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Resumen 

ESTUDIO DE LAS MEZCLAS DEL SISTEMA POLI(TEREFTALAT0 DE ETILENO) Y HULE 
ESTIRENO BUTADIENO INJERTADO CON ANHIDRIDO MALEICO. 

Resurnen 

La mezcla de poli(terefta1ato de etileno) (PET) y hule estireno butadieno (SBR) es incompatible. 

Para obtener compatibilidad se modifico quimicamente al hule SBR por medio del injerto de anhidrido 

maleico (MAH), utilizando extrusion reactiva. 

Primeramente, en este estudio se determinaron 10s parametros de proceso para inyeccion y 

extrusion de PET, ya que este polimero es la matriz termoplastica que contiene la fase dispersa (SBR). 

Las variables consideradas fueron: la humedad, el tiempo de enfriamiento en el molde, la velocidad de 

inyeccion y la temperatura del molde. La determinacion de 10s parametros optimos de proceso se 

realizo mediante el analisis de propiedades mecanicas y cristalinidad. Utilizando 10s parametros de 

proceso investigados se lograron producir piezas moldeadas con las mejores propiedades mecanicas. 

Con el fin de encontrar las condiciones optimas de proceso para el injerto de MAH en el SBR se 

Ilevo a cab0 una serie de experimentos a diferentes velocidades del husillo de extrusion, lo que 

representa diferentes tiempos de residencia dentro del extrusor. Se variaron tanto las concentraciones 

del iniciador de la reaccion, el peroxido de benzoilo (BPO), como las de MAH para determinar el efecto 

causado por estos en la reaccion de injerto. Se encontro, basandose en la resistencia al impacto de la 

mezcla PET-SBR, que las mejores condiciones de procesamiento para el injerto en el hule se presentan 

a una velocidad especifica del husillo de extrusion y una combinacion de concentraciones de BPO y 

MAH. Los porcentajes de MAH injertados en el hule fueron determinados por titulacion quimica y se 

observo que el mayor porcentaje de injerto no produce las mejores propiedades mecanicas 

Una vez obtenido el hule injertado (SBRg), se realizaron mezclas con PET a diferentes 

concentraciones de hule y velocidades del husillo de extrusion para determinar el tamaiio y la distancia 

criticos de la fase dispersa, con el proposito de mejorar las propiedades de impacto del PET. Se 

encontro que con una concentracion especifica de SBRg y una velocidad de procesamiento de la 

mezcla con PET, se tienen mejores propiedades de impacto. 

La miscibilidad !erm&inimka d l  la mezcla PET y SBRg se evaluo mediante la determinacion 

del parametro de interaccion x,, propuesto por Flory. Los resultados mostraron que para una 

concentracion especifica de hule injertado se presenta cierta miscibilidad, ya que la temperatura de 
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fusion de la mezcla disminuye, el parametro x,? es pequeiio y la AG de mezclado tiene un valor 

negativo. Estos resultados termodinamicos se relacionan con 10s demas ya que aporlan una 

concentracion optima de hule para el mejoramiento de la miscibilidad. Esta concentracion no es la 

misma que la obtenida por extrusion reactiva, porque las mezclas para esta caracterizacion se hicieron 

en solucion. Por otro lado, la morfologia de la mezcla en la cual hay una disminucion de la temperatura 

de fusion es muy diferente a las de otras mezclas con otras concentraciones de hule, presentando 

mojado e inclusion de las particulas de hule por la matriz de PET. 

El analisis del efecto de la distancia entre particulas y tamafio de las mismas del SBRg 

dispersado en la matriz termoplastica, arrojo resultados que correlacionan directamente estos dos 

parametros con la resistencia al impacto, ya que se present0 un increment0 notable en esta propiedad 

para una relacion de distancia y tamatio de particula. El modelo matematico para predecir la transicion 

fragil-tenaz, basado en la distancia interparticular y diametro de particulas, se modifico por la insertion 

de una variable de concentracion para ajustarlo a 10s datos obtenidos de la mezcla de PET-SBRg. 

Del proceso de injerto de MAH en el SBR, se determino que el MAH se injerta tanto en la 

cadena principal como en 10s grupos vinilo laterales. Dependiendo del lugar de injerto se tienen las 

mejores o peores propiedades. Cuando se injerta en la cadena principal se obtienen las rnejores 

propiedades de impacto. 

Del analisis reologico se determino que el injerto de MAH en el SBR disminuye la viscosidad de 

las mezclas con PET debido a la compatibilidad provocada por el anhidrido y probablemente debido a la 

deformation de la particula de hule en la matriz fundida de PET. La utilization de hule sin injerlar en las 

mezclas, provoca un aumento en las viscosidades por no tener ninguna compatibilidad y actuar solo 

como carga. Tambien, se evaluo la relacion del tamafio y distancia entre particulas de hule, 

encontrandose que las curvas de viscosidad se dividen en dos grupos que coinciden exactamente en el 

punto donde las distancias y tamaiio de las particulas cambian, y que se relacionan directamente con 

las propiedades de impacto. 

Con respecto al estudio de fractura, se determino que la conducta de las mezclas tambien esta 

relacionada con 10s parametros anteriores, ya que el mecanismo de fractura esta fuertemente afectado 

por la concentracion de hule injertado. Algunas mezclas poseen una notable mejcra en la absorcion de 

energia para propagar la grieta. Para un interval0 de concentraciones de hule injertado en las mezclas 

con PET, se encontro que estas se vuelven mas tenaces debido al cambio del mecanismo de fractura 
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predorninante. El mecanismo cambia de agrietarniento (crazing) con fractura fragil a cedencia de corte 

(con deformacion extensiva) y fractura ductil. 

En conclusion, en este estudio de la mezcla PET-SBRg se relacionan parametros 

experimentales de proceso con la composicion, rnagnitud de injerto de MAH, propiedades mecanicas, 

reologicas y termodinamicas. 



Summary 

STUDY OF BLENDS OF POLYETHYLENE TEREPHTHALATE - STYRENE BUTADIENE RUBBER 
GRAFTED WITH MALEIC ANHYDRIDE. 

Summary 

The blend of polyethylene terephthalate (PET) and styrene butadiene rubber (SBR) is 

incompatible. To increase the degree of compatibility, SBR vias chemically modified through grafting of 

maleic anhydride (MAH), using reactive extrusion. 

In this study, the processing parameters of injection and extrusion for PET were determined. 

This polymer is the thermoplastic matrix that contains the dispersed phase (SBR). The variables 

considered include humidity, cooling time of the specimen in the mold, injection speed and mold 

temperature. Determination of the processing parameters was carried out through the analysis of 

mechanical properties and cristallinity. With the above mentioned processing parameters, production of 

molded samples with optimum mechanical properties was possible. 

With the purpose of finding the required process conditions for the grafting reaction of MAH on 

SBR, series of experiments with different extrusion screw speeds were carried out. This allows different 

residence times inside the extruder. In these experiments, the concentrations of the reaction initiator. 

benzoyl peroxide (BPO), and MAH concentration, were varied to determine the effect of composition on 

the grafting reaction. Based on impact resistance tests made on the PET-SBR blend, the required 

conditions for the grafting reaction are obtained at specific extrusion speeds and at a specific 

composition of BPO and MAH. The grafling percentages of MAH in the rubber were determined by 

chemical titration and it was found that the largest grafting percentage does not produce the best 

mechanical properties 

Once the grafted rubber (SBRg) was obtained, blends with PET were elaborated for different 

rubber concentrations and extrusion speeds to determine the critical size and distance of the dispersed 

phase. It was found that using a specific concentration of SBRg and a determined screw speed. 

optimum impact properties are obtained. 



Summary 

The thermodynamic miscibility of the mixture of PET and SBRg was evaluated through 

determination of the interaction parameter ~ 1 2  proposed by FIory The results showed that at given 

concentration of grafted rubber, a degree of miscibility is present. As the blend temperature diminishes, 

the parameter X I Z  is small and AGm has a negative value. These thermodynamic results allow to assess 

the rubber concentration at which miscibility may be present. In general, the thermodynamic criterion 

was applied to mixtures made in solution, and the results cannot directly be related to the optimum 

concentrations found by adjusting the processing conditions in the reactive extrusion process. 

