto impacto HIPS) con mayor resistencia al flujo y por
lo tanto con menor indice de flujo en fundido.
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Figura 3.25 Efecto de la macroestructura en el indice de flujo en fundido usando PS 2.
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111.4.2.4 Efecto de la macroestructura en el brillo.

El efecto de la macroestructura para este poliestireno se observa en la figura 3 26, la
cual muestra los valores de brillo en funcion de la concentracion de SBR adicionado En este
caso se tuvieron tendencias diferentes para cada M.,

De los HIPS’s hechos con SBR’s de entre 210-200 000 g/gmol, al 3% en peso de hule
mostraron que la estructura radial o estrella impartié mayor brillo al HIPS que la estructura
lineal. sin embargo, este efecto se anuld para las concentraciones del 5% y 10% en peso de
hule Es conveniente recordar que este poliestireno cuenta de hecho con hule injertado
previamente en forma de particulas de hule tipo "satami”, es decir, particulas de hule con
oclusiones de poliestireno, por lo que posiblemente se tenga algin efecto diferente sobre la
manera de como estos SBR’s actitan en la matriz poliestirénica

En los HIPS’s hechos con SBR’s de entre 330-350 000 g/gmol, se observa que la
estructura lineal produjo mayor brille al HIPS que la estructura radial, incrementandose este
efecto con el aumento en la concentracion de SBR adicionado. En conclusion es posible decir
que generalmente SBR’s de estructura lineal produjeron HIPS con alto brillo que SBR’s de
estructura radial o estrella de cuatro ramas sobre todo si se emplean SBR’s de alto peso
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Figura 3.26 Efecto de la macroestructura en el brillo usando PS 2.
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[15.4.3.5 Efecto de la macroestructura en el amarillamiento.

La figura 3.27 presenta el porciento de amarillamiento para cada HIPS hecho con
SBR’s de macroestructura diferente en funcién de la concentracion de SBR adicionado En los
HIPS's con SBR’s de M., de 210-220 00 g/gmol, se tuvo que al 3% en peso de hule, los
SBR’s estrella de cuatro ramas produjeron HIPS's con mayor amarillamiento que en los
HIPS’s hechos con SBR’s lineales; aunque al 5% en peso de SBR este efecto disminuyé y al
10% en peso de hule se anuld.

En los HIPS’s de M., de entre 330-350- 000 g/gmol, al 3% en peso de hule el
amarillamiento en HIPS’s con SBR estrella de cuatro ramas presentd mayor valor que en
HIPS con SBR lineal, el incremento en la concentracién de SBR al 5% en peso produjo que el
efecto anterior se anulara; y por Gltimo, al 10% en peso de SBR el primer efecto se invirtio, es
decir, SBR’s estrella de cuatro ramas produjeron HIPS's con menor amarillamiento que con
SBR’s lineales. Esto quiere decir que al 5% en peso de SBR, el amarillamiento puede ser
controlado en este tipo de materiales sin tener efecto del My, y de la macroestructura
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Figura 3.27 Efecto de 1a macroestructura en el amarillamiento usande PS 2,

1IL.4.4 Efecto del contenido de estireno y su arreglo dentro del SBR.

El contenido de estireno en un copolimero de estireno-butadieno, SBR, es critico para
el comportamiento flexible del material, y por lo tanto para la capacidad de modificar un
material rigido. Un SBR con menor contenido de estireno presentard mayor capacidad de
concentrar esfuerzos y por consiguiente mejorar el reforzamiento en un materiat rigido, sin
embargo, la forma como el estireno esta arreglado dentro de la estructura del SBR es de igual
importancia ya que un SBR modificara de manera diferente si se encuentra el estireno al azar
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o en blogues En los SBR’s empleados para este trabajo la estructura fue en bloque, pero
dentro de este grupo se tienen presentes estructuras como dibloque (SB), tribloque (SBS) ¥
multibloque (SBSBS). Para dilucidar sobre este efecto se seleccionaron los hules 3 y 6 puesto
que ambos son lineales, de un peso molecular My, mis o menos similar, pero con diferente
contenido de estireno en bloque y total

I[1.4.4.1 Efecto del contenido de estireno en Ja resistencia al impacto Izod ranurado.

La resistencia al impacto Izod ranurado es la propiedad de mayor interés en cl
desempefio de un agente de reforzamiento dado, por lo que resulta importante analizar el
efeclo que tiene la composicion del SBR en el reforzamiento del poliestireno. Este efecto se
muestra en la figura 3.28, la cual presenta los valores de impacto Izod ranurado en funcién de
la concentracién de SBR

En la figura 3.28 se puede notar que al 3% y 5% en peso de hule no se tuvo ningiin
efecto notable del contenido de estireno, sin embargo, al 10% en peso, el HIPS con hule 3 dio
mejor impacto Izod que el HIPS con hule 6. A pesar de que el hule 6 tiene menor contenido de
estireno que el hule 3, y debié proporcionar menor reforzamiento al PS 2, este resultado no
fue ast; posiblemente porque en este SBR se tiene un arreglo diferente del estireno en la
cadena polimérica, es decir, el hule 6 esun SB y el hule 3 es un SBSBS.

De lo anterior, es posible establecer que para este poliestireno, la adicion de un hule
con estructura multibloque SBSBS tuvo mayor influencia en la resistencia al impacto Izod que
un hule con estructura dibloque SB, por lo que se puede decir que el efecto de la distribucién
del estireno es més critico que el efecto del contenido total de estireno presente en el SBR.
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Figura 3.28 Efecto del contenido de estireno en el impacto Fzod ranurado usando PS 2.
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1iL.4.4.2 Efecto def contenido de estireno en la resistencia a ia tension.

El efecto que tiene el contenido de estiteno del SBR utilizado en las propiedades
mecanicas del HIPS se puede analizar a partir de la figura 3 29, la cual presenta los esfuerzos
de cedencia y de ruptura durante la prueba de tension de HIPS's hechos con SBR’s de
diferente contenido de estireno en funcion de la concentracion de SBR adicionado

El incremento en el contenido de estireno dentro de la cadena del SBR hizo que
disminuyera su carcter flexible y por lo tanto, disminuyera su capacidad de reforzar al
poliestireno, aunque esto provoco que los esfuerzos de cedencia y de ruptura se vieran menos
afectados con respecto al poliestireno original. En resumen, un mayor contenido de estireno en
la cadena del SBR produjo HIPS con mayor capacidad para soportar esfuerzos de cedencia y
de ruptura, puesto que el contenido de material flexible disminuyé pero dando HIPS’s con
menores resistencias al impacto como se vio en la seccion anterior.
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Figura 3.29 Efecto del contenido de estirene en tensién usando P§ 2,

I1.4.4.3 Efecto del contenido de estireno en el indice de flujo en fundido (MFI).

La figura 3.30 presenta los valores de MFI para HIPS’s hechos con SBR’s de diferente
contenido de estireno dentro de su cadena, en funcion de la concentracion de SBR adicionado.
Se observa que no se tuvo ningan efecto notable en todo el intervalo de concentracion de SBR
investigado debido a que estos hules no presentaron un caricter tan flexible como en otros
SBR’s empleados, produciendo que estos SBR’s no fueran tan viscosos y por consiguiente no
disminuyeran mucho el MFL
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III.4.4.4 Efecto del contenido de estireno en ¢l brillo.

La figura 3.31 presenta ¢! porciento de brillo para HIPS’s hechos con SBR’s de
diferente contenido de estireno en funcion de la concentracion de SBR adicionado. La adicion
en este PS 2 de SBR aniénicos de mayor contenido de estireno total produjo HIPS’s con
mayor brillo que en HIPS’s hechos con SBR’s de menor contenido de estireno total, por lo
que generalmente el incremento de estireno en los copolimeros de estireno-butadieno, SBR’s,
produjo que ¢l HIPS incrementara ¢l brillo con respecto a un HIPS hecho con SBR de menor
contenido de estireno. Este efecto se puede deber a la diferencia entre el indice de reflexion
entre ¢l polibutadieno y el poliestireno presentes en el HIPS, por lo que ¢! incremento en el
tamafio del blogue de estireno en el SBR provoco que este indice tendiera a asemejarse al del
poliestireno, por lo que el brillo se incremento.
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§15.4.4.5 Efecto del contenido de estireno en el amarillamiento.

El efecto del contenido de estireno en el amarillamiento de los HIPS se puede observar
a pantir de la figura 3.32, en donde se presenta el porciento de amarillamiento para cada HIPS
hecho con SBR’s de diferente contenido de estireno en funcién de la concentracion de SBR
adicionado En este poliestireno la adicion de un SBR no produjo una variacién significativa
del amarillamiento con respecto al PS 2, puesto que su valor no se modifico mayormente. Ll
efecto del contenido de estireno en esta propiedad fue reducido, pero se observé que a mayor
contenido de estireno el amarillamiento aumenté ligeramente siendo un poco miés notorio en
el HIPS al 10% en pesa de hule. Esto puede explicarse en el hecho de que los copolimeros
empleados fueron los de menor peso molecular que los utilizados para otros HIPS
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Figura 3.32 Efecto def contenido de estireno en ¢l amarillamicanto usando PS 2.

I11.5 Conclusiones.

De los resultados se comprobd que el mezclado fisico de un poliestireno medio
jmpacto y copolimeros de estireno-butadieno SBR’s produjo un material similar al HIPS. De
manera general, el incremento en la concentracion de SBR adicionado a la matriz produjo que
en tension los esfuerzos fanto de cedencia como de ruptura disminuyeran, pero que aumentara
ta capacidad del material a sopottar mayores deformaciones después del punto de cedencia,
eslo es, la elongacién de ruptura aumenté su valor y el médulo elastico disminuyo, por lo que
estos materiales presentaron menor rigidez que el poliestireno original;, en flexion produjo
también una disminucién del esfuerzo de cedencia y del modulo elastico de flexion; en la
prueba de impacto Izod ranurado esta propiedad aumentd; la temperatura de deflexion HDT
mostro ser independiente de la cantidad de SBR adicionado por lo que no mostro variaciones
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significativas; en la prueba del indice de flujo en fundido este parametro disminuyd; el brillo
también disminuyd aunque a bajas concentraciones de SBR se mejard el brilto del poliestireno
medio impacto, por Gltimo, en el amarillamiento los resultados no mostraron una tendencia
Gnica sino que fue funcion del tipo de SBR adicionado.

La morfologia obtenida en estas mezclas fue un sistema de dos fases bien definidas, es
decir, una formada por la matriz poliestirénica y otra formada por particulas de hule con
oclusiones de poliestireno de tamafio promedio de I-3 pm propias del mismo PS 2 y por
particulas de menos de 1 pm sin oclusiones visibles obtenidas por la adicién de un SBR
anidnico, aunque estas Gitimas particulas mostraron la presencia de microdominios de
poliestireno caracteristicos de los copolimeros de estireno-butadieno y funcionaron como
rellenos en los espacios entre las particulas de mayor tamafio mejorando la resistencia al
impacto, en donde se supone que las grietas o crazes se frenaron o cambiaron de direccion a
una particula de mayor tamafio para terminar de manera efectiva la craze, incrementando por
lo tanto la energia necesaria para que una ruptura se produzca.

Efecto del peso molecular M. En este poliestireno el efecto del peso molecular se
hizo significativo a contenidos de SBR mayores del 10% en peso, por lo tanto, el aumento en
el M. del SBR utilizado como modificador del poliestireno incrementé la resistencia al
impacto Izod ranurado; disminuyo el indice de flujo en fundido MFI y los esfuerzos de
cedencia en tensién y en flexion, el brilio aumento en HIPS con SBR’s lineales y en el
amarillamiento la tendencia dependié del SBR utilizado, pero también del contenido de SBR
empleado.

Efecto de la macroestructura. A concentraciones menores del 10% en peso de hule la
macroestructura no tuvo mayor efecto en el impacto Izod ranurado, pero a concentraciones
mayores ¢l efecto fue bastante significativo, en donde la estructura lineal dio mejor
reforzamiento que la estructura estrella de cuatro ramas. La estructura lineal tuvo menor
caracter flexible que la estructura estrella, por lo que los esfuerzos de cedencia disminuyeron
menos para la estructura lineal. Los HIPS’s hechos con SBR de estructura lineal tuvieron
mayor viscosidad que aquellos hechos con SBR de estructura tipo estrella de cuatro ramas
disminuyendo por lo tanto més el indice de flujo en fundido MFI En general, los HIPS hechos
con SBR lineal tuvieron mayor brillo que los HIPS obtenidos con SBR de estructura estrella.
E! efecto de la estructura no fue bien establecido para el comportamiento del amarillamiento
en los HIPS hechos con este poliestireno.

Efecto del contenido de estireno total. La adicién de un SBR con arreglo de estireno
SBSBS tuvo mayor influencia en la resistencia al impacto Izod ranurado que un SBR con
arreglo SB, es decir, se encontrd que el arreglo del estireno dentro de la cadena del SBR tuvo
mayor influencia en el impacto que el contenido total de estireno. Un mayor contenido de
estireno ¢n el SBR produjo HIPS con mayor capacidad para soportar esfuerzos de cedencia y
de ruptura, va que el contenido de material flexible (polibutadieno)disminuyé dentro de la
cadena det SBR. El'brillo se mejoré con el incremento en el contenido de estireno total siendo
mas significativo este efecto a concentraciones mayores del 10% en peso, sin embargo, el
amarillamiento también se incrementé
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CAPITULO 1V

PRODUCCION DE HIPS ViA LA EXTRUSION SIMPLE DE UN
POLIESTIRENO ALTO IMPACTO Y DIFERENTES (;OPOLiMERos
DE ESTIRENO Y BUTADIENO (SBR’s) ANIONICOS
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CAPITULO IV. PRODUCCION DE HIPS ViA LA EXTRUSION
SIMPLE DE UN POLIESTIRENO ALTO IMPACTO Y DIFEI}ENTES
COPOLIMEROS DE ESTIRENO Y BUTADIENO SBR's ANIONICOS

1V.I Objetivo general.

Investigar el efecto de la estructura de copolimeros de estireno y butadieno SBR’s
obtenidos via solucion anidnica, sobre las propiedades de materiales poliestirénicos obtenidos
via la extrusin simple de un poliestireno alto impacto y dichos SBR’s.

IV.2 Desarrollp experimental.

El desarrollo experimental seguido en esta parte de la tesis fue similar al seguido en el
capitulo 11, puesto que Unicamente se vario el tipo de poliestireno empleado, siendo este un
poliestireno alto impacto con un contenido del 8% en peso de polibutadieno disperso en forma
de particulas tipo salami.

Se utilizaron ademas seis SBR’s en los que se varid el peso molecular promedio ¢n peso
(M..), Ja macroestructura (entendiéndose como la estructura que presentan los SBR’s ya sean
lineales o en forma de estrella de cuatro ramas), y ¢l contenido de estireno; asi como la manera
como esta distribuido el estireno en dicho material. En este capitulo la concentracién de SBR
adicionado se vario del 5% en peso al 13% en peso.

[V.2.1 Descripcién de los equipos empleados.

Los equipos en los que se realizaron estos experimentos fueron los mismos de los dos
capitulos anteriores, es decir, s¢ empled la extrusora dable husillo contra-rotacional mostrada
en la figura 2 1 y para el moldeo de las probetas se empled la inyectora esquematizada en la
figura 2 2,

1V.2.2 Materiales empleados.

El sistema principal consistié de un poliestireno quimicamente injertado con hule y un
copolimero de estireno-butadieno SBR, asi también se utilizaron los mismos aditivos que en los
capitulos anteriores, es decir, se emplearon lubricantes y antioxidantes, con la finalidad de

facilitar el procesamiento y de evitar degradacion excesiva de los materiales, respectivamente.

A) Poliestirenos: P$ 3 Poliestireno alto impacto obtenido via un proceso de masa en donde sus
principales caracteristicas se muestran en ta tabla 4.1.
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TABLA 4.1 ESPECIFICACIONES DEL POLIESTIRENO ALTO IMPACTO PS 3.