The analysis of the effect of the distance among dispersed particles and size particle of SBRg, 

embedded in the thermoplastic matrix, allows to propose a correlation of these variables with the impact 

resistance. In this regard, a remarkable increase is observed in this property at a specific 

distancelparticle size combination. The mathematical model to predict the brittle- tough transition, based 

on the interparticle distance of rubber particles, was modified to include a concentration variable to 

reproduce the experimental impact data of the PET-SBRg blend. 

With regard to the process of the grafting reaction of MAH on SBR, infrared analysis 

determined the amount of MAH grafted in either the main chain or in the lateral vinyl groups. Properties 

of the blend depend strongly on the site where the grafting occurs. It was found that when grafting 

occurs in the main chain, better impact results are obtained. 

Viscosity measurements show that increasing the amount of grafted groups of MAH on SBR, the 

blend viscosity diminishes, due to the compatibility with the matrix which induces larger deformation of 

the rubber particles. With no grafted rubber is used, an increase in the viscosity is observed, caused by 

incompatible particles which act just as a filler. Also, the ratio of size and distance among rubber 

particles was found to be related to the viscosity behavior of the blends and to the onset of optimum 

impact properties. 

With r-gard to the studies on the fracture process, it was found that the fracture mechanism is 

strongly affected by the concentration of grafted rubber. Some samples possess a remarkable 
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improvement in the absorption of energy in a propagating crack. For specific grafted rubber 

concentrations in the blends with PET, a change in the predominant mechanism of fracture from 

cracking (crazing, with brittle fracture) to shear yielding (ductile, with extensive deformation), was found 

to render tough blends. 

In conclusion, in this study on the PET-SBRg blends, the relevant experimental processing 

parameters were related to the composition, amount of grafting of MAH, and to the mechanical, 

rheological and thermodynamical properties of the blend. 
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Capitulo 1 

CAPITULO I. INTRODUCCION, OBJETIVOS Y GENERALIDADES 

1.1 INTRODUCCION 

Las resinas plasticas son utilizadas en un mercado masivo a nivel mundial, elaborandose toda 

clase de articulos, desde decorativos hasta aquellos con especificaciones ingenieriles. Dentro de esta 

ultima rama se encuentran 10s polimeros llamados polimeros de ingenieria, entre 10s cuales se pueden 

citar 10s mas comunes, como son: poli(terefta1ato de etileno) (PET), poli(acrilonitrilo butadieno estireno) 

(ABS), policarbonato (PC), polisulfona (PSI), poliimida (PI), etc(1). 

Mezclas de estos polimeros se han elaborado para obtener materiales con diferentes propiedades 

fisico-quimicas, ya que existe un gran interes cientitico y comercial por combinar las diferentes 

caracteristicas de 10s diversos polimeros para mejorar propiedades deficientes de un material en particular. 

Sin embargo, casi todas las mezclas son inmiscibles y presentan propiedades fisicas inferiores que sus 

componentes por la falta de interaccion entre las fases, lo que provoca fallas prematuras del material. 

Uno de 10s metodos para alcanzar la compatibilidad entre estas fases es la adicion de grupos 

reactivos sobre la cadena principal del polimero en f o n a  de injerto, de tal manera que estos grupos 

puedan actuar como agentes de interaccion. Estos materiales pueden ser generados por medio de 

extrusion reactiva utilizando 10s aditivos adecuados. 



1.2 OBJETIVO DE LA INVESTIGACION. 

El objetivo de esta investigacion es determinar y correlacionar la composition, las propiedades 

fisicas, particularmente las mecanicas, y las condiciones de procesamiento de las mezclas obtenidas a 

partir del polimero poli(terefla1ato de etileno) (PET) y hule estireno butadieno (SBR) funcionalizado con 

anhidrido maleico (MAH), con el fin de incrementar la resistencia a1 impacto. 

1.3 HIPOTESIS DE TRABAJO 

Las mezclas de PET-SBR son practicamente incompatibles, desde el punto de vista mecanico. 

Utilizando SBR funcionalizado con anhidrido maleico se obtendra la compatibilidad entre 10s componentes. 

El anhidrido, por su caracter polar y w n  la posibilidad de reaccionar quimicamente, mejorara la 

compatibilidad y miscibilidad del SBR con el PET. La presencia de grupos funcionales de anhidrido 

injertados en la cadena del hule, el tamaiio y distancia entre particulas de hule, las wndiciones de proceso 

tanto para el injerto como para la obtencion de la mezcla de PET con el SBR injertado, redundara en el 

mejoramiento de la propiedad de resistencia a1 impacto, con respecto a la del PET puro. 
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1.4 METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION 

a) Caracterizacion de las materias primas para la deterrninacion de sus propiedades individuales: peso 

molecular, viscosidad del fundido, morfologia, temperatura de fusion, densidad, propiedades mecanicas 

a tension y resistencia al impacto. 

b) Desarrollo del rnetodo de preparacion de injerto y elaboracibn de mezclas PET-SBR para obtener las 

mejores condiciones de proceso y formulacion. Las variables a estudiar son: tiempo y temperatura de 

mezclado, concentracion de hule SBR y PET y concentracion de anhidrido rnaleico y peroxido de 

benzoilo. 

c) Elucidacion de la compatibilidad lograda en estos materiales por medio de 10s resultados de la 

determinacion de propiedades mecanicas a tension e impacto, asi como del estudio morfologico. 

reologico, terrnodinamico y de fractura. 

d) Correlation de 10s diferentes resultados obtenidos con la estructura del material y variables de proceso. 
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1.5 ANTECEDENTES 

Como se puede apreciar en la Figura 1.1, donde se presenta la resistencia al impacto de varios 

polimeros, el poli(terefla1ato de etileno) (PET) posee una de las mas bajas resistencias al impacto junto con 

las poliarnidas (PA), el poli(metacrilato de metilo) (PMMA) y el polipropileno (PP)(2). Debido a esta 

caracteristica, al polimero PET se le procesa en fibras, pelicula y botella biorientada, es decir en articulos 

donde el trabajo mecanico esta siempre en la zona elastica del material. Ademas, para espesores mayores 

la resina PET presenta problemas de transfonnacion, por ejernplo cristalizacion que redunda en pobres 

propiedades mecanicas a impacto. 

Figura 1.1. Resistencia al impacto lzod ranurado de varios termopLsticos. 

La sintesis de poliesteres para la produccibn de fibras fue estudiada por Carothers y 

colaboradores. Sin embargo, 10s compuestos obtenidos presentaban bajos puntos de fusion y 

ablandamieni~, asi wmo tambien pobre resistencia hidrolitica por lo cual no podian ser utilizados como 

fibras textiles(3). En 1941 el PET es patentado por John Rex Whinfield y James Tennant Dickson de la Cia. 
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Calico Printers Association (U.K. Pat. 578,079) y a principios de 10s 1950 empieza la production industrial 

por las compaiiias Imperial Chemical Industries (ICI) en lnglaterra y E.I. du Pont de Nemours en USA con 

10s nombres de Terylene y Dacron respectivamente; ambos bajo licencia de la Cia. Calico Printers 

propietaria de la patente ba~ica(2~1. En 1952 se empieza a comercializar la pelicula orientada y biorientada 

por ICI y du Pontc5) y es hasta 1966 cuando la primera resina PET grado inyeccion sale al mercadoc6). 

Desde ese entonces se han llevado a cabo una sene de investigaciones y hasta la fecha se han 

publicado gran cantidad de articulos cientificos en la literatura especializada, en 10s cuales por lo general se 

modifica la estructura del PET para obtener nuevos polibteres con diferentes propiedades y bbicamente 

enfocado hacia la manufactura de fibras para textiles. Por ejemplo, en fibras de PET desde hace dos 

decadas, se han estudiado la hidrolisis a alta temperatura(7), la induction de la cristali~acion(~) , el 

tratamienro quimico para obtener cornpuestos injertados con poli(acetato de vinilo)(g), birrefringencia y 

propiedades mecanicas~lQ~, fatiga torsional(ll), esfuerzo-fractura en funcion de la cristalizacion y 

orientacion(l21, estirado ( rayos x)(l3), propiedades opticas(l4) y recocido(l5). 

Por otro lado, se encuentra el campo de las rnezclas polimericas, en donde es posible modificar las 

propiedades del PET con la incorporacion fisica de otros polimeros, por ejemplo, en mezclas con 

poliamidas. Se pueden citar estudios sobre la influencia del nylon 6,6 en las propiedades reologicas(l6), la 

morfologia de las mezclas con nylon 6 en el estirado(l7), las propiedades al impact0 y tension con nylon 6,6 

a bajas temperaturas~l8~, las propiedades de estado solido con poliamida 6,6119), la compatibilizacion con 

poliamida 6,6(M) asi como el estudio de infrarrojo con poliamida 6,6(21). 

Las mezclas de PET con poliolefinas tambien han sido objeto de investigation a traves del tiempo. 

Ejemplos de ellas son las relacionadas con la orientacion de monofilamentos con PP(22), permeabilidad con 

PP(23) y la compatibilizacion con HDPE(z4) y LDPE(25). 

Las mezclas de PET con una diversidad de polimeros se han investigado y entre otras citaremos a 

las de celulosa(26), con EMMA(z71, con poli(acrilato de metilo)(28), con polihidroxi eter de Bisfenol A (23, con 

ionomero del L i d o  etilen rneta~ril im~~0J y con PBT(31). 

Por ultimo, algunos estudios relacionados con el tema de mezclas de polimeros termoplasticos con 

Shules o elastomeros se han llevado a cab0 y entre 10s cuales se encuentran: ABS-PVC(32), hule-nylon("), 

nylon 6-EPDM-MAH(34j, hule natural-poliolefinas-MAH(W , elastomeros termoplasticos-LLDPE@), PS- 

EPDM(371, PBT-PM(381, PPO-PS-EPDMW, PP-EPDMI'O), PBT-MAH-EPDM(411, cis-trans poli(isopreno)(42), 

EPDM-LDPEILLDPE(43), EPDM-LDPE, HDPE(M) y NR, EPDM-HDPEIPP(45). 
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1.6 GENERALIDADES 

1.6.1 MEZCLAS DE POLIMEROS 

Si las mezclas son miscibles, se caracterizan por la presencia de una sola fase y una temperatura 

de transicion vitrea (T,) unica y sus propiedades frecuentemente pueden ser predichas por la concentration 

de sus componentes individuales. Si este no es el caso, es decir, si son inmiscibles, las mezclas tienen 

fases separadas y se caracterizan por la presencia de sus respectivas T, o Tm de sus componentes y sus 

propiedades dependen fuertemente de la morfologia y de las propiedades interfaciales de la ~nezclac~~). 

Pocos pares de polimeros constituyen mezclas miscibles, por ejemplo el poli(fluoruro de vinilideno) 

(PVFz) y poli(metacri1ato de metilo) (PMMA)c4'), per0 con esta Iimitacion 10s sistemas inmiscibles no 

siempre resultan malos o no aprovechables. Obselvemos a1 sistema poliestireno de alto impact0 (HIPS) y 

a1 poli(acri10 - nitrilo butadieno estireno) (ABS) que hacen de su separacion de fases un factor importante. 

1.6.2 COMPATlBlLlZAClON 

La compatibilizacion (afinidad) en sistemas de dos fases esta caracterizada por la presencia de una 

fase finamente dispersa, una buena adhesion entre las fases , asi como una fuerte resistencia a la 

coalescencia. 

Existen varios caminos para compatibilizar mezclas inmiscibles, incluyendo la compatibilizacion por 

la introduction de mol&ulas con grupos funcionales reactivos, interacciones sin enlace, agentes acoplantes 

de bajo peso molecular y polimeros reactivos. 

1.6.3 COMPATlBlLlZAClON REACTIVA. 

Los copolimems injertados actljan como compatibilizadores y pueden ser formados durante el 

mezclado del fundido. En esta clase de proceso, por lo general, una fase contiene 10s grupos reactivos 

mientras que la otra no tiene funcionalidad. Estos copolimeros forrnados en el proceso se localizan 

preferentemente en la interfase, reduciendo el tamaiio de la fase dispersa y mejorando la adhesion 

interfacial de la mezcla y por lo tanto mejorando propiedades fisicas. 

Un grupo reactivo puede ser incorporado a un polimero por modificaciones quimicas del polimero 

preformado. Esta opcion, particularmente en el estado fundido es atractiva tecnicamente por su aparente 
16 
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sirnplicidad y bajo costo y ha sido utilizada extensivarnente para la rnodificacion quirnica de polirneros 

preformados. Una de las reacciones cornunes para la preparation de polimeros reactivos es la reaccion de 

adicion por rnedio de radicales libres. Por ejemplo, para la obtencion de injerto de anhidrido maleiw, (MAH) 

sobre PE o la adicion de MAH sobre las dobles ligaduras de hule natural o sintetico para producir MAH- 

hule. 

1.6.4 MlSClBlLlDAD DE MEZCLAS (ANALISIS TERMODINAMICO) 

La rnezcla de dos polirneros generalrnente es inmiscible terrnodinamicarnente. El termino 

inmiscibilidad no significa que 10s dos polirneros no se puedan mezclar, sin0 que presentan separacion 

de fases en casi todo el interval0 de concentraciones sugeridas para fines p rac t i~os (~~) .  Para la 

prediccion de miscibilidad de mezclas, Flory (49) propone un parametro de interaccion ~ 1 2 ,  que es una 

cantidad adirnensional que caracteriza la energia de interaccion por rnolecula de disolvente, que esta 

inversamente relacionado con la ternperatura y es independiente de la concentracion. En general las 

mezclas de polimeros inmiscibles presentan apariencia opaca en el estado solido. Sin embargo, la 

obtencion de rnuestras transparentes no son garantia de miscibilidad, ya que la opacidad se presenta 

solarnente cuando las diferencias entre indices de refraccion son suficienternente grande~(~8). 

Por otro lado, con respecto al criterio de rniscibilidad termodinarnica y de acuerdo a la segunda 

ley: 

G = H - J S  (1) 

Y AGm = AHm - TASm (2) 

Se predice que: cuando AGmcO la transforrnacion o evento puede ocurrir espontanea o naturalmente, 

cuando AGm'O el sisterna esta en equilibrio con respecto a la transforrnacion y cuando AGdO la 

direccion natural hacia el equilibrio es opuesta a la que s ~ p o n e r n o s ( ~ 8 ~ ~ ~ ) .  Para el caso de este trabajo, el 

evento es la rniscibilidad. 

Ademas, por definicion, el cambio de energia libre de un sisterna causado por la adicion de una 

rnol de cornponente "i" a un sistema infinito es llarnada la energia parcial molar de Gibbs o potencial 

~1~jrnico(48.49); 



donde ,a es el potencial quimico y //P es el potencial quimico de la substancia pura 

Abatimiento o depresion de la temperatura de fusion en una mezcla miscible. 

Flory(51) establecio un modelo matematico que representa la depresion de la temperatura de 

fusion de una mezcla de un polimero liquido y otro cristalino. Asi, en el equilibrio entre ambos 

polimeros, 10s potenciales quimicos de la unidad polimerica repetitiva en las dos fases deben ser 

iguales, esto es, 11, = puc. La temperatura a la cual esta condicion se satisface es la temperatura de 

fusion Jm , y depende de la composicion en la fase liquida. Si el polimero liquido es puro, pu = puo , 

donde puo es el potencial quimico en el estado de referencia o estandar. En el punto de fusion Jmo del 

polimero puro existe un equilibrio, puo = puC . Cuando el polimero contiene impurezas (disolventes, 

unidades copolimerizadas) ,LI,, < ,LI,,~ , lo que para JmO se representa como A <puc a1 adicionar un 

diluyente al polimero. 