Caracteristicas: PS3
tndice de Augo en fundido (g/10 min) 3 300
Impacto [zod (!b-ft/in} 1 363
HDT a 264 PSI (°C) 80 0D
Tension de ruplura (KPSD) 3954
| Tension de ¢edencia (KPSI} 3835
Elongacidn dc ruptura (%) 42.158
j!ongac:én de cedencia {%6) 1452
Moduto clastico en tension (KPSI) 340.842
Contenide de hule 3%
t’i'lpo de hule Hule medium-cis j
}b‘i. 220 000
M, 80 000
l}’n Gel 20
10

Indice d¢ hinchamicailo

B)  Copolimeros de estireno y butadieno de estructura lineal o estrella de cuatro ramas
medm-cis con bajo contentdo de vinilos (alrededor del 10%) obtenidos via solucion anionica
Los detalles de estos copolimeros se mostraron en [a tabla 2 2.

C) Antioxidantes.
o lrganox 1010, CuHisO)2 Tetrakis (metileno(3,5-di-terbutil-4-hidroxihidrocinamato))

metano fabricado por Ciba-Geigy
¢ BHT C.sH3»0 2,6-diterbutil-p-cresol.

D) Lubricantes
o Estearato de magnesio.
o Loxamide.

1v.2.3 Estrategia experimental.

En la tabla 4 2 se resumen los experimentos realizados para el poliestireno alto impacto,
por lo que ¢l $3-0 corresponde al PS 3 puro, el $3-1 corresponde a un HIPS con PS 3 y un 5%
de hule t, el §3-3 es un HIPS con PS 3 y 13% en peso de hule 1, y asi respectivamente.

TABLA 1.2 HIPS OBTENIDOS viA

EXTRUSION . .
HIPS con PS 3: Composicion: En este caso se usaron las siguientes
$3.0 100% DS 3 relaciones para cada aditive: 0.2 phr de BHT (0.2

S3-1. S3-2% $3.3 5, 10 y 13% hule 1. gr de BHT/100 gr de SBR), 0.2 phr de Irganox-
§3-4,53-53 $36 5,10 y 13% huie 2. 1010, 1.0 phr de Loxamide y 3.0 phr de estearato
$3-7. 53-8y 83-9 5, 10 y 13% hule 3. de magnesio.

$3-10. $3-11 ¥ 83-12 |5, 10y 13% hule 4.
§3-13, 83-14 y §3-15 |5, 10y 13% hule 5.
$3-16, $3-17 y 53-18 | 5, 10y 13% hule 6.
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iv.2.4 Procedimiento de mezelado.

En este caso se emplearon las mismas condiciones de extrusion, asi como aquellas
recomendaciones seguidas anteriormente para la caracterizacién de los materiales obtenidos

IV.3 Presentacion de resultados.

Se presentan los resultados obtenidos a partir de las pruebas tipicas para la
caracterizacion de HIPS tal como la tesistencia a la tensién, a la flexion y al impacto Izod
ranurado, el indice de flujo en fundido MFI; y la microscopia electronica de transmisién TEM.
Estas prucbas se realizaron con el propésito de encontrar cuales son las relaciones existentes
entre las caracteristicas de los SBR’s, es decir, el My, la macroestructura y el contenido de
estireno, sobre las propiedades de los HIPS’s. La manera como se caracterizaron los materiales
se describid en la seccién 11.3.

1V.3.1 Resistencia al impacto Izod ranurado.

Los resultados para la obtencion de HIPS’s hechos con este poliestireno y para cada
copolimero de estireno-butadieno, SBR, se resumen en la tabia 4.3 donde la primera fila
corresponde al PS 3 puro y cada fila remarcada corresponde a los HIPS's donde se comenzo a
utilizar un SBR diferente, se resumen los resultados para ambos tipos de probetas, es decir,
para las probetas de 1/2X1/2 y para las de 1/2X1/8

TABLA 4.3 DATOS DE IMPACTO 1Z0D RANURADO PARA LOS BIPS USANDO RS 3

IMPACTO IZOD RANURADO:
HIPS: 1/2°X1/2” 1/27X1/8”
ft-1bg/in
$3-0 1.1787 1.3655
8$3-1 1.6727 2.3047
§3-2 . 18027 2.2179
833 2.3441 26616
534 1.4211 1.886%
83-5 1.8063 2 0943
536 1.6303 2.1119
53-7 1.4518 17965
53-8 1.7671 2 2059
33-9 15859 1,9865
§3-10 1.5¢16 1.7599
§3-11 1.9670 3.0377
83-12 2.6914 3.5166
53-13 1.5458 2.0508
$3-14 24313 3.217
53-15 3.1385 36369
83-16 1.6233 1.9383
§3-17 20294 2 5568
§3-18 2.5612 2.8496
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La figura 4.1 muestra el valor del impacto para cada HIPS empleando PS 3 en funcion
de la concentracion de SBR. En la figura se observa que estos HIPS’s mostraron la tendencia
observada en las dos series anteriores, es decir, el incremento en la concentracion de SBR
produjo que la resistencia al impacto lzod ranurado en los HIPS’s obtenidos aumentara En la
concentracion de 5% en peso de hule, el SBR que mejor modifict al PS 3 fize el hute 1 (SBR
estrella de cuatro ramas de M., de 330 000 g/gmol); sin embargo, al 10 y 13% en peso de SBR,
el mejor modificador fue el hule 5 (SBR lineal de M. de 220 000 g/gmol).

4

[ vz Cvzxye
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Figura 4.1 Impacto Izod ranurado para los HIPS con P'S 3,

IV.3.2 Determinacién de brillo.

Los resultados de brillo para cada HIPS se rauestran en la tabla 4.4 listando los
resultados para los angulos de incidencia de 20° y 66°. La primera fila muestra los datos para el
PS 3 puro y cada fila con nimeros remarcados resalta el hecho de que se cambid de SBR en la
obtencidn de los HIPS's.

En la figura 4.2 se muestran los valores de brillo para los HIPS’s obtenidos con el PS 3
en funcidén de la concentracién de SBR adicionado. Para este poliestireno se observa que e
mejor modificador de brillo fue el hule 4 y ¢l peor fue el hule 6, este resultado concordd con lo
obtenido para la serie con poliestireno medio impacto, en donde se supone que las particulas
injertadas quimicamente del mismo poliestireno juegan un papel importante en estos materiales.

Aligual que en la serie anterior vista en el capitulo 11 ¢l peso molecular M., tuvo efecto
en el brillo indicando que SBR’s de mayor peso molecular produjeron HIPS con mejor brillo,
asi mismo la estructura del copolimero también afectd al brillo puesto que los hules lineales
produjeron HIPS con mejores valores de brillo que los hules tipo estrella de cuatro ramas del
mismo peso molecular. Por ejemplo, a un angulo de incidencia de 60° y al 5% en peso de hule
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adicionado a la matriz, el HIPS hecho con hule 2 (estrella de cuatro ramas) tuvo 25.3% de
brillo y el HIPS hecho con hule 5 (lineal) tuvo 30 5%

TABLA 4.4 DATOS DE BRILLO PARA LOS HIPS CONPS 3

HIPS: Brillo:
20° 60°
530 1.7 16.2
53-1 2.7 19.2
$3-2 EX: 26.4
§3-3 2.1 158
... 53-4 3.6 25,3
S53-5 27 20,8
536 2.3 2290
$3-7 3.4 23.6
53-8 36 27.2
53-9 3.2 23.2
53-10 6.6 40.0
5311 3.0 23,7
$3-12 8.3 393
$3-13 4.7 30.5 |
| 53-14 4] 26,5
53-15 3.9 27.1
83-16 2.1 15.7
53-17 1.9 145
S3-18 1.8 14.9
50
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Figura 4.2 Porciento de brilio para Jos HYPS hechos con BS 3.
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1V.3.3 Determinacién de amarillamiento.

Fsta prucba se hizo de acuerdo a la norma de ASTM D1925 El estandar seleccionado
para fa caracterizacion de esta serie de HIPS fue el mismo poliestireno alto impacto PS 3 Un
resumen de los resultados de esta prueba se reportan en la tabla 4.5, en donde la primera fila
representa el caso del poliestireno referencia y los nimeros remarcados corresponden a los
HIPS’s donde se comenzd a emplear un SBR diferente, por ejemplo el $3-4 es un HIPS
producido con hule 2, el $3-7 es un HIPS hecho con hule 3 y asi sucesivamente.

TABLA 4.5 DATOS DE AMARILLAMIENTO PARA HIPS CONPS 3

HIPS: %% Amarittamiento:
8§30 23,676
$3-1 26,274
53-2 30.627
$3-3 29.918
83-4 22,118
83-5 27.015
§3-6 37.585

B 8§3-7 25.897
53-8 37 406
53-9 28.984

S3-10 30.702
$3-11 42,228
§3-12 46.042
§3-13 24,471
S3-14 33.124
$3-15 34 198
53-16 20,149
53-17 22973
53-18 29.166

El porciento de amarillamiento en funcion de la concentracién de SBR adicionado en la
matriz poliestirénica se presenta en la figura 4.3, con la cual se observa que hasta el 10% en
peso de SBR el amarillamiento aumentd en todos los HIPS's, sin embargo, al 13% en peso
dependiendo del tipo de hule esta tendencia varid, es decir, para los hules 2, 4, 5y 6 el
incremento de esta propiedad continud, no asi para los hules I y 3 en donde esta propiedad
permanecié constante o disminuyo.

Para los SBR’s estrellas de cuatre ramas (hule 1 v 2) se puede considerar valido que el
incremento en la concentracion de SBR produjo aumento en el amarillamiento, puesto que el
Gnico punto en el cual el valor no aumento pero permanecid practicamente constante es al 13%
en peso de hule |
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En el caso de los SBR's lineales todos ellos produjeron HIPS’s en donde el incremento
en la concentracion de SBR adicionado produjo el aumento en el amarillamiento del material,
aunque en el caso del hule 3 (SBR lineal multiblogue) esta tendencia cambié en el 13% de hule
en donde el amarillamiento disminuyd drasticamente su valor, por lo que este hule fue el (inico
que presentd un punto maximo en ¢l intervalo de concentracion de hule investigado.

Como se observa en la figura el mayor amarillamiento se presentd en HIPS’s hechos
con ¢l SBR lineal de alto peso molecular (hule 4) se puede suponer que el peso molecular
puede favorecer reacciones de oxidacion en el material que produzcan mayor amatillamiento
durante el procesamiento de extrusion de estos materiales.

50

% Amarillamliente
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Wezclas
ASTM D1925
Figura 4.3 Comportamiento del amarillamientoe para los RIPS con PS 3.

1V.3.4 Determinacion del indice de fluje en fundido (MFI).

Esta prueba se realizé de acuerdo al ASTM y procedimiento seguido en la seccion
11 3.4. En la tabla 4.6 se muestran los resultados obtenidos mediante esta prucba para cada
HIPS. En esta tabla se presenta en la primera fila al valor del PS 3 puro, en las demas filas a los
HIPS’s producidos variando la concentracion de SBR. Para destacar los HIPS’s producidos
con diferente SBR los valores de MFI se remarcaron, correspondiendo por ¢jemplo el 53-1 al
HIPS hecho con hule 1, e} $3-4 al HIPS hecho con hule 2, el $3-7 al HIPS hecho con hule 3, v
asi sucesivamente.
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TABLA 4.6 DBATOS DE MFI PARA L.OS HIPS USANDO P33

HIPS: MFI (g/10 min.);
§3-0 3.3000
83-1 18327
§3-2 18167
83-3 1.1784
§3-4 2.4427
§3-5 2.1023
83-6 1 7766
837 2.5607
53-8 23303
53-9 1.8273
53-10 2455
§3-11 2.1733
53-12 2.0627
§3-13 2.3892
83-14 2.1060

§3-15 2 0060

83-16 4.0817
83-17 3.7201
53-18 4.6996

La figura 4.4 muestra ¢l indice de fluio en fundido de cada HIPS hecho con poliestireno
alto impacto en funcién de la concentracién de SBR Esta figura muestra que el incremento en
ta concentracion de SBR, produjo que disminuyera el indice de flujo en fundido de los HIPS’s.
El empleo de SBR’s estrella de cuatro ramas de alto M, como es ¢l caso del hule I produjo
como era de esperarse, HIPS con mencr indice de flujo. Por ofra parte, el hule 6 (SBR lineal de
M. de 110 600 g/gmol) produjo HIPS con mayor procesabilidad o menor resistencia al flujo.

NE {gr/10 min}

ASTM O1238- ConG =0n G

Figura 4.4 Indice de flujo en fundido parz los HIPS con PS 3.
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IV.3.5 Microscopia electrénica de transmisién (TEM).

El procedimiento para el estudio de la morfologia de las fases se realizo de acuerdo a lo
planteado en la seccion H 3.5. La discusion de la morfologia se realiza en la seccion de andlisis
de resultados

{V.3.6 Resistencia a la tension.

El procedimiento, el equipo y los calculos desarrollados se describieron en la seccion
1136 En latabla 4 7 se resumen los resultados para los HIPS’s obtenidos usando PS 3, en
donde se muesiran los esfuerzos de cedencia y de ruptura, las elongaciones de cedencia y de
ruptura, y el modulo elastico para cada uno de los HIPS’s obtenidos via extrusién, La primera
fila corresponde al poliestireno puro PS 3 v las filas remarcadas corresponden al inicio de un
SBR diferente.

TABLA 4.7 DATOS EXPERIMENTALES DE TENSION PARA LOS HIPS USANDO PS 3

HIPS: F-$ (KPSI) F-R (KPS0 L-8 (%} L-R (%) MODULO-E
(KPSD)
$3-0 3.835 3.954 1.452 42.158 340.842
83-1 3.416 3.5% 1.391 50.694 309.862
532 3123 3151 1393 49,392 335.259
533 3.008 3.142 1594 60.997 252797
| 834 3.544 3.694 1.449 47.004 344.044
535 3.156 3336 1455 57.970 264.718
$3-6 3.2717 3.326 1.550 61.648 251.244
= 53-7 3.689 3.7%4 1.470 43.690 348.520
53-8 3.182 3.228 1.480 58.519 234.009
53-8 3.025 3.182 1.49% 61.744 244,170
§3-10 3.610 3.706 1.465 42.436 343.533
S3-11 3.398 3334 1.481 49.776 309.110
53-12 3.283 3.143 1481 54.861 290753
§3-13 3.558 3.632 1.454 49.805 340.066
§3-14 3.336 3.179 1.506 53.486 289.070
53-15 3.166 2903 1.500 52.435 258.839
§3-16 3726 3730 1,608 41.739 289,185
$3-17 3.034 3.145 1.190 49.824 206.590
$3-18 2753 2757 1.482 57418 168,214

El poliestireno alto impacto PS 3 es producido a escala comercial y contiene un 8% de
hule quimicamente injertado via un proceso de masa Este material como todo HIPS es un
material con dos fases, la fase plastica y la fase dispersa o elastomérica, siendo la primera fase
donde se encuentra el policstireno y la otra esta en forma de particulas de hule dispersas en [a
fase plastica, por fo que el tamafio y forma de tales particulas depende de entre otras cosas, del
tipo de hule empleado, de la concentracion de hule y de la manera como el HIPS fue

obtenido®™'**,
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El PS 3 fue probado como matriz pléstica con una serie de elastomeros termoplasticos
de diferentes caracteristicas los cuales son copolimeros de estireno-butadieno, SBR’s. En la
figura 4.5 se presentan una serie de curvas esfuerzo-deformacion para los HIPS's obtenidos
con este poliestireno PS 3 y con un SBR estrella de cuatro ramas de M., de 330 000 g/gmol
(hule 1) variando ¢l contenido de SBR entre 5 y 13% en peso.