Para restablecer la concicion de equilibrio hiu = put) se requiere forzosamente una disminucion 

de la temperatura de fusion J, Asi, la condicion de equilibrio entre un polimero cristalino y la unidad del 

polimero en la solucion es entonces: 

Es decir, la diferencia entre el potencial quimico de la unidad repetitiva cristalina y la unidad en el 

estado estandar (polimero liquido puro a la misma temperatura y presion) es igual a la disminucion del 

potencial quimico de la unidad del polirnero en la solucion, comparado con el rnismo en el estado 

estandar. Desarrolando par el polimero cristalino se tiene que: 
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Donde AHu y AS, son el cambio de calor y entropia de fusion de la unidad repetitiva del polimero 

respectivamente. Considerando que la relacion TmO = AHu / ASu es constante debido a que en el 

equilibrio no hay un cambio net0 de energia, entonces sustituyendo en la ecuacion (6) se tiene: 

Tambien Flory obtiene una expresion para f i  - , nuO , que representa la disminucion del 

potencial quimico de la unidad en la fase liquida, debido a la presencia de un diluyente: 

Donde VI  es el volumen molar del disolvente (cmYmol), V,, el volumen molar de la unidad estructural del 

polimero (cmYmol) y Q? es la fraccion volumen de la unidad estructural del polimero. 

Sustituyendo las ecuaciones (7) y (8) en la (5) y reemplazando la temperatura de fundido de 

equilibrio por la de la mezcla (T  por Tm), se obtiene la ecuacion general de disminucion del punto de 

fusion para una mezcla: 

Por otro lado, en el modelo de Flory- Huggins la AG, se puede expresar como: 

JGm= k Tm ( n ~  In 01 + n2 In Q? + 1 1 2  Q?) 

Considerando que: ~9 = n, X /no 

no = nr XI + n2 XZ 

X,=  ( g n  )J (Mi) ,  

Entonces: 

AG, = RT, 
X ,  In@, X 2 / n 0 2  

Donde R es la constante universal e 10s gases, son las fracciones volumen de 10s polimeros en la 

mezcla, ni son el numero de moles de 10s polimeros en la mezcla, Xi son 10s grados de polimerizacion 
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de 10s polimeros, (a), son 10s pesos moleculares numero promedio y (Mi), son 10s Pesos 

moleculares de la unidad repetitiva del polimero correspondiente(52). 

lgualando las ecuaciones (7) y (10) y sustituyendo k ( constante de Boltzman) por R ( constante 

de 10s gases) se obtiene: 

arreglando esta expresion para obtener la ecuacion en forrna lineal 

en donde 10s subindices 1 y 2 corresponden, particularmente para este trabajo, al PET y SBR 

respectivamente, AHu es la entalpia de fusion de la unidad cristalina del PET (Jlmol), Tm es la 

temperatura de fusion en equilibrio de la mezcla (K) y Jmo es la ternperatura de fusion del PET (K). 

Como se puede notar, con esta ecuacion se puede calcular el parametro de interaccion de Flory ~ 1 2  , 

con el inverso de la pendiente de una grafica en la cual las ordenadas corresponden al termino 

izquierdo de la igualdad y las abscisas a1 terrnino l /R J,,, G. 



1.6.5 MUCLAS INCOMPATIBLES. FORMACION DE LA FASE DISPERSA 

El tamaiio y la distancia entre las particulas de la fase dispersa en una rnezcla polirnerica 

incompatible son factores importantes que afectan las propiedades mecanicas. En plbticos modificados 

con hules existen dos tipos de conducta. La primera se obsewa en mezclas que disipan la energia de 

fractura principalmente por el rompimiento de la rnatriz y la transicion fragil-tenaz se presenta a un tamaAo 

optimo de particula de hule (esta se define como el cambio en la energia requerida para el rompimiento de 

un especimen de una manera considerablemente abrupta). Por ejemplo, las mezclas con matrices de 

poliestireno y poli(metacrilato de metilo) presentan este fenomeno. La segunda se obsewa en rnezclas que 

disipan la energia de fractura principalmente por la cedencia de la matriz, en donde la transicion fragil - 

tenaz, tiene lugar a un tamario critico de particula de hule o cuando la distancia interparticular alcanza un 

valor critico, ejemplo de estas rnezclas son matrices de nylon y poliesteres termopla~ticos~~3~ 

El tamaiio de la particula de hule y la adhesion matriz - hule son tambien factores importantes que 

deterrninan la tenacidad (habilidad del material para absorber energia) de una mezcla de polimero - hule. 

Sin embargo, se ha demostrado que la distancia interparticular critica (en sistemas poliarnidas-hule) es el 

parametro caracteristico que determina si una mezcla sera tenaz o fragil. Wu(g) compara tres modelos 

(area interfacial, concentracion de particulas y distancia interparticular) para relacionar el tarnaiio de 

particula critico y la fraccion volumen del hule. En todos ellos, para simplificar, las particulas de hule se 

suponen esfericas, del rnismo tarnaiio y su arreglo en el espacio es en una red cbbica. Concluye, debido a 

la concordancia de sus datos experimentales con 10s t&ricos, que el modelo de la distancia interparticular 

es el mas representativo para su sisterna. 

En la fase dispersa, el tamaiio de particula critico en la transicion tenaz - fragil varia con la fraccion 

volumen de hule. Este tamafio se incrementa con el aumento de la fraccion volumen. Es decir, si las 

particulas son grandes, mayores seran las cantidades de hule necesarias para alcanzar un grado de 

tenacidad y viceversa. 

La fraccion volumen de un hule 0, se calcula a partir de su fraccion peso W, por medio de: 

Dor~de pl es la densidad de la matriz y p e s  la densidad del hule. 
21 
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Con respecto a la adhesion y la medicion de la rnisrna entre las particulas de hule y la 

matriz se utiliza una prueba de impacto que determina la energia adhesiva de fractura, G,, y que depende 

de la velocidad de la prueba. 

Donde Ga es la energia adhesiva de fractura o resistencia al impacto (Jlrn), Es es la energia de 

rompimiento del especimen (J), EETC es la correction total de energia por friccion del martillo con el aire y 

friccion entre elementos del equipo (J) y t es el ancho de la rnuestra (m)(55). 

Este modelo propuesto por Wu(541 tiene como origen una red cubica con lados unitarios y con una 

particula esferica de hule incluida en ella. La particula de hule esta distribuida en las ocho aristas, como se 

observa en la Figura 1.2, de tal manera que: 

Figura 1.2 Celda cubica conteniendo una particula de hule 

Donde: I = d, + T, 

Y la fraccion volumen entonces sera: 
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Arreglando 

4 3  
- 7 l l  

vo lumen de la esfera de hule 3 or = - - -nd, 1 3  

volurnen de la celda 1 6 

lgualando las ecuaciones (19) y (21) y despejando el diametro critico de particulad, : 

Donde Tc es la distancia interparticular critica, la distancia mas cercana entre la superficie de dos particulas 

vecinas y es la fraccion volumen de hule. Tc es por definicion independiente de dc y de Or 

En este modelo se supone que la transicion fragil-tenaz se presenta cuando la distancia mas 

cercana entre dos particulas vecinas tiene un valor critico. Si se supone que el valor de esta distancia critica 

es el linico parametro que determina el inicio de la transicion tenaz - fragil, entonces una mezcla debera 

tener un grado de tenacidad determinado si la distancia entre particulas es mas pequeiia que el valor 

critico, y una mezcla sera fragil si esta distancia es mas grande que el valor critico. La ecuacion anterior 

puede ser arreglada en una forma que muestre que hay una fraccion de volumen critico a la cual la 

transicion tenaz - fragil tendra lugar para una sene de mezclas , teniendo el mismo tamaiio de particula 

per0 variando 10s contenidos de hule. 

donde OC es la fraccion de volumen critico de hule para el comienzo de la transicion tenaz - fragil. 

El modelo anterior basicamente se aplica a mezclas que presentan el fenomeno de transicion 

fragil-tenaz e indica que esta transicion debe ser muy pronunciada. Define a la vez como mezclas con 

conducta tenaz, aquellas que presentan incrementos en la propiedad de impacto de 27 veces o mas el 

valor original del polimero, y como mezclas con conducta fragil, per0 con mejoramiento en la tenacidad, 

aquellas que presentan incrementos de 2 a 10 veces el valor de impacto del polimero de referencia. 
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1.6.7 PROPIEDADES REOLOGICAS. 

La elaboracion de mezclas de polimems por medio del proceso de extrusion con doble husillo es 

un proceso ampliamente utilizado. Durante este proceso 10s componentes son mezclados en el estado 

fundido y la fase menor se separa y forma la fase dispersa. El tamaiio y la forma de la fase dispersa es 

controlado por la tension interfacial, propiedades reologicas y compatibilidad de 10s ~omponentes(~3. 