De esta figura se observa que la primera curva (sin simbolos) corresponde a la del PS 3
puro mostrando un comportamienta tipico de un HIPS, asi por lo tanto, era de esperarse que la
adicion de SBR’s produjera una mayor disminucion de los esfuerzos de cedencia y de ruptura,
asi como upn incremento en ja elongacién de ruptura, por cjemplo, para la elongacion de
ruptura, L-R, el §3-1 (5% de hule 1) aumentd 20% con respecto al P8 3 (con una L-R de
42 158%) y e} $3-3 (13% de hule 1) aumentod 45%. Para el esfuerzo de cedencia, F-8, el S3-1
disminuyo 12% con respecto al poliestireno PS 3 (con un valor de 3 835 KPSI) y el 53-3
disminuyé 27%. Por ultimo, para el esfuerzo de ruptura, F-R, ¢l §3-1 disminuyd 10% con
respecto al PS 3 (con un valor de 3.954 KPSI) y el $3-3 disminuyé 26%. En esta misma grafica
se observa que entre el 10% y 13% de SBR adicionado las propiedades en tension fueron muy
similares cuando ¢l material se encontré en deformaciones mayores al 20% de elongacion.
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Figura 4.5 Curva esfuerzo-deformacion en tension de HIPS con PS 3 y hule 1 variando el % de SBR.

La figara 4 6 muestra una serie de curvas esfuerzo-deformacion para los HIPS’s
obtenidos con este poliestireno y con un SBR multibloque lineal de M. de 180 000 g/gmol
(hute 3) variando el porciento de SBR adicionado. Para la elongacion de ruptura, L-R, el §3-7
(5% de hule 3) aumenté 3% con respecto al PS 3 (con una L-R de 42. 158%) y el 83-9 (13%
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de hule 3) aumentd 46%. Para el esfuerzo de cedencia, F-S, el §3-7 disminuyé 4% con
respecto al PS 3 (con un valor de 3.835 KPSI) y el $3-9 disminuyd 27% Para el esfuerzo de
ruptura, F-R, el §3-7 disminuyé 4% con respecto al PS 3 (con un valor de 3,954 KPSI) y el
$3-9 con un valor de 3.182 KPSI disminuyé 24%.

En esta misma grafica se observa que para el 10% y 13% en peso de SBR adicionado
las propiedades en tension fueron similares en todos los puntos de las curvas.
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Figura 4.6 Curva esfuerzo-deformacitn en tension de HIPS con P8 3y hule 3 variando el % dc SBR.

En la figura 4.7 se presentan las curvas de esfuerzo-deformacion para los HIPS's
obtenidos con este poliestireno y con un SBR lineal de My de 220 000 g/gmol (hule 5)
vanando el contenido de SBR adicionado.

En este caso se tene que el incremento en la concentracion de SBR adicionado provocd
que la elongacion de ruptura aumentara y que el esfuerzo de cedencia y de mptura
disminuyeran, por ejemplo, para la elongacion de ruptura, L-R, el 83-13 (5% de hule S)
aumentd 18% con respecto al PS 3 (con una L-R de 42.158%) y el 83-15 (13% de hule 5)
aumentd 24%; para el esfuerzo de cedencia, F-S, el §3-13 disminuy6 8% con respecto al
poliestireno PS 3 {con un valor de 3.835 KPSI) y el 53-15 disminuyé 21%; y para el esfuerzo
de ruptura, F-R, el §3-13 disminuyd 9% con respecto al PS 3 (con un valor de 3 954 KPSI) y
el $3-15 disminuyo 36%.

115



Al 10 y 13% de hule 5, los resultados para estos HIPS's fusron muy similares en la
zona lineal v hasta un poco después de la zona de cedencia donde los HIPS's comenzaron a
presentar diferencias entre ellos
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Figura 4.7 Curva esfucrzo-deformacion en tensidn de HIPS con PS 3 y bule § variande ¢l % de SBR.

E! PS 3 se utifizd junto con cada SBR anionico para producir mezclas con las
caracteristicas de HIPS por Io que en la fipura 4.8 se presentan las curvas esfuerzo-
deformacion de los HIPS’s obtenidos al 5% en peso de SBR.

De esta figura se destacan dos HIPS's, uno hecho con hule 6 (SBR lineal de M., de 110
000 g/gmol), el cual presentd la menor disminucién en los esfuerzos de cedencia y de ruptura
debido a que este SBR tiene el menor peso molecular de todos los SBR’s empleados; y otro
hecho con hule 2 (SBR estrelta de cuatro ramas de M, de 210 0060 g/gmot) el cual produjo el
HIPS con mayor capacidad para soportar deformaciones y por lo tanto, mayor elongacion de
ruptura
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Figura 4.8 Curva esfuerzo-deformacion en tensién de HIPS con PS$ 3y 5% de SBR.

1V.3.7 Resistencia a la flexion.

En la tabla 4.8 se muestran los datos experimentales obtenidos mediante esta prueba
para cada HIPS obtenidos empleando los SBR’s seleccionados. Se tabula el esfuerzo de
cedencia de flexion, F-bB, la fuerza de cedencia, F-B, la clongacion de cedencia, L-bB, la
elongacion de ruptura, L-bR, fijada 2 0.500 pulgadas, la distancia recarrida de la placa movil en
pulgadas hasta el punto de cedencia, £-B, y hasta el de ruptura, fR, v el modulo eldstico en
flexion. La primera fila corresponde a los casos de poliestireno base empleado y las filas en
nitmeros remarcados indican que un SBR diferente sera empleado como modificador de
impacto.

En la misma tabla se puede ver que el mddulo elistico en flexidn disminuyd con el
aumento en la concentracion de SBR. El SBR que menos disminuyé el médulo fue el hule 3,
SBR lineal multibloque de M., de 180 000 g/gmol. El SBR que mis afecto este pardmetro fue
con ¢l SBR lineal de M., de 110 000 g/gmol, a pesar de que este SBR no fue el de mayor peso
molecular.
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TABLA 4.8 DATOS DE FLEXION USANDO PS 3

TIPS, | E.OB (KPSD) | F-B(Lby | 1-bB (%) | L-bR (%) | £B(n) [#R(in)) MODULO-E
(KPSI)

S10 [9.064 21.970 5.338 9.013 0.299 0,501 |331.094
Sil_ |8.159 19.817 5.728 9.017 0.318 0.501 | 300.265
53.2 7126 17 273 5.152 9 Q0% 0.284 0.501 270,28
S3.3 71150 18.057 5.036 9162 0,266 0.501 | 740 954
s34 8.143 19.777 5.932 9,012 1.329 0.501 299,897
53-5 7.202 17.456 5 306 9015 0291 0.501 264 875
§3-6 7.450 18 434 4,665 9089 0257 0501 257307
§3.7_ |8.427 20.428 5.654 9.014 0.314 0.501  |302.962
SRR EEY 18.228 5309 9.088 0282 0.501 [281.303
5319|6835 17.262 5363 9.162 0.293 0501 {240.004
53-10 8.4 19.830 5,366 9011 0.301 0,501 299,098
S301_ | 7869 19113 5176 9008 0.285 0.501 {28647
S12 7490 18.191 4213 9.010 0.237 0501 [271.510
$3.13 | 7.861 19.055 4.173 9.011 0.237 0.501 299,561
53-14 7312 17 759 4.607 9.008 (.260 0,501 277063
53-15 7.059 17.145" 4 552 2012 0.253 0 501 256.700
53-16 8.058 20.415 4.874 9.162 0.266 0,561 273,623
53-17 T176 17.895 4506 9.089 0.248 0.501 251 206
S118 |6 585 16.423 3.841 9086 0.213 0.501 | 244,682

La figura 4.9 presenta los valores de esfuerzo de cedencia en flexion de cada HIPS en
funcion de la concentracién de SBR adicionado al PS 3. Este pardmetro no debe disminuir para
que se mantengan fas caracteristicas de rigidez del poliestireno original, sin embargo, la adicion
de hule provocd que este pardmetro disminuyera, por o que fue necesario conocer que SBR
afectaba menos a esta variable

En esta serie el SBR que menos afectd al esfuerzo de cedencia en flexion fue el hule 3.
y el que mas lo afecto fue el hule 5 posiblemente por el efecto del peso molecular M., de tales
SBR’s aunque tales diferencias no fueron muy significativas, por lo que estos resultados no se
constderaran en la seccion del andlisis de resultados.
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Figura 4.9 Esfuerzo de cedenciaen flexi6n para cada HIPS hecho con PS 3.

IV.3.8 Determinacién de la temperatura de deflexién (HDT).

El procedimiento seguido para esta prueba se describié en la seccion 11.3.8 y los
resultados obtenidos se resumen en la tabla 4.9 donde el $3-0 corresponde al poliestireno PS3
puro y las filas con numeros remarcados pertenecen a los HIPS®s donde se comenzd a utilizar
un SBR diferente, por ejemplo, el $3-1 es el HIPS hecho con hule 1, el S3-4 es el HIPS hecho
con hule 2, y asi sucesivamente.

La figura 4.10 presenta los valores de la temperatura de deflexion para cada HIPS
obtenido con poliestireno alto impacto en funcion de la concentracion del SBR adicionado
Puesto que &l PS 3 tiene el contenido de hule quimicamente injertado mas alto que en las otras
matrices plasticas (8% en peso) la tendencia que se muestra depende del tipo de hule y de la
concentracion empleada en la obtencion de cada HIPS.

Para los SBR’s estrellas (hule 1 y hule 2), asi como en el SBR lineal multibloque (hule
3) esta propiedad present6 un méximo en el intervalo de concentracién de hule investigado; por
lo que se puede decir que estructuras de SBR’s, las cuales presentan extremos de poliestireno
no importando si son ramificadas (el caso de SBR's estreilas) o lineales, esta propiedad tendré
un punto donde su valor sea dptimo. En este trabajo ese valor se encontrd al 10% en peso de
SBR.
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TABLA 4.9 DATOS DE HDT PARA HIPS USANDO PS 3

HIPS: Temperatura de deflexion (°C):
§3-0 §0.0
§3-1 74.37
§3-2 8233
53-3 77.00
§3-4 73.24
53-5 8153
S3-6 70 70
53-7 82.37
53-8 91.12
51-9 76.50
S3-10 82.43
83-11 8294
§3-12 70 60
§3-13 8273

B $3-14 80,35

$3-15 78.47

53-10 71.62
83-17 7724
53-18 90.35

Entre los SBR's lineales las tendencias que se observaron fueron dos' la primera para el
SBR de bajo peso molecular (hule 6) donde €l valor de esta propiedad mostré un incremento
notable; y la segunda tendencia fue una disminucion de su valor con el incremento de la
concentracion de SBR cuando se emplearon SBR’s de mediano a alto peso molecular (hule 4 y

Hule 5).
100
g0 -
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g
g 40 ~
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Figura 4.10 Temperatura de deflexion HDT para tos BIPS con P5 3.
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IV.4 Anailisis de resultados.

El resultado de modificar al poliestireno con hule para mejorar su resistencia al impacto
es un material polimérico compuesto heterogéneo debido a que polimeros con estructuras
quimicas diferentes resultan la mayoria de las veces incompatibles, Las propiedades y
apariencia del poliestireno reforzado con hule llamado normalmente como HIPS son altamente
dependientes de la manera de como se incorpora la fase hulosa en la matriz de! polimero

3 £)
rigido®?

En esta seccion se analizaron el efecto de la concentracion de SBR adicionado, de! peso
molecular M. del SBR utilizado como modificador de impacto, de la macroestructura del SBR
y del contenido total de estireno asi como ¢l arreglo del mismo dentro de la cadena polimérica
def SBR, para tratar de encontrar cuales son las caracteristicas del SBR que resultan criticas
para el reforzamiento del poliestireno.

IV.4.1 Efecto de la merfologia de las fases. (Tamaiio, forma Yy distribucion de
particulas).

En este capitulo debido af poliestireno empleado y al tipo de elastomeros erpleados
como modificadores de impacto, se esperaba del PS 3 la presencia de particulas de hule con
oclusiones de poliestireno como resultado de obtenerlo via un proceso de masa; y del mezclado
en una extrusora de este poliestireno PS 3 con cada SBR aniénico empleado 1a presencia de
particulas pequefias, amorfas y sin oclusiones evidentes de poliestireno, de manera similar a las
dos series de experimentos mostradas en los capitulos anteriores. Puesto que estos dos tipos de
particulas contribuyeron al reforzamiento del poliestireno, estos copolimeros SBR’s resultaron
itiles como modificadores de impacto.

Dentro de los parametros criticos para el reforzamiento del poliestireno esta la
morfologia de las fases, entendiéndola como la forma de las fases, tamafio de la fase hulosa y
distribucion de tamafios de particulas; y la adhesion interfacial entre la particula de hule y la
matriz plastica de poliestireno.

En la tabla 4.10 se resumen los resultados de las propiedades mas importantes para los
dos HIPS obtenidas con PS 3 analizados con TEM, asi como un resumen de los resultados de
todos los SBR’s empleados en esta matriz. En la tabla, F-B y F_R son el esfuerzo de cedencia y
de ruptura en tension, respectivamente.

Para el anilisis de las propiedades de esta serie de HIPS se us¢ [a microscopia
electronica de transmision, TEM, del HIPS hecho con 5% en peso de hule 3 y del HIPS hecho
con 5% en peso de hule 5, esto con el fin de comparar ¢l desempefio de los mismos hules
usados en el caso anterior con otra matriz plastica. En Ia tabla 4 10 si bien el hule 3 (SBR
lineal) en este caso no dio el menor reforzamiento, si presentd uno de los mas bajos niveles de
modificacion, asi mismo el hule 5 (SBR lineal) dio el segundo lugar de mejora en ¢l impacto, ya
que ¢l hule 1 {SBR estrella) fue el mejor modificador de impacto.
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TABLA 4.10 PROPIEDADES PARA HIPS CON PS 3 Y HULE 3 O HULE S,

Hule Tmpacto Izod MFi % % F-B Teunsion | F-R Tension
empleado: | (f-Lbgin): | (g/10min): | Brillo; | Amarillamiento; (KFSI): (KPSI):
Hule 3 1.7965 2.5607 23.6 25.897 3.689 3.794
Hule 5 2.0508 2.3892 30.5 24 471 3558 3.632

Para el 5% en peso de SBR adicionado al PS 3:
Propiedad: Valor mis alto: Valor ntenos alto;

{mpacto Izod (ft-Lbgin}): Huie 1 (2.3047) Hule 4 {1.7599)

MFI (g/10 min): Hule 6 (4.0817) Hule 1 (1 8327)

% Brillo: Hule 4 (40.0) Hule 6 (157)

% Amarillamiento; Hule 4 (30.702) Hale 6 (20.149)

Esfuerzo de cedencia F-B (KPSI): | Hule 6 (3.726) Hule 1 {3.416)

Ed. de ruptura F-R (KPSI): Hule 3 (3.794) Hule 1 (3.596)

En las figuras 4.11 y 4.12 (ampliacion de 3.3X y 10.0X respectivamente) se muestra la
morfologia del poliestirenc alto impacto PS 3, usando la microscopia electronica de
transmision TEM El PS 3 como se menciond anteriormente cuenta con 8% de hule injertado
en forma de particulas con oclusiones de poliestireno.

Figura 4.11 Morfologia de $3-0 (PS 3) obtenida por TEM a una ampliacidén 3.30X.

La figura 4 11 muestra que esta matriz es un naterial con una fraccion volumen de hule
y distribucion del tamafio promedio de particulas grandes, puesto que se tienen particulas de
343X 2.1 pm, de 23 X 1.5 pum; de 1 5 X 0,35 um y particulas de menos de 1 um aunque de
acuerdo a la teoria estas dltimas particulas no contribuyen en mucho al reforzamiento del
poliestireno. De estos tres tamafios predominan las particulas mas grandes, de ahi que este
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poliestireno presentara el impacto Izod ranurado mas alto de los tres poliestirenos empleados
en esta tesis.

La forma de las particulas en su mayoria tienen tendencia a ser ovaladas, mostrando
también forma esférica algunas de eflas. Las oclusiones embebidas dentro de las particulas son
muy grandes y la mayoria de ellas son de forma redondeada De acuerdo a las caracteristicas
mencionadas de este poligstireno se puede decir que las crazes son iniciadas en la mayoria de
las particulas y terminadas de manera adecuada ya que la gran cantidad de oclusiones de
poliestireno dentro de las particulas hizo que la fraccion volumen de hule aumentara y por
consiguiente que la concentracion de esfuerzos en las particulas fuera mas efectiva al permitir
que las crazes se formaran y fueran terminadas en las particulas

Figura 4.12 Morfologia de S3-0 (PS ) ahtenida por TEM 3 una amgpliacién 10.0X.

En las figuras 4.13 y 4.14 (usando ampliaciones de 33X y 10.0X respectivamente) se
presentan la morfologia del HIPS hecho con el hule 3 y poliestireno alto impacto PS 3 usando
la microscopia electronica de transmision TEM.

En estas figuras se observa como era de esperarse la morfologia de 1a matriz plastica
original mas la morfologia de las particulas de hule pequefias debido a la adicion def hule 3 fas
cuales mejoraron el impacto Izod, sin embargo, esta mejora no fue tan adecuada como en el
caso de otros SBR’s. Para este HIPS se encontrd que [a distribucion del tamafio de particulas
fue amplia y mostrd pocas particulas de 5.8 X 3 pm, la mayoriade3.4 X 22 umyde 2.2 X 1.4
um, algunas particulas de 1.1 X 0.91 pm; y particulas de SBR de menos de 1um.
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Rigura4.14 Morfologia de 53.7 (FS 3/5%Hule 3) obienida por TEM a una ampliacion 10.0X,

En las figuras 4.15 y 4.16 (ampliacion de 3.3X y 10.0X respectivamente} se presentan
utilizando TEM la morfologia del HIPS obtenido con hule 5 y PS 3. En la figura 4.15 se
observa que la distribucion del tamafio de particulas fue amplia teniendo particulas en promedio
deda6X27um 26X 1 7pmyde19X 11 pm del2X07 umy pequefias particulas por
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Ia adicion del hule5 de menos de 1 pm. La mayoria de las particulas fueron de entre 1.5a 3 0

Hm

Figura 4.16 Morfologia de $3-13 (PS 3/5%Hule 5) obtenida por TEM a una amphacién 10.0X.

La resistencia al impacto para este poliestireno PS 3 se analizé en las secciones
anteriores de este capitulo, en los que el incremento en la concentracion de SBR. adicionado
produjo que el PS 3 tuviera mayor resistencia al impacto 1zod ranurado, Si se tuvo que a bajas
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concentraciones de SBR (hasta el 10% en peso) €l umpacto no tuvo gran aumento aunque
despugs de esta concentracion el impacto se incrementd rapidamente utilizando la figura 4.17,
la cual muestra un esquema del arreglo del SBR adicionado por extrusién a la matnz
poliestirénica acorde a las figuras anteriores es posible explicar el comportamiento del impacto.

De la figura 4.17 la parte A corresponde al PS 3 puro, en donde este poliestirenc
presentd particutas de hule (parte oscura) con oclnsiones de poliestirena (paste blanca dentro
de las particulas), la parte B fue cuando se incremento la concentracion de SBR (hasta el 10%
en peso) produjo como se notd en las figuras 4.11 - 4.16, particulas de SBR mas pequefias a
las del HIPS original, incrementando la fraccion volumen de hule del HIPS y mejorando por lo
tanto, la resistencia al impacto Izod ranurado, y la parte C o a concentraciones mayores del
13% en peso de SBR se incrementd ain mas la fraccién de hule presentando ademés un efecto
de sinergia con las particulas mas grandes.

Impacto Izod
4
[
A B
0
0 10 a0
% SER adicionado

Figura 4,17 Esquema de la morfologia de fases en los HIPS cos PS 3.

Si el mecanismo de fractura en materiales amorfos como ¢l poliestireno es la formacién
de crazes, es posible explicar porque la resistencia al impacto Izod ranurade se incrementd
considerablemente después de esta concentracion. Primeramente, las particulas actuaron como
relleno de espacios vacios en la matriz plastica, por lo que al aplicar un esfuerzo externo, estas
particulas pudieron frenar o desviar las crazes formadas en las particulas grandes. El frenado de
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las crazes fue debido a que las particulas pequefias pudieron absorber parte de la energia de
impacto debido al esfuerzo aplicado siendo eficientes a pesar de su tamafio, puesto que estas
particulas aparentemente sin oclusiones presentan dos fases por ser copolimeros de estireno-
butadieno como se observo en la figura 2.19. La desviacion de la trayectoria permitié que una
craze pudiera ser cambiada de trayectoria a una particula grande para que ésta pudiera
terminarse.

Finalmente, los SBR’s presentaron buena adhesion con ta matriz plastica demostrandolo
a partir de las figuras 4.11 a 4.1 puesto que las particulas de SBR obtenidas fueron pequefias,
concordando adecuadamente este resultado con los obtenidos por Cimmino™ quien demostro
que la disminucion de! dominio de hule en la matriz era como consecuencia del aumento ¢n la
fuerza adhesiva de un material con otro. Esto quiere decir que estos SBR’s aniénicos
presentaron cierta compatibilidad con el poliestireno PS 3. En este caso la compatibilidad se
pudo haber dado ya sea en la parte butadiénica o estirénica de! copolimero SBR, puesto que ¢l
PS 3 presentaba ambos compuestos dentro de su estructura, €s decir, es un compuesto de dos
fases como se explico anteriormente. ’

1V.4.2 Efecto dela concentracion y peso molecular del SBR.

Este efecto, como era de esperarse, se manifestd en un aumento en la resistencia al
impacto Izod ranurado, por lo que ¢n la figura 4.18 se presentan los valores de impacto Izod de
HIPS hechos con SBR’s de diferentes M, en funcion de la concentracion de SBR adicionado

Los hules 1 y 2 son copolimeros de estireno-butadieno estrella de cuatro ramas, con la
unica diferencia entre ellos de peso molecular My, {de 210 000 g/gmol a 330 000 g/gmol). Con
estos dos hules se pudo establecer que la influencia del M, fue muy poca a bajas
concentraciones de SBR e inclusive presentd una zona donde fue nula (10% en peso de SBR)
A partir de esta concentracion ¢l efecto del peso molecular fue mas critico hasta que al 25% en
peso de SBR este efecto se hizo muy significativo.

En el caso de los HIPS’s con hule 1, se observa en la figura 4.18 que al final del
intervalo de concentracién investigado el valor de la resistencia al impacto Izod ranurado del
poliestireno presenté una zona donde la resistencia al impacto Izod ranurado tendid a ser
constante {(aproximadamente a 4.4 ft-lbgfin).
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Figura 4,18 Efecto de Ja concentracion de SBR para los HIPS con PS5 3 y SBR's estrella de cuatro ramas
de diferente M, en la resistencia al impacto Ized ranurado.

En la figura 4.19 se muestran los valores del indice de flujo en fundido MFI para HIPS
obtenidos con PS 3 con SBR’s de diferente M., en el intervalo de concentracion de 0 a 25% en
peso de hule De esta figura se muesira que en todo el intervalo de concentraciones, el SBR de
mayor M, disminuyé méis el MFI, ya que entre mayor M, del SBR estos materiales tendieron a
ser mis flexibles disminuyendo por lo tanto, la capacidad del HIPS a fluir.
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Figura 4.19 Efecto de la concentracién de SBR para los HIPS con PS 3 y SBR’s estrella de cuatro ramas
de diferente peso molecular M, en cl indice de flujo en fundido.
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El efecto del peso molecular M, en el intervalo de concentracién investigado en las
propiedades de tension se muestra en la figura 4.20 donde se muestran los esfuerzos de
cedencia y de ruptura en tension en funcidn de la concentracién de SBR adicionado al PS 3
usando para ello dos SBR’s estrella de cuatro ramas de diferentes M,

Se muestra en la figura 4 20 que ¢l incremento en la concentracion de cualquier SBR
disminuy6 fos dos esfuerzos. En adicion, el efecto del M,, presentd dos tendencias: una
mostrada hasta la concentracion del 13% en peso de hule adicionado donde se vio que SBR’s
de mayor M., produjeron HIPS’s con menor capacidad para resistir esfuierzos de cedencia y de
ruptura, y la otra corresponde a HIPS's con mas del 13% en peso de SBR adicionado, en
donde el efecto descrito anteriormente se invirtio, esto quiere decir que los SBR’s de menor
M, produjeron HIPS’s con menor capacidad de resistir esfuerzos de tension. Esto puede
deberse a que a bajas concentraciones, ef M, tuvo un efecto verdadero en la obtencién de
HIPS formando un sistema de dos fases bien definido, por lo que la matriz tuvo la rigidez
necesaria para no disminuir tanto Jos esfuerzos de tension, lo que a partir del 13% &n peso de
SBR este efecto se vio disminuido por la presencia de mayor cantidad de SBR que interactia
con las particulas de hule con las que cuenta este poliestireno.
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Figura 4,20 Efecto de la concentracién de SBR para los HIPS con PS 3 y SBR’s estrella de cualro raotas
de diferente peso molecular M, en los esfuerzos de cedencia y de ruptura en teasitn,

En la figura 4.21 se presentan las elongaciones de cedencia y de ruptura para los
HIPS’s hechos con dos SBR’s de diferentes M, en el intervalo de concentracién de SBR
investigado. Se muestra que la elongacioén de cedencia permanecié practicamente constante en
todo ¢l intervalo de concentracion investigado; no asi para la elongacion de ruptura, en donde
se tuvieron las dos tendencias mostradas en la figura anterior para los esfuerzos de tension, es
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decir, a bajas concentraciones (hasta el 13% en peso) €l SBR de mayor peso molecular (hule 1)
produjo el HIPS con mayor capacidad a la deformacién mostrando, por lo tanto, mayor
clongacién de ruptura y a alias concentraciones (mayores del 13% en peso) esto se invirtio.
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Figura 4.2t Efecto de la concentracién de SBR para los EIPS con PS 3 y SBR’s estrella de cuatro ramas
de diferente peso molecular M, en as elongaciones de cedencia y de ruptura en tensién,

IV.4.3 Efecto del peso motecular M,

En este analisis del efecto del peso molecular del SBR en las propiedades del HIPS se
emplearon los HIPS hechos con hules con caracteristicas similares, ast se desarrolld un analisis
para los SBR’s estrella de cuatro ramas y con un contenido de estireno del 30%, es decir, se
utilizaron los HIPS’s hechos con hule 1y 2, en donde se varit el peso molecular de 210 000
g/gmol a 330 000 g/gmol. En ef segundo anilisis se emplearcn los HIPS’s hechos con SBR’s
lineales y con contenido de estireno del 40%, es decir, se emplearon los hules 3 y 4 variando
del peso molecular de 180 000 a 350 000 g/gmol

IV.4.3.1 Efecto del peso molecular M., en la resistencia al impacto Izod ranurado.

El efecto de esta variable para el poliestireno alto impacto PS 3 se muestra en la figura
422 donde se muestran los datos de impacto Izod ranurado en funcion de la concentracion de
SBR adicionado al PS 3 para HIPS’s obtenidos con SBR’s de diferentes M,.. Se observa que
para HIPS’s hechos con SBR’s estrella de cuatro ramas, la resistencia al impacto Izod fue
mayor en ¢l SBR de 330 000 que en ef de 210 000 g/gmol. Este efecto fue mas notable al 13%
en peso, por ejemplo, el valor de impacto del HIPS hecho con hule 1 fue 26% mayor que €l
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HiPS hecho con hule 2. Este fendmeno se presentd de manera similar para el caso del PS 2 en
donde se supone que a concentraciones mayores a la encontrada en este estudio (10-13% en
peso de SBR) puedan existit mayores interacciones entre las particulas del PS 3 y las particulas
obtenidas por el mezclado en la extrusora que ayuden al inicio, propagacion y terminacion
efectiva de las crazes antes de que se presente la ruptura como tal

En los HIPS's hechos con SBR’s lineales a la concentracion del 5% en peso de hule se
tuvo poca influencia del peso molecular; sin embargo, para las demas concentraciones de hule
¢l efecto del M, fue muy notorio, por ejemplo, al 10% en peso de hule, el HIPS hecho con hule
3 (180 000 g/gmol) fue 83% mayor que el HIPS hecho con hule 4 (350 000 g/gmol). El
fendmeno de interaccidn entre fas particulas anteriormente citado HIPS’s hechos con SBR’s
estrella de cuatro ramas resultd también valido para aquellos hechos con SBR’s lineales, como
se observa en la figura 4.22.
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Figura 4.22 Efecto del M, en la resistencia al impacto Izod ranurado usando PS 3.

En este caso se puede concluir que el efecto del M, en la resistencia al impacto Izod
ranurado en HIPS fue mas notable a concentraciones arriba del 10% en peso de cualquier SBR
adicionado, ademas resultd que en SBR’s con estructuras lineal este efecto fue mas critico que
en SBR’s estrella de cuatro ramas.
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1V.4.3.2 Efecto del peso molecular M, en la resistencia a la tensién.

En la figura 423 se muestra el efecto del peso molecular M, para los HIPS’s
producidos con SBR’s de diferente M. y empleando el PS 3. Analizando los resultados para
esta serie de HIPS’s, se observa que los HIPS's obtenidos disminuyeran poco sus propiedades
de tension a pesar de la adicion de un SBR, por ejemplo, el PS 3 presentd un esfuerzo de
ruptura de 3 954 KPS, la adicion de 5% en peso de SBR produjo que disminuyera 11%
empleando hule |, 8% empleando hule 2, 4% usando hule 3 y 6% utilizando hule 4. De lo
anterior es posible establecer que SBR’s de mayor M, produjeron HIPS's con menor
resistencia a 1a tension ya sea para SBR’s con estructura estrella de cuatro ramas o lineales.
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Figura .23 Efecto del M, en la resistencia a Ia tensidn utilizando PS 3.

1V.4.3.3 Efecto del peso molecular M,, en el indice de flujo en fundido.

Para los HIPS's hechos con poliestireno alto impacto PS 3 la figura 4.24 presenta el
efecto del M, sobre el indice de flujo en fundido, MFI, para HIPS’s hechos con. El efecto de
adicionar un SBR produjo una caida significative del MFI siendo mas notable en HIPS’s

hechos con SBR’s estrella de cuatro ramas que en HIPS’s hechos con SBR’s lineales.

Lo anterior se puede explicar porque los SBR’s estrella debido a su estructura pueden
presentar mayor posibitidad de enredamientos fisicos entre sus cadenas conduciendo a que este
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tipo de SBR tenga mayor caracter flexible que los SBR’s lineales, por lo que los HIPS’s
obtenidos con estos SBR’s presentaron menos rigidez y propiedades més flexibles.

Para ¢l caso de los HIPS’s hechos con SBR’s estrella de cuatro ramas se muestra que al
13% de hule, el HIPS con hule 2 el MFI disminuyd 46%; y con hule 1 disminuy6 64% con
respecto al PS 3, por lo que como se menciond anteriormente con este tipo de SBR’s, el
incremento del M, disminuyé el MFL del HIPS.

Para los HIPS’s hechos con SBR’s lineales se tiene que la adicion atin pequefia de hule
provocé una caida drastica de! MFI, por ejemplo, al 13% de hule, el HIPS con hule 3 tuvo un
MF1 45% menor que ¢l PS 3 y et HIPS con hule 4 disminuy 37% con respecto al PS 3 En
esta concentracion en especifico, se tiene que un SBSBS aunque de menor My que un SB de
mayor M, disminuy6 mas el MF], posiblemente esto se atribuya a la distribucion del estireno
dentro de la cadena polimérica. Debido a que los demds parametros de los dos SBR’s son muy
similares {relacion de estirenofbutadienc de 40/60 y ambos son lineales) y gque sus (micas
diferencias son el contenido total y arreglo del estireno dentro de la cadena del polimero y su
M, es posible decir que el contenido total y arreglo de estireno produjeron mayor efecto en el

MFI que el propio M.
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1vV.4.3.4 Efecto del peso molecular M, en el brillo.