El estudio y medicion de las propiedades de flujo de estas mezclas utilizando un reometro 

capilar involucra mediciones de rapidez de flujo y caidas de presion. Si se utiliza un equipo con piston, 

la rapidez de flujo es facilmente medida por el desplazamiento de este, suponiendo que es despreciable 

la fuga de material por el sello del piston y la friccion. Los reometros convencionales de laboratorio 

tienen dimensiones de diametros de barril del orden de 10 mm y, por lo tanto, se necesitan pequeiias 

cantidades de material de prueba y se minimiza el tiempo en que se alcanza el equilibrio termico. Sin 

embargo, cuentan con ciertas desventajas, por ejemplo, la historia de procesado del material es 

diferente a la del proceso real (extrusion , inyeccion, soplado) ya que no existe mezclado y 

homogeneizacion del material previo a la medicion. Este ultimo efecto puede llegar a ser importante 

cuando se trabaja con materiales con carga o reforzados, ya que el tamaiio de las particulas o longitud 

de fibras pueden llegan a alcanzar las dimensiones del diametro del ~apilafi5~1. 

Para este estudio se diseiio y construyo un cabezal para mediciones reologicas que fue 

acoplado a una rnaquina industrial de inyeccion donde el husillo hace la funcion de piston. En este 

sistema el flujo y la presion son medidos por medio de transductores de desplazamiento y presion 

respectivamente integrados en la maquina inyectora. La ventaja es que se realizan las mediciones 

reologicas bajo las mismas condiciones de proceso y de una manera rapida. Una de las desventajas de 

este sistema es que la cantidad de material necesario para ensayar es mayor que para reometros 

capilares convencionales. Las curvas para la viscosidad de fundido de la matriz polimerica pueden ser 

expresadas por la Ley de Potencia, de acuerdo al siguiente proceso de cdculo: 
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Proceso de calculo. 

t Se realizan corridas a diferentes velocidades de inyeccion para cada rnezcla (18 - 48 mmls) 

Se pesa la cantidad de material que se obtiene en el ciclo de inyeccion y se rnide el tiernpo de 

inyeccion para calcular Q 

* Se calcula el esfuerzo al corte de acuerdo a: 

Se calcula la rapidez de corte aparente de acuerdo a: 

Donde p, es la densidad del fundido (glcm3), Qv es el flujo volurnetrico ( cm31min), Q es el flujo 

masico ( glmin), R es el radio del capilar (cm), dP es la diferencia de presion ( presion con capilar- 

presion sin capilar) (psi) y I es la longitud del capilar (cm). 

t No se consideran 10s efectos de entrada al capilar (Correccion de Bagley) porque se utilizan 

capilares con entrada de 45O. 

t Para el calculo del factor no newtoniano de la mezcla (Correccion de Ravinowitsch), graficarnente se 

tiene log r vs I o ~ P , , ,  y la pendiente de la recta obtenida es rn (factor no newtoniano), por lo que: 

* La viscosidad del fundido se calcula de acuerdo a: 
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La ley de potencia se obtiene graficamente de log r vs  log^,^^, donde la pendiente es el indice de 

potencia n y la ordenada al origen es ,5 por lo que: 

l og t  = logP+ n  log^,,, (29) 

Y ' = P;U;ea, (30) 

La conducta newtoniana corresponde a n = I .  Cuando n < 1 se presenta conducta 

pseudoplastica y para n > I es dilatante(sV). 

1 

Considerando que q = - y r = , sustituyendo r en 7 entonces: 
Yre.71 

Se puede obtener graficamente por logq vs logy,,, donde la pendiente es 11 - I y la ordenada 

al origen es log ,8 (Modulo de consistencia que esta relacionado con la estructura del material). 
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1.6.8 ANALISIS DE FRACTURA. 

Los romanos tenian una tecnica muy simple de prueba de fractura para 10s puentes que 

construian. Colocaban al diseiador debajo del puente y hacian pasar carretas sobre este. Si el puente 

resistia, el diseiiador era ganador de un homenaje y si no, entonces era removido permanentemente de 

su puesto. 

Fue Leonardo da Vinci el primer0 que dio indicios de la causa de las fracturas con experimentos 

en alambres de hierro. El encontro que el esfuerzo variaba inversamente con la longitud del alambre y 

que, por lo tanto, esto implicaba fallas dentro del material(i7). 

El primer analisis exitoso del problema de la falla de estructuras por el efecto de fractura fue 

hecho por A. A. Griffith en 1920(581, quien estudio la propagacion de grietas en vidrio. El formulo el 

concept0 de fractura basado en un balance de energia concluyendo que "una grieta se propaga si, en 

consecuencia, la energia total del sistema disminuye". Su teoria permitio la estimacion del esfuerzo de 

tension teorico de dl idos fragiles (solidos que obedecen la Ley de Hooke) y la relacion correcta entre el 

esfuerzo de fractura y tamaiio del defecto. lntentos por aplicar este analisis a metales no tuvieron exito 

ya que el modelo suponia que el trabajo de fractura provenia exclusivamente de la energia de superficie 

del material. Por 1944, G. Irwin, basandose en el trabajo de Griffith, concluye que para materiales 

relativamente ductiles la energia requerida para formar nuevas superficies de grieta es generalmente 

insignificante comparada con el trabajo hecho en la deformacion plastica y define una propiedad del 

material, G , como la energia total absorbida durante el agrietamiento por unidad de increment0 en la 

longitud de la grieta y por unidad de espesor. G es entonces denominada "rapidez de liberacion de 

energia" o " fuerza de impulso de grieta". Al momento de la fractura G = G, , la cual es una medida de 

la tenacidad a la f r a c t ~ r a ( s ~ , ~ ~ ) .  

Griffith considera una placa infinita con espesor unitario que contiene una grieta de longitud 2u 

y que esta sujeta a un esfuerzo de tension uniforme. La energia total U de la placa agrietada es: 

U = U o + U a + U 7 - W  (32) 

Donde: UQ es la energia elastica de la placa tensionada sin grieta, Ua es el cambio en la energia elastica 

causado por la introduccion de la grieta en la placa, U,es el cambio en la energia de superficie elastica 

causado por la forrnacion de las superficies de la grieta, W es el trabajo desarrollado por fuerzas 
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externas, y se resta de la ecuacion porque no es parte de la energia interna de la placa ( W= carga x 

desplazamiento). 

0- 

Figura 1.3 Placa de longitud infinita sometida a un esfuerzo de tension 

Griffith dernostro que para un espesor unitario el valor absoluto de U ,  esta dado por: 

Donde c es el esfuerzo aplicado, 11 es la longitud de la grieta y E es el modulo de Young. Ademas, la 

energia elastica de superficie. U, ,  es igual al product0 de la energia de superficie, j.s , de la nueva area 

de superficie de la grieta: 

Ur = 2(2ays) 

Para el caso donde no hay trabajo realizado por fuerzas externas, W=O, por consecuencia: 

u=uo+uo +u7 (35) 

Como Uo es constante, su derivada con respecto a " a "  es cero y la condicion de equilibrio para la 
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extension de la grieta se obtiene considerando que la derivada de la energia total con respecto a " ( I  " eS 

igual a cero. 

De esta condicion de equilibria se obtiene que: 

y puede ser arreglada como(59): 

Esta ecuacion es valida linicarnente para solidos que observan la ley de Hooke. Griffith obtiene 

buenos resultados en experirnentos de fractura en vidrio, per0 no con metales. Posteriormente se 

modifica la expresion de Griffith tornando en consideracion materiales que son capaces de tener flujo 

plastico, la cual e ~ ( 5 ~ )  

donde fi es el trabajo plastico por unidad de area de superficie creada y es tipicamente mucho mas 

grande que p. 

Es posible generalizar el modelo de Griffith para cualquier tip0 de disipacion de energia. 

Donde Gc es la energia de fractura, la cual puede incluir efectos viscoelasticos. La energia de fractura 

puede ser tambien influenciada por el serpenteo de la grieta, lo cual incrementa el area de la superficie. 