Para HIPS's hechos con PS 3, |a figura 4.25 muestra [os valores de brillo en funcion de
ta concentracion de SBR. De la figura se puede anahzar que el HIPS hecho con SBR estrella de
cuatro ramas de M,, de 210 000 g/gmol, el brillo se mantuvo sin mucho cambio en el intervalo
de concentracion de SBR investigado, sin embargo para este mismo tipo de estructura, el
efecto del M., hizo que esta tendencia cambiara, es decir, se presentd un maximo del brillo al
10% en peso de hule 1. Esto indica que existe para este tipo de SBR una concentracion de
SBR 6ptima para la modificacion del brillo encontrandose al 10% en peso de hule 1.

para HIPS's hechos con SBR’s lineales de 180 000 g/gmol se observa que existe urn
comportamiento similar al caso anterior, pero en este caso ¢l incremento en el M,, a 350 000
g/gmol este comportamiento se revirtid, por ejemplo, el empleo de hule 4 al 5% en peso
condujo a un mejoramiento muy notable de esta propiedad con respecto al PS 3 (147%), lo que
al 10% en peso se presentd una disminucion brusca y finalmente con 13% en peso se alcanzd
un brillo similar al del 5% en peso. En este caso el efecto del M., fue bastante critico para esta
propiedad puesto que dependiendo de esta variable y asi como de la concentracion empleada
de SBR para la obtencion del HIPS el comportamiento del brillo fue diferente. De manera
general, se tuvo que el incremento en el My, en el SBR empleado para la obtencion del HIPS
condujo a que ef brillo aumentara.
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Figura 4.25 Efecto def M, en el brillo utilizando PS 3.
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IV.4.3.5 Efecto del pesc molecular M, en el amarillamiento.

La figura 4.26 muestra los valores de amariilamiento en funcion de la concentracion de
SBR adicionado al PS 3. Se ilustra que HIPS’s hechos con SBR’s estrella de cuatro ramas al 5
y 10% en peso de SBR, el amarillamiento aumentd con el incremento del My, sin embargo, al
13% en peso de SBR su valor disminuyd drasticamente.

En el caso de HIPS’s hechos con SBR’s lineales, el incremento de! M, de 180 000 a
350 000 g/gmol produjo que los HIPS’s obtenidos presentaran mayor amarillamiento, sobre

todo at 13% en peso de SBR.

De lo anterior, se concluye que generalmente el incremento en el peso molecular M, del
SBR, el HIPS obtenido presentara mayor amarillamiente aunque el valor depende también
fuertemente del tipo de estructura de! SBR empleado.
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Figura 4.26 Efecto del My en el porciento de amarillamiento utilizando PS 3.

IV.4.4 Efecto de la macroestructura (SBR estrelia o lineat).

Como se ha mencionado, la macroestructura resulta ser un parametro de gran interés
para el disefio de nuevos o mejores modificadores de impacto ya que dependiendo de ésta,
puede haber menor o mayor compatibilidad entre la fase hulosa y la matriz plastica
Recordando que el aumento en la resistencia al impacto de materiales poliméricos como el
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poliestireno depende de la reticulacion, injercion, fraccién volumen de hule y morfologia de las
fases del sistema>™*" es importante entonces definir la macroestructura a emplear para la
obtencion de HIPS y esto fue posible con ¢l empleo de SBR’s aniénicos puesto que como se

menciono en la seccion 1.5 este tipo de materiales presentan caracteristicas bten definidas
V.4.4.1 Efecto dela macroestructura en la resistencia al impacto Izod ranurado.

La resistencia al impacto 1zod ranurado se vio afectada por el tipo de estructura del
copolimero de estireno-butadieno SBR, ya sea lineal o estrella de cuatro ramas Para los
HIPS's hechos con PS 3, la figura 4 27 ilustra los valores de impacto Izod ranurado en funcion
de 1a concentracion de SBR adicionado. Para los HIPS’s hechos con SBR’s de entre 210-220
000 g/gmo! se tuvo que al 5% en peso de hule la influencia de la macroestructura fue nula; sin
embargo, para las otras concentraciones el efecto de esta variable fue critico para el impacto
1zod, en donde un SBR lineal dio mejores impactos que un SBR estrella de cuatro ramas.

para HIPS’s hechos con SBR’s de entre 330-350 000 g/gmol, la estructura lineal fue
mejor que la estructura estrella de cuatro ramas, excepto al 5% en peso de hule.

Con este poliestireno, ¢l efecto de la macroestructura fue notable sobre todo para las
concentraciones mayores del 10% en peso de hule Considerando que la morfologia de las fases
para estos materiales fue la existencia de particulas tipo salami de tamafio promedio entre 2 y 3
um y de particulas pequefias y amorfas formadas por ¢l mezclado en la extrusora de tamafio
promedio menor de | pm, la macroestructura afecto estas particulas haciéndolas mas o menos
compatibles con la matriz plastica
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De acuerdo a los resultados mostrados se tiene que generalmente los SBR’s con
estructura lineal presentaron particulas de hule con mejor adhesion entre eflas y la matriz
plastica, produciendo por lo tanto, HIPS’s con mejor resistencia al impacto Izod ranurado que
aquellos hechos con SBR’s de estructura tipo estretla de cuatro ramas.

IV.4.4.2 Efecto de la macroestructura en Ia resistencia a la tension,

El anilisis de este efecto para los HIPS’s obtenidos con PS 3 se puede realizar a partir
de la figura 4.28 donde se presentan los esfuerzos de cedencia vy de ruptura de tensidn en
funcién de Ja concentracion de SBR adicionado, Para los HIPS's obtenidos con SBR’s de entre
210-220 000 g/gmol, la influencia de la macroestructura fue casi nula en todo el intervalo de
concentracion de SBR investigado; mostrando que la estructura lineal impartié un poco menos
caracter flexible al HIPS que la estructura estrella de cuatro ramas.

Asi también para los HIPS’s obtenidos con SBR’s de entre 330-350 000 g/gmol, los
SBR’s lineales imparticron menos caracter flexible al HIPS que SBR’s estrella de cuatro ramas.
Por lo que los esfuerzos de cedencia y de ruptura, cuando se emplearon SBR'’s lineales,
disminuyeron menos con respecto al poliestireno PS 3 concordando con resuitados anteriores
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1V.4.4.3 Efecto de la macroestructura en e} indice de flujo en fundido (MFI).

El efecto que tiene la macroestructura del SBR en la forma como los HIPS’s se
comportan durante el procesamiento resulta de interés para poder dilucidar sobre que tipo de
estructura no disminuye en demasia el indice de flujo en fundido, MFI, ya que este pardmetro
es relevante desde el punto de vista técnico y sirve de referencia para la comercializacién de los
materiales poliméricos a escala industrial

El andlisis de la macroestructura del SBR en el MFI de HIPS’s obtenidos usando el
poliestireno alto impacto PS 3 fue posible realizarlo empleando la figura 4.29 la cual presenta
los valores del MFT en funcién de la concentracion de SBR adicionado. En el caso de los
HIPS’s hechos con SBR’s de entre 210-220 000 g/gmol se observa que al 5 y 10% en peso de
hule, la macroestructura no tuvo ningln efecto ya que ambos valores fueron muy similares,
aunque al 13% se observa que un HIPS hecho con SBR estrella de cuatro ramas fluyd menos
que el HIPS hecho con SBR hneal. En este caso &l resultado fue congruente con lo esperado,
ya que como se ha mencionado en las secciones anteriores y debido a las caracteristicas de un
SBR estrella se puede contar con mayor cantidad de enredamientos fisicos y mayor reticulacion
provocande que este SBR presente mayor caricter flexible que uno lineal En vista de que el
SBR estrella de cuatro ramas fue més flexible, el HIPS obtenido con esta estructura fluyd
menos gque un HIPS hecho con SBR fineal.

para los HIPS’s obtenidos con SBR’s de entre 330-350 000 g/gmol, se observo que en
todo el intervalo de concentracion investigado el HIPS con SBR estrella disminuyo mas el MFI
que ¢! HIPS hecho con SBR lineal, confirmando las tendencias anteriores.
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En general, los SBR’s con estructura radial o estrella de cuatro ramas presentaron
mayor caracter flexible que SBR’s lineales, produciendo por [o tanto materiales reforzados (en
este caso poliestireno alto impacto, HIPS) con mayor resistencia al flujo y con menor indice de
flujo en fundido.

IV.4.4.4 Efccto de la macroestructura en el brillo.

De los parametros de apariencia que mas se deben cuidar en la obtencion de HIPS es el
brillo, el cual depende de la compatibilidad del material elastomérico dispersado en la matriz
rigida o plastica. Los andlisis que se realizan en este trabajo se basaron en los resultados
obtenidos en el angulo de 60° por ser el dngulo que mostro mayores diferencias en brillo.

Para este poliestireno, el efecto de la macroestructura de los SBR’s en el brillo de HIPS
se muestra en la figura 430 en donde se presentan los valores de brillo de cada HIPS en
funcion de la concentracion de SBR adicionado. Un anilisis de los HIPS’s hechos con SBR’s
de entre 210-220 000 g/gmol mostro que los SBR’s de estructura lineat impartieron at HIPS
mayor brillo que SBR's estrella de cuatro ramas.

Para los HIPS’s hechos con SBR’s de entre 330-350 000 g/gmol se observa que Ia
estructura lineal produjo HIPS’s con mayor brillo que la estructura estrella; sin embargo, en
este intervalo de M, existieron tendencias diferentes dependiendo de la concentracion de SBR
empleada

De manera general, los SBR’s de estructura lineal produjeron HIPS con mayor brillo
que los SBR's estrella de cuatro ramas.
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IV.4.4.5 Efecto de la macroestructura en el amarillamiento.

El efecto de la macroestructura de los SBR’s en el amarillamiento de los HIPS’s se
muestra en la figura 431 presentando el amarillamiento de cada HIPS en funcion de la
concentracion de SBR adicionado Para los HIPS’s hechos con SBR’s de entre 210-220 000
g/gmol se mostro que SBR’s lineales dieron mayor amarillamiento que SBR’s estrella de cuatro
ramas, excepto para el 13% en peso de hule Ademas, para los HIPS’s hechos con SBR’s de
entré 330-350 000 g/gmol se observd la misma tendencia, es decir, los SBR’s lincales
produjeron mayor amarillamiento en los HIPS’s que los SBR’s estrella de cuatro ramas

De lo anterior se puede concluir que los SBR’s lineales si bien produjeron HIPS con
mayor brillo también provocaron mayor amatillamiento que los SBR’s estrella de cuatro ramas
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Figura 4,31 Efecto de la macroestructura en el amarillamiento usando PS 3.

1V.4.5 Efecto del contenido de estireno y su arreglo dentro del SBR en los HIPS,

Ef contenido de estireno en un copolimero de estireno-butadieno, SBR, es critico para
¢l comportamiento flexible del material; y por lo tanto, para la capacidad de modificar un
material rigido Un SBR con menor contenido de estireno presentard mayor capacidad de
concentrar esfuerzos y por consiguiente mejorara el reforzamiento en un material rigido; sin
embargo, la forma como el estireno esta arreglado dentro de la estructura de! SBR es de igual
importancia va que un SBR modificard de manera diferente si se encuentra el estireno al azar o
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en blogues. En fos SBR’s empleados para este trabajo la estructura fue en bloque, pero dentro
de este grupo se tienen estructuras como: dibloque (SB), tribloque (SBS) o multiblogue
(SBSBS) Para dilucidar sobre este efecto se seleccionaron los hules 3 y 6 puesto que ambos
son lineales, de peso molecular M, méas o menos similar, pero con diferente contenido de

estireno en bloque y total.
IV.4.5.1 Efecto del contenido de estireno en la resistencia al impacto Izod ranurado.

Para los HIPS’s obtenidos con el poliestireno alto impacto, PS 3, el efecto del
contenido de estireno se puede analizar con la figura 4.32 la cual muestra los valores de
impacto Jzod ranurado en funcion del contenido de SBR adicionado.

Se puede observar que resulto mds critico el contenido de estireno que se encuentra
presente en el SBR que la diferencia de como ¢l estireno se encuentra dispuesto dentro de la
cadena del copolimero, es decir, el HIPS con hule 3 tuvo menor resistencia al impacto Izod
ranurado que con hule 6.

De manera general, con el incremento en ¢l contenido de estireno en el SBR, el caricter
flexible de este tipo de hule disminuyo, dando por lo tanto un menor reforzamiento del
poliestireno
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Figura 4.32 Efecto del contenide de estireno en la resistencia al impacto Izod ranurado ufilizando PS 3.
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IV.4.5.2 Efecto del contenido de estireno en la resistencia a la tension.

E} efecto del contenido de estireno del SBR en estos HIPS's se observa en la figura
433 la cual presenta los esfuerzos de cedencia y de ruptura en tension en funcion de la
concentraciéon de SBR A partir de esta figura, se puede observar que en ambos esfuerzos no se
observé ningan efecto, por ejemplo, para el 5% en peso de SBR, el esfuerzo de cedencia los
HIPS's tuvieron valores muy similares, es decir, el HIPS hecho con hule 3 tuvo un valor de
3 182 KPSI y el HIPS hecho con hule 6 dio 3 034 KPSI
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Figura 4.3} Efecto del contenido de estivensenla resistencia a la tensidn utilizando PS 3.

IV.4.5.3 Efecto del contenido de estireno en el indice de flujo en fundido (MFI).

La figura 4 34 muestra los valores de MFI de HIPS’s obtenidos con SBR’s de diferente
contenido de estireno en funcién de la concentracion de SBR adicionado Se tiene que un 25%
de estireno total en el SBR produjo que los HIPS’s tuvieran mayor MF] que HIPS’s hechos
con 40% de estireno Este resultado puede estar influenciado con la diferencia en peso
molecular y por el arreglo de estireno en [a cadena polimérica de los SBR’s, ya que lo esperado
era que el incremento en el contenido de estireno disminuyera el caracter flexible vy por lo tanto
la viscosidad, asi entonces fuviera mayor capacidad a fluir o mayor indice de flujo en fundido.
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Figura 4,34 Efecto del contenido de estireno en el indice de flujo en fundido utilizando PS 3.

1V.4.5.4 Efecto del contenido de estireno en el brillo.

Para los HIPS's hechos con poliestireno alto impacto, PS5 3, el efecto del contenido de
estireno en el SBR sobre el brillo de HIPS’s se muestra en la figura 4.35 donde se ilustra el
porciento de brillo de cada HIPS en funcién de la concentracion de SBR adicionado. Al igual
que con el poliestireno anterior, en este caso SBR’s con un contenido de estireno total del 40%
produjeron HIPS’s con mayor brillo que aquelios HIPS's obtenidos a pastir de SBR’s con 25%
de estireno total.

Generalmente el incremento de estireno en los copolimeros de estireno-butadieno
SBR’s produjo incremenio en el brillo de HIPS.
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Figura 4.35 Efecto del contenido de estireno en el brillo utilizando PS3.

1V.4.5.5 Efecio del contenido de estireno en el amarillamiento.

Para los HIPS s hechos con PS 3, el efecto del contenido de estireno en el SBR sobre el
amarillamiento se muestra en la figura 4.36, la cual presenta el amarillamiento de cada HIPS en

funcion de la concentracidn de SBR

En la figura 4 36 se observa que el incremento del contenido de estireno en el SBR
produjo que el amarillamiento en los HIPS’s aumentara, por ¢jemplo, al 10% en peso de SBR,
este efecto fue mas critico que al 5% en peso, pero al 13% en peso este efecto desaparecio.
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Figura 4.36 Efecto del contenido de estireno en el amarillamiento utilizando PS 3.

IV.5 Conclusiones.

En esta nltima matriz plastica empleada, es decir, un poliestireno alto impacto (HIPS
con 8% de hule injertado via un proceso de masa), los efectos que se tuvieron con 1a adicion de
copolimeros de estireno-butadieno SBR fueron los siguientes:

En la prueba de resistencia a la tension, de acuerdo a las curvas esfuerzo - deformacion,
el modulo eldstico y los esfuerzos tante de cedencia como de ruptura disminuyeron, sin
embargo, la capacidad del material a soportar mayores deformaciones después del punto de
cede aumento, es decir, la elongacion de ruptura se mejord, haciendo al material mas ductil. En
la prueba de resistencia a la flexion como en los resultados de tension, el madulo elastico y el
esfuerzo de cedencia disminuyeron con el incremento en el contenido de SBR

La resistencia al impacto Izod ranurado aumentd y los mejores modificadores fueron los
copolimeros lineales de mediano y alto peso molecular (hules 4 y 5) a concentraciones mayores
del 10% en peso, aunque a altos contenidos de SBR (25% en peso) tal impacto tendid a
permanecer constante.

La temperatura de deflexién HDT mostré una dependencia del tipo de SBR empleado,
presentando un méximo al 10% en peso de SBR en el caso de los SBR’s estrella de cuatro
ramas y del SBR lineal multibloque. La HDT aumenté con el SBR lineal de bajo peso
molecular y disminuyé con SBR’s lineales de mediano y alto peso molecular.
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Los HIPS’s mostraron una disminucion significativa en el indice de flujo en fundido,
MEI, excepto para el hule 6 (SBR lineal de bajo peso molecular) en donde actud como
[ubricante incrementando o manteniendo igual esta propiedad.

El brillo aumentd con respecto al poliestireno PS 3 dependiendo del tipo de SBR
empleada, por lo que a bajos contenidos de SBR adicionado se tuvo altos brillos en cada HIPS
Para el SBR estrella de alto peso molecular (hule 1)y para el SBR lineal multibloque (hule 3) se
encontrd un maxime al 10% en peso de SBR adicionado. El SBR lineal de bajo peso molecular
{hule 6) tuvo poco efecto en esta propiedad manteniéndola practicamente similar a la del PS§ 3
A bajos contenidos de SBR, los SBR’s estrella y lineal de mediano peso molecular (hules 2 y 5)
el brillo aumentd aunque éste disminuyd con el incremento en la concentracion de SBR Por
altimo, con el SBR lineal de alto peso molecular (hule 4) se encontré un minimo al 10% en
peso de SBR.

En el amarillamiento, los resultados no mostraron una tendencia Gnica sino que fue
funcién del tipo de SBR adicionado, por lo que para el SBR estretla de alto peso molecular
{bule 1) y para e! SBR lineal multibloque (hule 3) se presentd un méximo al 10% en peso Los
SBR’s estrella de mediano peso molecular y los demas SBR’s lineales aumentaron ¢l
amarillarniento con el incremento en el contenido de SBR.

La morfologia obtenida en estas mezclas fue un sistema de dos fases bien definidas, es
decir, una formada por la matriz poliestirénica y otra formada por particulas de hule En
adicion, dentro de la fase dispersa se tuvieron dos tipos de particulas. El primer tipo de
particulas fueron aquellas obtenidas dei proceso de masa durante la polimerizacion del P8 3, en
donde estas particulas mostraron oclusiones de poliestireno y presentaron un tamafio promedio
de 2-3 pm con una distribucion amplia en ¢! tamafio de particula predominando las de 3 pm. El
segundo tipo de particulas fueron aquellas obtenidas de! mezclado del PS 3 y los copolimeros
SBR’s aniénicos, las cuales tuvieron tamafios de hasta 1 um y mostraron la presencia de
microdominios de poliestireno caracteristicos de los copolimeros de estireno-butadieno. Estas
{iltimas particulas funcionaron como rellenos mejorando la resistencia al impacto Se supone
que las crazes fueron frenadas o cambiaron de direccion a una particula de mayor tamafio para
terminar de manera efectiva tal craze. Esta sinergia entre las particulas se dio mayormente a
concentraciones mayores del 10% en peso de SBR en donde el impacto se mejord
notablemente.

Efecto del peso molecular M, En la resistencia al impacto Izod ranurado, el
incremento en el peso molecular del SBR utilizado produjo HIPS’s con mayor impacto Se
concluyd también que para HIPS’s hechos con SBR's lineales e} incremento en su peso
molecular produjo resistencia al impacto més critica que para HIPS’s con SBR’s estrella de
cuatro ramas. El incremento en el M,, produjo que disminuyeran los esfuerzos de cedencia en
tension y en flexion, asi como el esfuerzo de ruptura en tension. El MFI disminuyd
drasticamente con el incremento de esta variable. En este poliestireno no se tuvo un efecto del
M, lo suficientemente claro del comportamiento del brillo. El amarillamiento presento
tendencia a incrementarse con el aumento en el M, del SBR empleado.

146



Efecto de la macroestructura. La estructura lineal dio mejor resistencia al impacto
Izod ranurado que la estructura estrella de cuatro ramas La estruciura lineal tuvo menor
caracter flexible que la estructura estrella de cuatro ramas, por lo que los esfuerzos de cedencia
de los HIPS's disminuyeron menos Por esta misma razon, los SBR’s estrella de cuatro ramas
tuvieron mayor caracter flexible que SBR’s de estructura lineal productende asi, HIPS’s con
mayor resistencia al flujo o mayor viscosidad y en consecuencia con menor indice de flujo en
fundido Los SBR’s lineales produjeron HIPS's con mayor brillo que los SBR’s estrella de
cuatro ramas En el amarillamiento, el efecto de la estructura dependié también del peso
molecular, ya que a mediano pesos moleculares {200 000 g/gmol) SBR’s estrella produjeron
mayor amarillamiento en los HIPS’s que SBR’s Itneales, pero con altos pesos moleculares (300
000 g/gmol) esta tendencia se invirtid.

Efecto del contenido de estireno total. El incremento en el contenido de estireno en el
SBR disminuyé el reforzamiento en los HIPS's dado que disminuyo el caracter flexible del
SBR Un mayor contenido de estireno en el SBR produjo HIPS’s con mayor capacidad para
soportar esfuerzos de cedencia y de ruptura El aumento en ¢l contenido de estireno en el SBR
produjo que los HIPS’s obtenidos presentaran menor indice de flujo en fundido, mayor brillo y
amarnillamiento
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CAPITULO V. MODIFICACION QUIMICA DE SBR’s CON AHIDRIDO
MALEICO ViA EXTRUSION REACTIVA.

V.t Objetivo general,

El principal objetivo de esta parte del trabajo es investigar la posibilidad de injertar
grupos de anhidrido maléico en la parte butadiénica de copolimeros de estireno y butadieno via
el proceso de mezclado reactivo empleando la extrusion para obtener $BR’s funcionalizados.

V.2 Desarrollo experimental.
V.2.1 Descripcion de los equipos empleados.

El presente trabajo se dividio en dos partes, la primera parte consistio en encontrar las
condiciones de procesamiento reactivo de los SBR’s tales como: la temperatura y la
concentracion inicial de anhidrido maléico (AM) en donde se lleva la reaccién de injercion. En
la segunda parte se realizaron fas modificaciones quimicas de injercion de grupos maléicos en la
cadena del SBR usando la extrusion reactiva

Para llevar al cabo la experimentacion de la primera parte, se empled una camara de
mezclado Rheomix Haake-Buchler HBI, con sistema programable para control de temperatura
y velocidad de los rotores SYSTEM 90. Este equipo consta de una camara de mezclado
modelo 600 dotada de rotores de alto esfuerzo cortante; su capacidad en la cmara es variable
dependiendo del tipo de rotores seleccionados para el proceso. La camara fue acondicionada
para trabajar en atmésfera inerte y procurar asi minimizar reacciones de oxidacién o hidrolisis
indeseables de AM, las cuales pueden presentarse por Ja presencia de oxigeno o humedad del
ambiente; en la figura § 1 se muestra un esquema de dicho equipo.

En la segunda parte se emplearon dos extrusoras con caracteristicas de mezclado
diferentes, para poder establecer un criterio de procesabilidad de los SBR’s y de factibilidad de
la reaccion de injercion La primera extrusora fue monohusillo, modelo Polytest 30P mostrada
en la figura 5.2, con una relacion longitud - diametro, L/D, de 25, y con un didmetro de 30 mm,
o equipo también cuenta con un sistema para el control de la temperatura y de la velocidad del
husillo
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Figura 5.1 Vista frontal de 1a camara de mezctado.

La segunda extrusora es doble husillo contra-rotacional conica, marca Haake modelo
TW-100 presentada en la figura 2.1. La diferencia principal con fa primera extrusora es el
mezclado mas intenso y su similitud radica en el hecho de que ambas cuentan con una refacion
longitud - diametro similar, siendo en este casa de 20, por lo que es posible establecer criterios
de procesabilidad en ambos equipos atendiendo principalmente a las condiciones de mezclado.
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Figura 5.2 Extrusora simple.

V.2.2 Materiales empleados.

Basicamente se emplearon SBR’s obtenidos via la polimerizacion anionica en solucion,
anhidrido maléico (AM); lubricantes y antioxidantes comerciales, estos dltimos para evitar la
degradacion excesiva del SBR durante el proceso.

A) Los Copolimeroes de estireno-butadieno, SBR’s, fueron de peso molecular

promedio en un intervalo de 210 000 a 250 000; hule 2 y hule 5, en la tabla 2.2 se presentan las
caracteristicas de dichos SBR’s.
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B} El Anhidride maléico, AM, para sintesis. C1I1,0; fue de una pureza mayor de 99%
producido por Merck {clave: 800408.0100)

C) Antioxidantes:

Irganox 1010 Tetrakis (metileno(3,5-di-terbutil-4-hidroxi hidro cinamato))metano
C1:H,63012. fabricado por Ciba-Geigy.

Irganox 1076 Octadecil 3,5-di-terbutil-4- hidroxihidrocinamato, fabricado por Ciba-
Geigy

BHT 2.6 diterbutil-p-cresol CrHaO, fabricado por Ciba-Geigy.

TNPP Trisnonilfenitfosfito (CoH1sCsHaO)P, producido por Aldrich (clave 44180-5)

Fenotiacina, C;2HoNS, producida por Merck (clave: 820975.0100)

D) Lubricantes:
Estearato de butilo C2HasO2, producido por Merck (clave: £21070.0100).

E) Disolventes:
Tolueno grado analitico CsHs, producido por Aldrich
Cloroformo CHCY, producido por Aldrich.

F) Reactivos para la titulacién quimica de los grupos maléicos injertados en la parte
butadiénica del SBR®!

Hidréxido de potasio KOH 0.1M, fabricado por Merck

Acido clorhidrico HC1 0.05M, praducido por Merck.

V.23 Estrategia experimental.

Como se menciond anteriormente este trabajo se dividié en dos partes 1) obtencion de
las condiciones injercién de grupos maléico en el SBR usando una camara de mezclado y 2)
extrusiones reactivas, para la obtencién de los SBR’s modificados utilizando las extrusoras
antes mencionadas. En ambos casos se efectuaron varios experimentos para observar la
influencia de la temperatura, velocidad de rotacion del o los husillos {es decir, se vario el
tiempo de residencia) y la concentracion inicial de anhidrido maléico (AM).

En I tabla 5.1 se tesumen los expesimentos reafizados para observar los dos efectos
mas importantes en el procesamiento de los polimeros. Para ] primer efecto se realizaron
experimentos sin y con antioxidantes variando ademias la temperatura y manteniendo la
velocidad de rotacion de los rotores constante (75 r.p.m.). A partir de los resultados de estos
experimentos se determind el tiempo més adecuado para la adicion del AM. Para el segundo
efecto, se adicionaron los antioxidantes seleccionados y se varid el modo de adicion del AM
durante el mezclado, en esta parte también se mantuvo constante la velocidad de los rotores a
75 1 p m. y la concentracion inicial de AM a 1.0 phr (1.0 g de AM/ 100 g de SBR) y se vario la
temperatura de reaccion en la cAmara de mezclado.
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TABLA 5.1 EXPERIMENTOS EN LA CAMARA DE MEZCLADO USANDO HULE ¥ AM

Experimento: I Condigignes:
1. Efecto de los antioxidantes adicionados:
MR-1 140°C sin antioxidante.
MR-2 160°C sin antioxidante
MR-3 180°C sin antioxidante.
MR-4 140°C con antioxidanic
MB-5 160°C, con antioxidante
MR-6 180°C con antioxidante

I1. Efecto del medo de adicién del anhidrido maléico en la reaccion de injercion.

© MR-7 140°C adicién en polvo,
MR8 160°C adicion en polvo.
MR-9 180°C adicion en polvo.
MR-10 140°C adicion en sol. de cloroforme.
MR-11 160°C adicion en sol. de cloroformo.
MR-12 180°C adicién en sol. de cloroformo.

Los experimentos para extrusion reactiva (tabla 5.2), se hicieron para observar la
cantidad de injerto en funcién de i) la temperatura de mezclado, 1a cual se vario de 170° a
220°C; it) 1a velocidad de los husillos usando 30 y 75 r.p.m., y iif) fa concentracion inicial de
AM: de 1.0 phr a 30 phr de AM. Para establecer una comparacion de una extrusora
monohusillo a una extrusora doble husillo contra-rotacional, se realizaron los experimentos
ER-10 y ER-12 (ambos a 170°C, 2.0 phr de AMy 301 p m.).

TABLA 5.2 EXPERIMENTOS PARA EXTRUSION REACTIVA USANDO HULE2 ¥ AM

Experimento: Condiciones:
Temperatura (°C) | _Vel. husilio (r.p.m.) | Conc. AM (phr) | Aditivos
Extrusora monohusille Schwabenthan
ER-1 220 5 1.0 Si
ER-2 220 75 2.0 Si
ER-3 220 75 30 Si
ERA4 200 75 1.0 St
ER-5 208 15 20 Si
ER-6 200 5 3.0 Si
ER-7 180 75 1.0 51
ER-§ 180 75 2.0 Si
ER-% 180 75 3.0 51
ER-10 170 30 20 No
Extrusora doble husillo eontra-rotacional Haake
ER-11 170 30 1.0 No
ER-12 170 30 2.0 No
ER-13 170 30 30 No
ER-14 200 75 2.0 No
ER-15 185 30 2.0 No
ER-16+ 200 75 20 51
ER-17* 200 75 2.0 51

+ Experimento con antioxidantes: 0.2 phr de Irganox 1010y 0.2 phr de BHT.
* Experimento con el doble de antioxidantes: 0.4 phr de Irganox 1010y 0 4 phr de BHT
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v.2.3.1 Procedimiento general para la extrusién reactiva de SBR’s.

El procedimiento que se siguio para la obtencion de los SBR’s modificados consistio
fundamentalmente de dos etapas

A} Purificacion de los materiales. Se realizaron tres recristalizaciones del anhidrido
maléico, empleando como solvente cloroformo, y secandolo a 85°C posteriormente Fl SBR y
los demas componentes de la formulacion se secaron durante 24 horas a una temperatura de
90°C, para evitar la presencia de agua en el sistema, ya que ¢l anhidrido maléico es susceptible
de hidrolizarse, lo cual afecta la eficiencia de injercitn,

B} La Extrusién reactiva llamada también en esta tesis como modificacion quimica;
consistio en realizar el mezclado o extrusion en condiciones tales que se diera la reaccion entre
el SBR y ¢l AM

Cuando la modificacion se hizo en la camara de mezclado se procedio de la manera
siguiente el SBR y los demas componentes de la formulacion {excepto el AM) fueron
premezclados, para asegurar una buena dispersion de los mismos, la cAmara de mezclado se
acondicioné con un flujo continuo de nitrogeno para evitar la presencia de aire en la camara y
se fij6 Ja temperatura de reaccidn y la velocidad de los rotores; enseguida se procedio a la
dosificacion de la mezcla conteniendo ¢! SBR, esta dosificacion se efectud de tal manera que el
SBR fundiera en un tiempo razonable, (de 15 a 20 minutos) para evitar que el material se
degradara por trabajo mecénico.

Una vez que €] material se fundi¢ y se "banded" en los rotores, el AM fue adicionado.
‘También se estudié el modo de adicion de AM, por o que para el caso de la adicién en polvo
del AM se efectud en una sola dosificacién y para el caso de la adicion del AM en solucion de
CHCl,, esta selucion se fue adicionando gradualmente durante un minuto, una vez realizada la
dosificacion del AM se dej6 reaccionar el sistema por 5 minutos, al término de los cuales se
tomo una muestra para su caracterizacion.