La energia de fractura G, ,es entonces la cantidad total de energia disipada durante el crecimiento de la 
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grieta y es la energia requerida para formar una unidad de area de grieta, con unidades en SI de kJlm2. 

NO hay diferencia entre G, para fractura fragil o du~ti1(~~.60). 

Por la mitad de 10s 50's, Irwin contribuyo con otro avance considerable al rnostrar que la 

aproximacion de energia es equivalente a la aproximacion de intensidad de esfuerzo. De acuerdo con 

esto ultimo, la fractura ocurre cuando se alcanza un esfuerzo criticoK, , delante de la punta de la grieta. 

Kc depende de la temperatura de prueba y espesor del especimen. Mas alla de cierto espesor, cuando 

el material esta predorninantemente deformandose en un plano, el valor de K, tiende a un valor limite 

constante, K,, la tenacidad de fractura de deformacion en un plano. K, puede ser considerada una 

propiedad del material que depende de la temperatura de prueba y velocidad de carga. K,,en 

resumen, es el esfuerzo necesario para iniciar la grieta a condiciones especificas. Despues de un 

considerable estudio y verificacion experimental la ASTM public6 un metodo estandar para pruebas de 

K, para metales en 1970(6') y para materiales plasticos en 1990(62).Las ecuaciones para el calculo 

K ,  y G,  son: 

Donde P, es la carga aplicada al especimen en kN, B es el espesor de la muestra en cm, Wes el 

ancho de la muestra, n es la longitud de la grieta en cm, .x = ( I  l W , f ( x )  son consideraciones 

geometricas del especimen (adimensional) y K, esta dado en MPam'Q. Para el calculo de 

G,  (energia necesaria para propagar la grieta iniciada): 

Donde U es el area bajo la curva en una grafica de carga vs. desplazamiento e indica la energia 

requerida en el ensayo, las unidades son kJ, + son consideraciones geometricas del especimen 

(adirnensional) y G,  esta dada en kJ/m2(62). 



Fractura en Polimeros 

Los estudios de fractura en polimeros comparados con la fractura en metales estan en sus 

inicios. Mucho del marco de referencia teorico todavia no esta bien desarrollado y, en general, 

solamente se han aplicado 10s conceptos de fractura en rnetales a polimeros. 

La conducta elastica de 10s polimeros refleja la deforrnacion de la estructura a nivel molecular. 

Por ejemplo, en fibras de polimeros de alto modulo y cristales, la deforrnacion toma lugar esencialmente 

a traves del torcimiento y alargamiento de 10s enlaces de la cadena principal, lo cual requiere de altas 

fuerzas. En un polimero vitreo isotropico, las moleculas estan congeladas en la estructura, enrolladas y 

orientadas al azar y entonces la deformacion elastica induce una rotacion del enlace lo cual requiere 

menores fuerzas. 

Una carac!eristica distintiva de la conducta mecanica de 10s polimeros es la manera en la cual 

responden a 10s esfuerzos aplicados o deforrnaciones dependiendo de la rapidez o period0 de tiempo 

de carga. Los rnateriales totalmente elasticos obedecen la Ley de Hooke, donde el esfuerzo es 

proporcional a la deformacion, mientras que 10s rnateriales totalmente viscosos, como algunos liquidos, 

tienden a obedecer la Ley de Newton, donde el esfuerzo es proporcional a la rapidez de deforrnacion e 

independiente de la deformacion. A bajas temperaturas y altas rapideces de deformacion 10s polimeros 

presentan una conducta elastica mientras que a altas temperaturas y bajas rapideces de deformacion 

ellos se conducen de una manera viscosa fluyendo como un liquido. Los polimeros son, por lo tanto, 

llamados viscoelasticos~60). 

Por otro lado, para deformar un polimero se requiere del movimiento cooperativo entre las 

moleculas. Si se deforma con una rapidez de deformacion baja las moleculas tienen tiempo suficiente 

para moverse. A mas altas rapideces de deformacion, sin embargo, el movimiento molecular forzado 

produce friccion y se requiere un esfuerzo mas alto para deformar el material. Si la carga es removida el 

material tiende a retornar a su forma original, per0 el enmaraiiamiento molecular evita la recuperacion 

elastica instantanea. Si la deformacion es suficientemente grande ocurre el mecanismo de cedencia, tal 

como agrietarniento y deformacion de corte y gran parte de la deformacion inducida es permanente(57). 
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Cedencia v fractura 

En polimeros, el agrietamiento y la cedencia son mecanismos de fractura que compiten. Una 

fractura fragil ocurre en materiales en 10s cuales la cedencia se dificulta, mientras que materiales 

ductiles, por definition, tienen deformacion plbt ica extensiva antes de cualquier fractura. Las bajas 

temperaturas, altas rapideces de deformacion y esfuerzos de tension triaxiales tienden a suprimir la 

cedencia y favorecen la fractura fragil. 

Los detalles microscopicos de cedencia y fractura en plasticos son diferentes a 10s metales. 

Los polimeros no contienen planos cristalograticos, dislocaciones, ni fronteras de grano; mas bien 

consisten de largas cadenas moleculares. La fractura, en general a nivel atomico, involucra rompimiento 

de enlaces y 10s polimeros no son la excepcion. Esta es una caracteristica complicada para polimeros 

ya que dos tipos de enlace gobiernan la respuesta mecanica: 10s enlaces covalentes entre atomos de 

carbon0 y las fuerzas secundarias de van der Walls entre segmentos de moleculas. Otro factor que 

ayuda al rompimiento de cadenas en polimeros es que las moleculas no son deformadas 

uniformemente. Cuando un esfuerzo es aplicado a una muestra de polimero, ciertos segmentos de 

cadena llevan una cantidad desproporcionada de carga, lo cual puede ser suficiente para exceder la 

f u e ~ a  de enlace. El grado de desigualdad en el esfuerzo es mas pronunciado en polimeros amorfos, 

mientras que el grado de simetria en polimeros cristalinos tiende a distribuir el esfuerzo mas 

uniformemente. En algunos casos la fractura ocurre por desenmarafiamiento de la cadena donde las 

moleculas se separan unas de otras intactas. La posibilidad del desenmaraiiamiento de la cadena 

depende de la longitud de las moleculas y del grado a1 cual esten entrelazadas(57). 

Los detalles del proceso de fractura no son simples y dependen de muchos factores como son: 

la estructura del polimero, condiciones de prueba, esfuerzo, deformacion y tiempo de prueba. Es claro 

que la fractura molecular no ocurre con la misma extension para todos 10s polimeros y que 10s 

mecanismos son diferentes para diferentes tipos de polimero. 

Cuando un polimero solido es deformado, las moleculas se deslizan una sobre otra y tienden a 

desenrollarse rornpiendo enlaces secundarios. La fractura molecular a traves del rompimiento de 

enlaces primarios tendra lugar si por cualquier razon la difusion longitudinal de las moleculas que pasan 

unas sobre otras se restringe debido a la naturaleza de la estructura del polimero. Por ejemplo, en un 

polimero semicristalino 10s cristales pueden actuar como puntos de anclaje y restringir el flujo. 



Alternativamente, en polimeros entrecruzados 10s puntos de entrecruzamiento pueden hacer el flulo 

mas dificil, y en polimeros amorfos de alta masa molecular 10s enmaraiiamientos fisicos restringiran el 

flujo especialmente a altas elongaciones. El flujo tambien se dificultara en estructuras en las cuales las 

rnoleculas esten alineadas tales corno fibras de polimero o hules totalrnente el~ngados(~O). 

Cedencia de corte v aqrietamiento 

Mientras 10s metales ceden por rnovimiento de dislocaciones a lo largo de 10s planos de 

deslizamiento, 10s polimeros pueden exhibir, uno u otro mecanismo, cedencia de corte o agrietamiento. 