La modificacién quimica hecha en Ia extrusora doble husilio contra-rotacional se llevd
al cabo de la siguiente manera: puesto que uno de los resultados de la camara de mezclado fue
que la adicién en polvo produjo mayores injerciones de grupos maléicos en el SBR, se decidio
efectuar las extrusiones premezclando el SBR, el AM y los demés componentes de la
formulacion. La extrusora se acondiciond fijando el perfil de temperatura y la velocidad de
procesamiento en los valores deseados, asi mismo se contd con una corriente de nitrégeno a un
fado de la tolva de alimentacion. Durante la extrusion, la premezcla se adicioné en cantidades
pequeiias en la tolva para impedir que el material se atascara en la entrada o que la presion en
¢l dado aumentara demasiado. El material extruido se recolecto en un recipiente con agua, para
minimizar ¢! sobrecalentariento de la mezcla y que el AM sin reaccionar se hidrolizara,
deteniendo por lo tanto la reaccion de injercion de grupos maléicos en la cadena del
copolimero, la muestra s¢ tomé cuando ¢l proceso de extrusion era estable, es decir, cuando el
torque no variaba y el flujo de material era constante.
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V.2.4. Caracterizacién de los SBR’s modificades.

Con el proposito de determinar el efecto de las condiciones de procesamiento
(formulacion y condiciones de operacion de la extrusora o mezclador) sobre los materiales
modificados, dichos materiales se caracterizaron en términos de su contenido de gel y del
anhidrido maléico injertado.

v.2.4.1 Determinacion del contenido de gel.

En general, se considera que el gel es el material polimérico insoluble que resulta del
tratamiento térmico y/o reactivo; y se identifica con un entrecruzamiento de las cadenas
poliméricas precursoras. Debido a que en ambos procesos, ya sea mezclado o extrusion, el
polimero es sometido a un fuerte trabajo mecanico y térmico es necesario evaluar el porciento
de gel formado en cada experimento, ¢l procedimiento que se siguié para poder evaluar este
parametro se describe a continuacion: Se adiciond un gramo de muestra en 100 ml de tolueno
grado reactivo a temperatura entre 40 y 50°C, agitando para asegurar la disolucién de la
muestra (se recomiendan fres horas), posteriormente, a la solucion se le adicionaron 30 ml de
agua destilada, para extraer el anhidrido maléico que no se injerté en el SBR y se reflujo la
solucion por tres horas. La solucidn asi obtenida se filtro para separar fa gel formada La gel se
seco durante 12 horas a 90°C. El porcentaje de gel se determind dividiendo los gramos de
material no disuelto entre los gramos de muestra inicial

V.2.4.2 Determinacién del contenido de anhidrido maléico.

La cantidad de anhidrido maléico, AM, que se logré injertar en las cadenas de SBR se
determind de acuerdo con el método desarrollado en el centro de investigacion y desarrollo,
CID™Y, el cual consiste basicamente en una valoracion quimica por retroceso de dichos grupos
maléicos, haciéndolos reaccionar con hidréxido de potasio, KOH, en fase organica (tolueno) y
titulando el exceso de esta base con acido clorhidrico, HCL. Las reacciones que ocurren se
muestran en la figura 5.3.

KOH —— \: _
(s}
™
T
W + KOH
1] 0 [Exceso)
o o (Exceso) tx-g 0 Kk*
K*o™ OH
() {0}

Figura 5.3 Reacciones que ocurren durante la titulacién de grupos maléicos.
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El procedimiento seguido para la titulacion quimica se describe a continuacion® se
separaron las fases organica y acuosa obtenidas de la determinacion del contenido de gel Las
fases se separaron para su posterior titulacion, la cual se realizo de la siguiente manera

A) Se tomd una alicuota de 10 ml de solucion;

B) se adicioné azul de timol como indicador,

C) se tituld con KOH 0.1 N hasta el vire a violeta;
D) se agregd un exceso de 0 5 ml de KOHO.1 Ny,
E) se ttuld con HCI 0 05 N hasta el vire a amarillo.

Para realizar el calculo del porciento de injercion de AM en el SBR, una mol de AM es
neutralizada por dos equivatentes de KOH, siempre y cuando se realice ¢! reflujo del polimero
en tolueno y agua, esto con el fin de encontrar el AM en su forma acida, titulando por
consiguiente los dos equivalentes acidos por cada mol de AM. El porciento de injercion de AM
en el SBR se calculd de la siguiente manera:

g polimero disuelto= g polimero - g polimero
totales no disueltos

(mi KOH *N KOH) - {ml HCl * NHCI)
1600

eq KOH =

consumidos

1 mol AM _ 9806 g AM

eq KOH *
5% AM = ZequOH. I mol AM * 100
g polimero disuelto

V.3 Presentacion y analisis de resultados.

En esta parie se presentan los resultados de [os experimentos realizados para obtener
SBR’s funcionalizados con anhidrido maléico.

En primer término se hace referencia a las pruebas en la camara de mezclado, en donde
el objetivo principal fue determinar las condiciones de operacion {temperatura, aditivos
empleados y €l modo de adicién del AM) bajo las cuales se dio la reaccion de injercién y fue
minima la formacién de gel

Habiéndose establecido la posibilidad de funcionalizar los SBR’s con AM en una
extrusora “suave” como lo es la camara de mezclado, se procedié a investigar dicha extrusion
reactiva en dos extrusoras diferentes; una de monohusillo y otra de doble husillo contra-
rotacional para conocer el comportamiento del sistema SBR-AM en condiciones mas cercanas
a uh proceso comerctal
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V.3.1 Resultados para los casos usando la cimara de mezclado,

Los resultados del mezclado reactivo del hule 5 y el AM en la camara Haake se
muesiran en la tabla 5.3, en donde se enlistan las condiciones de pracesamiento, el porciento de
gel y el de injercion de grupos maléicos obtenidos para cada caso, separando la tabla en dos
partes En la primera se resumen los resultados para estudiar el efecto de los antoxidantes
adicionados y en la segunda, los resultados para ¢l estudio del efecto del modo de adicion

TABLA 5.3 RESULTADOS PARA EL HULE 5 USANDO LA CAMARA DE MEZCLADO.

Experimento: [ Condiciones: [ % Gel: | % de injercion:
1. Efecto de los antioxidantes adicionados:
MR-| 140°C. sin antioxidante 000 -
MR-2 160°C, sin antioxidante 30.30 ---
MR-3 180°C, sin antioxidante 100.0* -
MR-4 140°C. con antipxidante 0.00 -
MR-3 160°C. con antioxidante 3.36 —
MR-6 180°C, con antipxidante 58 33 -
1k. Efecto del modo de adicién
MR-7 140°C, adicion del AM en polvo 0.00 54,90
MR-8 160°C, adicion del AM en polvo 12.78 33.47
MR-9 180°C, adicion del AM en polvo 62.98 29.51
MR-10 140°C, adicidn del AM en solucién 0,00 37.73
MR-11 166°C, adicion del AM en solucién 31.85 40 86
MR-12 160°C, adic1én del AM en solucion 5119 27 64

* En cste experimento el SBR se quemd en el tiempo de mezclado dado.

Para tratar de establecer el comportamiento del SBR durante su procesamiento reactivo
con AM, se investigaron curvas de torque en funcion del tiempo de procesamiento generadas
durante cada experimento. En la figura 5.4 s¢ muestra una serie de curvas de torgue en funcidn
del tiempo de mezclado para los experimentos a 140°C, con ¢l fin de verificar la zona donde se
adiciond el AM, de investigar el efecto de los antioxidantes en el sistema sin fa presencia del
AM y de investigar el modo mas adecuado de adicion del AM {ya sea en polvo o en solucién)
De la misma figura se ve que durante [os primeros 10 minutos corresponden a la parte donde el
SBR se encontrd en proceso de fundir a partir del cual el torque empez6 a incrementarse
alcanzando un méaximo para después estabilizarse siempre y cuando el polimero no se
degradara o entrecruzara

Analizando la curva del experimento MR-1; que fue realizado sin antioxidantes ni AM,
se observa que el torque permanecio estable del minuto 18 al 22 alcanzando su méximo valor
(1200 MG) al minuto 24, para posteriormente disminuir en el intervalo de 30 a 50 minutos en
forma continua y constante.

Con la adician de antioxidantes (experimento MR-4), el polimero tard6 un poco mas en
fundir con relacion al experimento anterior, puesto que fundié hasta el minuto 16 El polimero
alcanzé un valor de 1650 MG como méximo y permanecié estable del minuto 23 al 34. A partir
de estos resultados se decidié efectuar la adicién de AM a partir del minuto 25,
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Cuando e! AM se adicion6 en polvo (MR-7), el torque miximo fue practicamente igual
at alcanzado cuando no se uso antioxidante (MR-1) y disminuy6 después de los 25 minutos,
con una rapidez semejante al MR-1 En cambio, cuando el AM se adiciond disuelto en
cloroformo {MR-10) el torgue miximo fue menor, inclusive en el caso donde se puso
antioxidante {MR-4), y disminuyé con una rapidez mayor que dicho MR-4

Estas tendencias pueden deberse a que la presencia del AM produjo que ¢l namero de
radicales formados debido al trabajo mecénico y térmico se incrementara lograndose, por lo
tanto, injertar grupos maléicos en el SBK; sin embargo, esto también favoreci6 la degradacion
por rompimiento de cadena Por lo que este comportamiento se reflejé en fos resultados de
injercian mostrados en la tabla 53 indicando que se produjo una mayor mjercion de grupos
maléicos con la adicion del AM en polvo (54.90%) que con la adicion del AM en solucién
(37.73%). Cabe mencionar que en ambos casos el contenido de gel fue despreciable
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Figura 5.4 Curva de torque en funcion del tiempo para el mezclado a 140°C,

Se cambi6 tnicamente la temperatura de mezclado a 160°C para observar el efecto de
las variables descritas en los experimentos anteriores, de manera que realizando un analisis de
su comportamiento a partir de la figura 5.5 se observa que el experimento MR-2 (sin
antioxidantes, ni AM) presenté dos picos de torque méximo (uno al minuto 13 vy el otro al
menuto 25) comenzando a disminuir este parametro debido a la degradacion del polimero a
partir del minuto 44, por lo que fue importante adicionar antioxidantes para los experimentos
usando esta temperatura. .

Comparando los resultados en las figuras 5.4 y 5.5 se observa que generalmente el

aumento en la temperatura disminuye el tiempo en que aumenta el torque para todo caso; sin
embargo, el torque maximo no cambia apreciablemente de un experimento a otro.
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En el experimento MR-5 {con antioxidantes y sin AM) se observaron tres zonas de
estabilidad del torque, 1a primera entre los minutos 18 a 23, disminuyendo posteriormente, la
segunda entre 108 minutos 30 a 47; y por dltimo, la tercera entre los minutos 53 a 60 Este
comportamiento se podria explicar sobre la base de que el material presento degradaciones
sucesivas con periodos donde el efecto del antioxidante permitio que el torque se mantuviera
constante, por lo que se prefirié adicionar el AM en la primera zona de estabilidad, es decir, se
inyecto ¢l AM a partir del minuto 20.

Para el experimento MR-8 (adicion del AM en polvo) se observa que cuando se
adiciond el AM, el torque se incrementd considerablemente, posiblemente debido a reacciones
de entrecruzamiento de las cadenas del SBR, para posteriormente disminuir

En el experimento MR-11 (adicién del AM en solucion) el torque disminuy6 desde la
adicidn del AM debido a posibles rompimientos de cadena hasta ¢! minuto 3 donde comenzé a
recuperar su valor posiblemente a reacciones de entrecruzamiento en las cadenas del SBR. De
estos comportamientos y de acuerdo a los resultados enfistados en la tabla 5.3 se tiene que la
adicion del AM en polvo se produjo una injercion del 33.47% y un contenido de gel del
12.78%: y la adicion del AM en solucién una injercién del 40.86% y un contenido de gel del
31.85%. Es claro que a pesar de que la adicion en solucion del AM produjo una mayor
injercion del AM en el SBR, el contenido de gel formado en este caso ¢s alto comparado con el
caso de la adicion en polvo
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Figura 5.5. Curva de torque en funcién del tiempo para ¢l mezclade a 160°C.

Empleando una temperatura alta para la camara de mezclado (180°C), el
comportamiento del torque en funcién del tiempo se muestra en la figura 5.6 observando que
en el experimento MR-3 (sin antioxidantes ni AM), el SBR fundid mas rapidamente
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(aproximadamente entre 4 & 5 minutos) alcanzando un torque maximo (1350 MG) a los 10
minutos, sin embargo, a partir det cual el torque disminuyd bruscamente degradandose el
polimero rapidamente debido a las reacciones de ruptura de las cadenas poliméricas, por lo que
a los 30 minutos de mezclado, el SBR se encontré completamente degradado (quemado)
Resulté entonces mas evidente la necesidad de emplear antioxidantes, puesto que a esta
temperatura el material se hizo mas susceptible a degradacion por rompimiento de cadenas.

En el experimento MR-6 (con antioxidantes, sin AM) se tuvo la presencia de dos zonas
de estabilidad La primera entre los minutos 13 a 16 y la segunda entre el minuto 25 a 28, por
lo que se prefirié como en el caso anterior la primera zona, ast, el AM fue adicionado en el
minuto 15.

Para el experimento MR-9 (adicion del AM en polvo), el torque aumentd rapidamente
con la adicion del AM hasta un punto méximo (1860 MG) en el minuto 4 de reaccion
disminuyendo al final del tiempo de reaccién. Esto puede deberse a que el SBR debido a la alta
temperatura y a la presencia del AM presentd mayor cantidad de entrecruzamientos lo que hizo
que el torque aumentara mientras el AM reacciond, comenzando a ser mas significativas las
reacciones de degradacién o rompimiento de cadena a partir del minuto 4, por lo que se
esperaria que este SBR modificado presentara alto contenido de gel
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Figura 5.6 Curva de torque en funcitn del tiempo para el mezclado a 180°C.

Para e} experimento MR-12 (adicion de AM en solucion), el torque primero disminuyd,
por lo tanto, debido a que la caida del torque fue poca y por corto tiempo, las reacciones de
degradacion no fueron tan significativas, sin embargo, después la curva mostrd un aumento
ripido del torque debido a reacciones de entrecruzamiento del polimero, por consiguiente, se
esperaria alto contenido de gel, pero un poco menor al del caso de la adicion del AM en polvo.
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Los resultados que se muestran en Ia tabla 5.3 indican que en el experimento MR-9 se
tuvo 29.51% de injercion y 62.98% de gel formado, mientras que ¢n et MR-12 s¢ tuvo 27.64%
de injercion y 51.19% de gel formado. Estos resuftados verificaron las observaciones hechas
durante el procesamiento reactivo. A esta temperatura resulté evidente que ambos tipos de
adicién produjeron injerciones similares, sin embargo, el contenido de gel formado fue alto.

Para observar mejor la influencia de los antioxidantes en la formacion det contenido de
gel en el SBR, en la figura 5.7 se muestra el contenido de gel cuando se vario la temperatura
para los experimentos sin la adicién de antioxidantes y con la adicidn de los mismos Se
observa como era de esperarse, que conforme aumento la temperatura el contenido de gel se
incremento, siendo mas notorio en los casos sin antioxidantes Se observan ademdis los dos
extremos del proceso: cuando ¢l material esta libre de gel (140°C) y cuando estd
completamente degradado (180°C, sin antioxidantes).

MN140C CI160C @10 C

A irgancxiti0 e lrganox 1676,
Figura 5.7 Efecto de los antioxidantes en la formacién de gel.

Otro efecto que se observd con la adicion de los antioxidantes fue la modificacion del
torque méximo, €l cual se relaciona con la resistencia méxima del material al trabajo mecanico
y térmico. En la figura 5.8 se muestra la variacion de este pardmetro con respecto a las
condiciones de procesamiento, en los casos cuando no se adicionaron antioxidantes y cuando
se adicionaron, variando la temperatura de procesamiento de 140°C a 180°C; se deduce que en
los casos cuando no se adicionaron los antioxidantes, el material sufrié una caida en el torque
méximo indicando que tal material se degradé por efecto del incrementa de la temperatura,
puesto que su valor varié de 1923 MG a 140°C hasta 1380 MG a 180°C. Para los casos con
adicién de antioxidantes, el torque méximo se mantuvo mas estable al incremento de la
temperatura; es decir, su valor varié de 1759 MG a 140°C hasta 1659 MG a 160°C.
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Condiciones
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Figura 5.8 Efecto de los antioxidantes en el torque misime.