El primer mecanismo importante que puede llevar a deformacion plastica en polimeros es la 

cedencia por corte . Esta cedencia toma lugar a volumen constante y conduce a un cambio perrnanente 

en la forma de la muestra. Este mecanismo se caracteriza porque presenta bandas en puntos o zonas 

con altas concentraciones de esfuerzos locales, por ejemplo defectos, grietas, etc. Esta concentracion 

de esfuerzos provoca que cadenas del polimero sufran deformacion y se orienten con cierto angulo (30- 

70°), dependiendo del material. Estas bandas orientadas reciben el nombre de bandas de corte y estan 

constituidas por material deformado, en polimeros arnorfos, y por cadenas deformadas y regiones 

cristalinas que se desplazan unas sobre otras, en polimeros semicristalinos. La aparicion de estas 

bandas es a partir del punto de cedencia y durante la region de ablandamiento. Cuando estas bandas 

son muy definidas (0.5-lpm) se denominan microbandas de corte, de otra manera se nornbran difusas 

y son en realidad un conjunto de finas bandas de deforrnacion con espesores no rnayores de 50 nm. 

Se debe hacer notar que cuando las microbandas de corte se propagan a lo largo del 

especimen, la deforrnacion plastica total no llega a ser importante y la fractura que se obtiene es 

esencialmente fragil. Mientras que cuando la zona de corte difusa es la que se propaga, la deforrnacion 

plastica ahora es mucho mayor y la fractura que se presenta en el material es basicamente ductil. 

El segundo mecanismo de deforrnacion en polimeros es agrietamiento y esta acornpaiiado por 

un increment0 en el volumen del especimen. Una microgrieta se inicia cuando un esfuerzo de tension 

aplicado causa microhuecos en puntos de altas concentraciones de esfuerzo en el polimero, creados 

por rasguiios, fallas, grietas, particulas de polvo, heterogeneidades moleculares, etc. Los rnicrohuecos 

desarrollador en un plano perpendicular al esfuezo maximo principal no coalescen para formar una 

verdadera grieta y llegan a estabilizarse por fibrillas o deformados plasticarnente. La region localizada 

de cedencia resultante consiste en un sistema interpenetrado de huecos y fibrillas polimericas que es 
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denominado microgrieta. Sin embargo, cuando las grietas se inician y crecen causando agrietamiento, 

lo hacen por medio de la depresion de la estructura fibrilar en la microgrieta. El mecanismo de 

agrietamiento es frecuentemente precursor de fractura fragil porque aunque una considerable 

deformacion plastica y absorcion local de energia estan involucrados en la iniciacion, crecimiento y 

depresion de la microgrieta, este mecanismo esta altamente localizado y confinado a un volumen muy 

pequeiio del material. El fenomeno es algunas veces referido como "cedencia por microgrieta", aunque 

esto normalmente conduce a fractura fragil. No obstante, "agrietamiento mliltiple" puede conducir a una 

cedencia general y actuar como un mecanismo de mejoramiento de tenacidad. Polimeros que contienen 

una segunda fase pueden ser elaborados para tornar amplia ventaja de este mecan i~mo(~~) .  

Cada mecanismo de cedencia exhibe una diferente dependencia a la ternperatura, asi que el 

mecanismo dominante puede cambiar con la temperatura. 

Como se menciono, la cedencia de corte y agrietamiento son mecanismos que representan la 

principal fuente de absorcion de energia en el material. A1 contrario de la cedencia de corte, el 

agrietamiento es un proceso de cavitacion (formation de un hueco). Los polimeros vitreos sujetos a 

cargas de tension frecuentemente ceden por agrietamiento, lo cual es una deformacion altamente 

localizada que conduce a la cavitacion y aparece como una region de esfuerzo-~pacamiento(~~). 

Figura 1.4 ~e~resentacion esquematica del mecanismo de fractura en polimeros con huleW 
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Increment0 de la tenacidad por la adicion de hule. 

Una serie de investigaciones(64a) han sido llevadas a cab0 para hacer tenaces a 10s polimeros 

e incrernentar la energia de fractura G,. Es obvio que incrementando la cantidad de deforrnacion 

plastica en la punta de la grieta tendremos 10s efectos requeridos. 

Un rnetodo para obtener polimeros tenaces es la incorporacion de una fase suave de hule 

dentro de una matriz de polimero fragil, tecnica conocida como "tenacidad por hule". Por ejernplo, el 

poliestireno de alto irnpacto es tenaz porque presenta multiple agrietamiento, mientras que polimeros 

como resinas epoxicas modificadas y PVC principalmente sufren multiple cedencia de corte. Arnbos 

mecanisrnos causan extensiva deformacion plastica en la punta de la grieta y conducen a un 

considerable increment0 en G, , en relacion a 10s polimeros sin modificar. 

Es evidente que muchos polimeros, particularmente 10s vitreos, son susceptibles a sufrir 

fractura fragil. Esto es porque, aunque 10s procesos de absorcion de energia tales corno agrietamiento o 

cedencia de corte operan en estos polirneros, lo hacen bnicarnente en regiones altamente localizadas 

alrededor de la punta de la grieta. Asi, mientras estos mecanisrnos involucran grandes deforrnaciones 

plasticas y considerable absorcion de energia local por el material, el hecho de que esten confinados a 

un muy pequeiio volumen, comparado con el tarnaiio de la muestra, significa que la cantidad total de 

energia plastica absorbida es baja. Por lo tanto, para incrementar la tenacidad es necesario asegurar 

que el volumen, en el cual estos u otros mecanismos disipativos de energia tengan lugar, sea 

suficientemente grande. 

Una alternativa es iniciar el mecanismo de absorcion de energia "localizada", (tal como el 

agrietamiento y cedencia de corte) a partir de muchos sitios en vez de unos pocos sitios aislados. Asi, 

un volurnen mucho mas grande de polimero es involucrado en lugar del que solamente acompaiia a la 

punta de la grieta. Este mecanisrno multiple de deformacion ha sido probado exitosamente por la 

incorporacion de una segunda fase de particulas de hule dispersas en la matriz del polimero. El rnejor 

ejernplo conocido de esta clase de materiales es el poliestireno de alto impacto (HIPS) y el ABS. Ambos 

polirneros modificados con hule poseen un gran mejoramiento de la tenacidad comparado con el 

poliestireno no modificado y poli(estiren0-acrilo nitrilo) respectivamente. 
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Para que las particulas de hule Sean efectivas como sitios para controlar las microgrietas y el 

crecimiento de bandas de corte, o incluso actuar como simples absorbedores de energia via 

deformacion y fractura detras del frente de la grieta deben estar adecuadamente adheridas a la matriz. 

Por otro lado, 10s mejores materiales termoplasticos modificados por hule seran aquellos que 

posean las mejores matrices tenaces. La razon por la cual la tenacidad de homopolimeros es 

modificada por una segunda fase de hule es que, bajo altas rapideces de deformacion o bajas 

temperaturas, estos exhiben sensibilidad a la propagacion de una grieta por el crecimiento de una 

ranura. Esta sensibilidad surge de 10s es fue~os  triaxiales generados bajo impacto, 10s cuales inhiben la 

deformacion plastics. Bajo estas condiciones, la presencia de una fase de hule promueve multiple 

agrietamiento como un mecanismo de absorcion de energia o puede iniciar bandas de corte localizadas 

las cuales pueden relevar el esfuerzo triaxial y permitir que la cedencia de corte tenga lugar mas 

rapidamente. En cualquier caso, el resultado es un material menos sensible a la propagacion de una 

grieta iniciada por una ranura(60). 



CAPITULO 2. PARTE EXPERIMENTAL 

2.1 METODOLOGIA 
La metodologia de la experimentacion, de manera general, se llevb a cab0 de acuerdo con el 

siguiente diagrama de bloques: 

MEZCLAS PET-SBR 

REVISION BIBLICGRAFICA. 

* 
CARACTERlZAClON DE MATERIAS PRIMAS. 

PARAMETROS EXPERIMENTALES DEL 

PROCESO DE INYECClON PARA PET: PROCESO DE EXTRUSION PARA SBR: 

Temperatura del molde. RPM del husillo. 

Tiempo de enfriamiento. Pertil de temperaturas. 

Velocidad de inyeccion. 

FUNClONALlZAClON DE HULE SBR CON MAH Y 
PEROXIDO. 

T 
MEZCLA HULE SBR FUNCIONALIZADO-PET. 

EXTRUSION E INYECCION. 
OBTENCION DE ESPECIMENES PARA ENSAYOS. 