Uno de los efectos importantes que se estudiaron fue la manera como se adiciono el
AM a la camara de mezclado, puesto que la difusion del AM dentro del SBR es muy lenta
debido 2 la alta viscosidad del polimero fundido.

Para observar este efecto en la figura 5.9 se presentan el porciento de gel formado y el
porciento de injercién en funcion del modo de adicion del AM al sistema para cada temperatura
de reaccion Se observa que adicionando el AM en polvo, el contenido de gel a 140°C fue nulo
en ambos casos, a 160°C la adicién del AM en solucidn provecd un mayor contenido de gel
que para el caso de la adicién en polvo y finalmente a 180°C ambos casos presentaron un
contenido de gel mayor del 50% siendo mayor para el caso de la adicion en polvo.

Respecto del porciento de injercion, la temperatura de 140°C en la chmara de mezclado
resulté ser de mayor interés puesto que a esta temperatura el contenido de gel fue
practicamente nulo y el grado de injercién fue alto, por lo tanto, comparando la manera como
se adiciond el AM, resultd evidente que la mejor injercién se logré con la adicion en polvo
(54.9%) que con la adicion en solucién (37.7%). Esto puede deberse a que la adicion del AM
en solucién se realizd inyectando el AM en el transcurso de un minuto, fa concentracion de
grupos maléicos fue baja en todo ef tiempo de reaccion comparada con la concentracion de
grupos maléicos para el caso de la adicion en polvo, la cual se realizé en un solo paso, por lo
que el grado de injercion que se alcanzé fue mas bajo que con la adicién en polvo, esto aunado
al problema de difusion del AM en el SBR debido a la alta viscosidad del sistema.
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Cuando se trabajo a temperaturas de 160°C y 180°C, el porciento de injercion fue
similar no importando la manera como se adicion6 el AM, esto puede explicarse considerando
que en ese rango de lemperatura, la viscosidad del material disminuy6, sin embargo, para estos
casos el contenido de gel fue significativo, sobre todo a 180°C donde se alcanzd hasta un 63%

de formacion de gel.
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Figura 5.9 Efecto del modo de adicién del anhidrido maléico en el mezclado reactivo.

Los resultados obtenidos permiten concluir que es posible llevar a cabo el injerto de
grupos de anhidndo maléico en las cadenas de SBR’s, por ejemplo, a 140°C y adicionando el
AM en polvo, el mezclado reactivo produjo un SBR con un porciento de injerto adecuado

(34.90%) v libre de gel.

162



V.3.2 Resultados para los casos empleando la extrusora monohusillo Schwabenthan.

Una vez verificado el hecho de que es posible injertar grupos maléicos en la cadena de
un SBR, mediante un procesamiento reactivo en una cdmara de mezclado, se considero
importante tratar de escalar a un proceso comercial, usando para ello el proceso continuo de
extrusion reactiva. El tiempo de residencia en la cimara de reaccion fue de 5 minutos, este
tiempo es grande comparado con los tiempos de residencia que se presentan en una extrusora
(de 1 a 2 minutos), por lo tanto, como en este tipo de procesos el grado de reaccién es
directamente a la temperatura e inversamente respecto del tiempo de reaccion, se decidié
incrementar el intervalo de temperatura (entre 180°C y 220°C) para los experimentos realizados
en esta extrusora

De manera similar a los casos en la camara de mezclado, las variables que se
investigaron en este caso fueron el efecto de la concentracion inicial del AM y el efecto de la
temperatura de reaccién en el porciento de injercién y del contenido de gel formado durante la
extrusion.

Los resultados de dichas pruebas se presentan en la figura 5.10, la cual muestra €l
porciento de injercion en funcion de la concentracidn inicial de AM para cada temperatura
empleada. Se observa que para una concentracion inicial de 1.0 phr, el incremento de
temperatura en el intervalo investigado (de 180°C a 220°C) no se tradujo en una variacién en el
porciento de injercion, siendo ademés siempre alto el porciento de injercion (alrededor del
94%). Para la concentracion inicial de AM de 2.0 phr, se observa que el incremento en la
temperatura produjo aumento en la injercion de 34.8% a 180°C hasta 80% a 220°C; y por
altimo, para fa concentracién inicial de AM de 3 0 phr se observa que para 180° y 200° e
porciento de injercion fue similar (aproximadamente 43%) no asi a 220°C en donde se presentd
un aumento en la injercion hasta el 98%.
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Figura 5.10 Porciento de injercién variando la concentracidn inicial de AM y la temperatura.
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Tomando como referencia la concentracion inicial de AM de 1.0 phr, se observa que el
porciento de injercidén fue siempre mayor que a concentraciones mas altas (2 o 3 phr), sin
embargo, es conveniente recordar que estos resultados de injercion son relativos puesto que
este porciento esta definido como la relacion de AM consumido entre el AM inicial, por lo que
un alto porcentaje de injercion no necesariamente quiere decir que exista mayor cantidad de
AM en la cadena del SBR, ya que un alio porcentaje de injercién usando una baja
concentracion inicial de AM (1.0 phr) puede ser eguivalente a un porcentaje de injercion
moderado empleando una concentracion inicial mas alta de AM (por ejemplo, a 5 phr).

Para esta extrusora y con las condiciones de procesamiento investigadas resulta claro
que las mejores condiciones de extrusidn reactiva fueron aquellas donde no se presentd
formacion de gel y el porciento de injercion fuera satisfactorio. En la figura 5.11 se presentan el
contenido de gel en funcién de la concentracién inicial de AM para cada temperatura usada en
tos experimentos Se muestra que a 1.0 phr el contenido de gel fue nulo para las tres
temperaturas empleadas, para la concentracién de 20 phr el incremento en el % gel fue
moderado alcanzando hasta 26% de gel a 220°C; y para la concentracion de 3.0 phr, el
contenido de gel formado resultd significativo, sobre todo a 220°C donde alcanzd hasta ¢l

77%.

%Gl
]

1 2 a
Concentracidn inicial de AM (phr}
[miso € Cl2o0C m220G

E. mmple WO =25, 75 rpm.
Figura 5.11 Contenido de gel formado durante fa extrusidn reactiva.

De los resultados presentados se concluyé que las mejores condiciones para una
extrusora monohusillo fueron a temperatura de 180°C, con un tiempo de residencia de 1.17
minutos y con una concentracion inicial de 1.0 phr, puesto que las injerciones logradas son
satisfactorias y el polimero quedo libre de gel.
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Los resultados para todos los experimentos realizados en esta extrusora s encueniran
enlistados en la tabla 5.4 en donde se tienen los tiempos de residencia empleados, los resultados
de contenido de gel y del porciento de injercion logrado durante el procesamiento del SBR.

TABLA 5.4 RESULTADOS PARA EL HULE 2 USANDO LA EXTRUSORA MONQHUSILLO

Experimento: Resultados:
Tiempo de residencia (min.) % gel % de injercién

ER-1 1.17 0.0 94.78
ER-2 1.17 42 87 79.35
ER-3 i.17 7115 98.58
ER- 1.17 0.0 100

ER-5 1.17 14.20 46.14
ER-6 1.17 25.91 40 80
ER-7 1.17 0.0 95 32
ER-8 I 17 00 34,80
ER-9 117 00 46.89
ER-10 3.42 0.0 3128

V.3.3 Efecto de los antioxidantes.

Para verificar que los antioxidantes empleados no afectaran la injercion de los grupos
maléico se realizaron experimentos sin y con antioxidantes. Los resultados se muestran en la
figura 5.12, en la cual se presenta el contenido de gel y el porciento de injercion logrado para
los experimentos realizados. Se tiene que para el experimento ER-14 (sin adicion de
antioxidantes) que el SBR empleado presentd un porcentaje de injercién det 70 8% y un
contenido de gel del 12%. Para el experimento ER-16 (se usd una proporcidn de 0.2 phr de
cada antioxidante empleado) el porcentaje de injercion casi no vario (71.7%) y se logro
eliminar el contenido de gel formado
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Figura 5.12 Efecte de los antioxidantes adicionados.
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Por tltimo, para el experimento ER-17 (se usé una proporcién de 0.4 phr de cada
antioxidante empleado) resulté similar al anterior, pero a pesar de que también se logré
eliminar la formacion de gel, el porcentaje de injercién resultdé un poco menor a los casos
anteriores, siendo en este caso de 65%, esto posiblemente 2 que la cantidad de antioxsdante
empleada fue excesiva disminuyendo mayormente ¢l nimero de radicales donde los grupos
maléico pudieran reaccionar. De ahi entonces, en la mayoria de los experimentos se empleo la
primera proporcion de antioxidantes (0.2 phr), ya que como se vio produjo fa misma cantidad
de injercion que en el experimento sin antioxidantes con la ventaja de que el SBR modificado
quedo libre de gel.

V.3.4 Resultados para los casos empleando la extrusora doble husillo contra-rotacional
Haake.

Para determinar las condiciones necesarias donde la reaccion de injercion del AM en la
cadena de un SBR se llevara al cabo, se realizaron los experimentos en una extrusora contra-
rotacional, por presentar menor trabajo mecanico que una extrusora co-rotacional. En este
caso ¢ intervalo de tempesatura empleado fue de 170°C hasta 200°C y variando la velocidad de
rotacion en 30 y 75 r.p m. Se observaron los efectos de {a temperatura y por la concentracion
inicial del AM sobre la cantidad de injerto en el SBR.

La tabla 5.5 presenta los resultados obtenidos en esta extrusora para la modificacion de
un SBR estrella de cuatro ramas de M, promedio de aproximadamente 210 000 glgmol
tabulando et tiempo de residencia y, el porciento de gel y de injercion obtenidos.

TABLA 5.5 RESULTADOS PARA EL HULE 2 USANBO LA EXTRUSORA CONTRA-ROTACIONAL

Experimento; Resultados:
Tiempo de residencia (min.): % mel; % de injerciin:
ER-11 3.83 0.0 100
ER-12 ) 3.83 0.0 48.60
ER-13 3.83 0.0 100
ER-14 1.60 12.47 70.83
ER-15 3.83 0.0 69.76
ER-156 1.60 00 71.72
ER-17 1.60 0o 65.16

V.3.4.1 Efecto deJa concentracion inicial de anhidride maléico.

Al igual que en extrusora monohusillo, en esta extrusora se verificaron las tendencias
encontradas, por lo que de la figura 5.13 donde se muestra el porciento de injercidn en funcion
de la concentracion de AM a una temperatura de 170°C, 30 r.p.m. y sin el empleo de aditivos
Se observa que para una concentracion inicial de AM de 1.0 phr el % de injercion resulto ser
alto, para una concentracion inicial de AM de 2.0 phr se observa una disminuciéon del valor del
% de injercion hasta 48.60% y finalmente a una concentracion inicial de AM de 3.0 phr esta
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variable presentd una recuperacion corroborando la tendencia encontrada en la extrusora
monchusillo

° de Injercion
g

40

o L ] ; .

o 1 2 a 4
Concentracion inicial da AM ( phi)

E contrarotagonal LD =20, 170 C 30 rpm y sin adnros
Figura 5.13 Efecto de [a concentracion inicial de anhidrido maléico.

Vv.3.4.2 Efecto de la temperatura de reaccién,

Otro pardmetro que se verifico en esta extrusora fue la temperatura, por lo que se
realizaron dos experimentos a 170 y 185°C manteniendo constante la concentracion inicial de
AM a 2.0 phr y no se empled ningin aditivo en el sistema En la fipura 5 14 se presenta ¢
porciento de injercion en funcion de la temperatura en la extrusora. Se muestra que en este
intervalo de temperatura ¢l porciento de injercion aumentd sin el conocido incremento en el
contenido de gel, ya que el intervalo de temperatura fue lo suficientemente bajo como para
flevarse al cabo reacciones de entrecruzamiento que se presentaron en otros experimentos a
temperaturas mas altas

Puesto que el gel es el material polimérico insoluble formado debido a la reticulacion
que se presenta en €] proceso de extrusion reactiva, es claro que si este no existe y ademas se
logra mejorar la injercién de grupos maléicos es debido a que la mayoria de los radicales
formados se usaron para lograr la injercion del AM en la cadena def SBR siendo por lo tanto
mas eficiente la injercion
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% do Injergion

185

Temperatura de reaceitn { £}

£ comtrarctacional L/D=20. 30 rpm, 2.0phr AM y sn aditvos.
Figura 5.14 Efccto de la temperafura de reaccidn en la extrusora contra-rotacional.

V.3.5 Efecto de la geometria de la extrusora.

Otro de los parimetros de relevancia es la geometria del sistema de extrusion empleado,
puesto que los campos complejos de deformacién para producir un mezclado que se realiza en
una extrusora varian de acuerdo al tipo de husillo y al nitmero de husilios que tenga la
extrusora, asi también en el caso de extrusoras doble husillo existe una dependencia de como
giran los husillos, ya sea en el mismo sentido (co-rotacional) o en sentido_inverso {contra-
rotacional), por 10 que para este trabajo se seleccionaron una extrusora monohusillo para evitar
que el SBR empleado se degradara demasiado debido al trabajo mecanico y una extrusora
doble husillo contra-ratacional la cual presenta mayor tiempo de residencia y un mezelado mas
intensivo pero alin menor que su contraparte co-rotacional.

Para observar la manera como afecta esta variable, se realizaron experimentos para
poder comparar los resultados en ambas extrusoras empleando el hule 2 (SBR estrella de
cuatro ramas de M, de 210 000 g/gmol), éstos se realizaron a 170°C, a una velocidad de
rotacién de 30 r p.m , a una concentracion inicial de AM de 2 phr y sin aditivos.

En la figura 5.15 se muestra ¢l tiempo de residencia dentro de la extrusora, asi como el
porciento de injercion para cada una de las extrusoras empleadas, observando que el tiempo de
residencia en ambas extrusoras fue muy similar (atrededor de 3.5 minutos) por lo que fue
posible establecer una comparacién con el parciento de injercién. Se puede observar que el
porciento de injercion logrado en la monohusillo resultd ser menor (31.3%) que en la contra-
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rotacional {48 60%), ¢ contenido de gel fue similar en ambos casos, siendo un poco mayor en
la extrusora contra-rotacional que en Ja monchusillo y el porciento de injercién logrado fue
mejor en la extrusora doble husillo contra-rotacional

50

Vanables de Process

10 -

L n

€. Smple E. Contrarotaconal
Tipo de Extrueora

[ Tiempo de restanca grny 1% de Inercion]

170 G 30 rpm. 2.0 phr AM y sin adivos
Figura 5.15 Efecto de la geometria de la extrusora.

V.4 Conclusiones.

En esta parte del trabajo se encontraron las condiciones adecuadas de mezclado
reactivo para producir buenos niveles de injercion de grupos maléico sin producir gran cantidad
de gel en el SBR En las condiciones de procesamiento se tuvo lo siguiente: el incremento de la
temperatura aumenté el contenido de gel considerablemente, disminuyendo el porciento de
injercién en la parte libre de gel valorada y la adicién en polvo del anhidrido maléico resulté
mas adecuada

Debido a Ia alta viscosidad def SBR empleado en la camara de mezclado (hule 5) no fue
posible procesarlo via extrusion; sin embargo, las condiciones obtenidas sirvieron comno
referencia para las extrusiones realizadas

En las extrusiones reactivas del SBR estrella (hule 2) se encontro que el efecto de
incrementar la temperatura de la extrusora condujo a una mayor injercion; la variacion de la
velacidad de los husillos (de una manera implicita, el tiempo de residencia) aparentemente no
produjo grandes cambios en los resultados obtenidos y; el incremento de la concentracion
inicial de anhidrido maléico disminuyd el porciento de injercion.
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