I RESULTADOS. I 

DETERMlNAClON DE PROPIEDADES MECANICAS: 
MODULO ELASTICO, ESFUERZO A TENSION. 
RESISTENCIA AL IMPACTO. 
DETERMlNAClON DEL DIAMETRO Y DlSTANClA ENTRE 
PARTlCULAS DE HULE. 
PROPlEDADES REOLOGICAS. 
MlSClBlLlDAD DE LA MEZCLA. 
ESTUDlO DE FRACTURA. 

-b 
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2.2 MATERIALES 

Se utilizo la resina de poli(tereftalat0 de etileno) (PET) de la Cia. Celanece con una densidad de 

1.425 glcm3 segun norma ASTM D792 (1.390 glcm3 segun folleto tecnico), punto de fusion de 249°C 

determinado por DSC con veloddad de calentarniento de 10°Clmin y atmosfera de nitrQeno (240°C 

rninimo segun folleto tecnico), cristalinidad del 37% deterrninada por DSC(',2) (45% minima segun folleto 

tecnico), ternperatura de transicion vitrea de 74°C determinada por DSC , peso molecular promedio de 

26000 glmol determinado por GPC de alta ternperatura utilizando rncresol como disolvente y viscosidad 

intrinseca de 0.850 dllg(3) . El hule utilizado fue un butadieno- estireno (SBR) de la Cia. Negromex (Solprene 

416) con una densidad de 0.919 glcrn3 segun Norma ASTM D792, bloque estiknico del 30%n, peso 

molecular prornedio ML de 105400 (deterrninado por GPC de alta temperatura y utilizando como 

disolvente 1,2,4 triclorobenceno) y temperatura de transicion vitrea de -89°C (deterrninada por DSC con 

velocidad de calentarniento de 1O0Clrnin en atrnosfera de nitmgeno). El anhidrido maleico (MAH) usado fue 

recristalizado dos veces y el pemxido de benzoilo (BPO) fue utilizado sin ningun tratarniento previo. El MAH 

fue recristalizado, para purificacion, usando cloroformo como disolvente a una ternperatura de 5334°C con 

agitacion y reflujo (el cloroformo h e  previamente secado con P205). La solucion resultante fue filtrada a 

vacio y la porcion soluble fue enfriada hasta precipitation. El material precipitado fue secado bajo vacio 

obteniendo cristales de MAH. Los aditivos utilizados para evitar oxidacion fueron lrganox 1076 para el hule 

SBR e lrganox 1010 para la resina PET, proporcionados por la Cia. Ciba - Geigy. 

El equipo para el mezdado fue un Haake Rheocord 90 con extrusor de doble husillo conico 

contrarrotatorio con longitud de 331 mm rnodelo TW100. El equipo para secar, tanto la resina PET como el 

hule, fue un deshumidificador Pagani DHF provisto de mallas moleculares Los especimenes para ensaye 

de impacto y traccion fueron elaborados en una maquina de inyeccion Demag Ergotech 50. Se utilizo una 

maquina de pruebas universales lnstron mode[o 1125 para 10s ensayes de traccion y fractura utilizando las 

normas ASTM 13638 y D504591'respectivamente, y se utilizo una tabla digitalizadora para la medicion de 

las areas bajo las curvas en la prueba de fractura. Las pruebas de resistencia al impacto se realizaron bajo 

la norma ASTM D256 -92 tipo lzod ranurada. Las micrografias fueron tomadas en un microscopio 
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electronic0 de barrido Jeol modelo JSM-70, en conjunto con un equipo analizador de imagenes Quantimet 

500 de Leica. La deterrninacion de pesos moleculares se llevo a cabo en un equipo GPC de alta 

temperatura marca Waters modelo 150-C ALCIGPC. El equipo para determinar perdida de masa fue un 

TGA marca TA Instruments rnodelo 2950 y para propiedades termicas fue un DSC marca TA Instruments 

modelo 2910. El analisis de infrarrojo se realizo en un equipo FTlR Nicolet modelo 510-P. 

2.4 PROCEDIMIENTO 

2.4.1 PARAMETROS DE PROCESO PARA PET 

El PET fue secado durante 12 horas a 110°C previamente a cualquier ensayo. Las muestras 

probadas por cada punto experimental fueron al menos 3, de cinco especimenes cada una. La 

deterrninacion de 10s diferentes parametros se realizo de acuerdo al siguiente orden: 

-- Deteminacion de la influencia de la humedad contenida en el polimero mediante la evaluacion de 

propiedades mecanicas a tension e impacto. Se inyecto el PET a tres condiciones de humedad 

(0.18-0.22, .05-.07 y 0 %). 

-- Deteminacion de la influencia de la temperatura del molde de inyeccion sobre las propiedades 

mecanicas del polirnero. Se ensayaron dos temperaturas del molde en el proceso de inyeccion que 

fueron 7 y 35OC. La temperatura r n b  baja es para obtener el polimero lo mas amorfo posible. 

-- Evaluacion del efecto del tiempo de enfriamiento (tiempo que perrnanece la muestra en el molde) 

en las propiedades mecanicas. Se ensayaron 6 diferentes tiernpos de enfriamiento de la pieza de 

PET inyectada (5,15,25,35,45 y 60 s). 

-- Evaluation del efecto de la velocidad de inyeccion (velocidad del piston que inyecta el material 

fundido al molde para la obtencion de especirnenes) sobre las propiedades mecanicas del 

polimem. Se experiment0 con 7 velocidades de inyeccion (24,36,49,85,109,121 y 170 mmls) 

-- Deteminacion de la cristalinidad en funcion de la temperatura del molde, tiempo de enfriamiento y 

velocidad de inyeccion. 

Los resultados de este estudio aparecen en la primera parte del Capitulo 3, de Resultados y discusion. 
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2.4.2 FUNClONALlZAClON DE HULE SBR. 

Al hule SBR previamente secado a 80°C se le adicionaron el peroxido de benzoilo (BPO) y el 

anhidrido maleico (MAH), mezclandolos mecanicamente en una bolsa cerrada por alrededor de un minuto. 

Se Ilevo a cabo la funcionalizacion por medio del proceso de extrusion reactiva en un extrusor de doble 

husillo cbnico contrarrotatorio a una temperatura de 160°C y tres diferentes velocidades de husillo 30, 70 y 

100 rpm. Las condiciones de procesamiento fueron establecidas despues de haber experimentado una 

sene de temperaturas para extrudir el SBR. Se escogio la temperatura a la cual el material presentaba el 

menor esfuerzo (torque) para ser procesado, sin signos de degradacion. Las velocidades del husillo del 

extrusor se variaron ya que es necesario conocer y deteninar el efecto tenico-mecanico que se presenta 

en la extrusion sobre el injerto del MAH en el hule. 

El contenido de MAH que reacciono con el hule SBR fue deteninado pot la titulacion de 10s 

grupos acidos carboxilicos provenientes de la hidmlisis del anhidrido maleico y el resultado se utilizo para 

calcular el numero acido (cantidad de grupos OH para neutralizar un grupo acido). Este ljltimo fue obtenido 

al disolver un gramo de hule funcionalizado en 100 ml de tolueno y calentado a 65°C por tres horas. 

Posteriormente, a esta solucion, se le adicionaron 50 ml de agua y se agito vigorosamente en un embudo 

de separacion, obteniendose tres fases denominadas: organica, gel y acuosa. De la fase organica se tomo 

una alicuota que fue titulada con una solucion de KOH en etanol al 0.1 N utilizando azul de timol como 

indicador. Un exceso de 0.5 ml de KOH fue adicionado a la solucion (vire azul) y fue retitulada con HCI al 

0.05 N (hasta vire a amarillo). El numero k i d o  y el porcentaje de MAH que reacciono se calcularon de 

acuerdo a(5): 

No acido (rng KOHlg hule) = ml KOH * N KOH 56.1 1 I g hule (44) 

% MAH que reacciona = No acido * 98 * Q totales hule 
2 ' 561 g totales de MAH 

Se repitio la operacion con una alicuota de la fase acuosa para deteninar la cantidad de anhidrido 

maleico libre que no se injerto y se uso fenoflaleina como indicador. 
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2.4.3 PREPARACION DE LAS MEZCLAS PET-SBR Y PET-SBRg 

El PET y SBR con y sin funcionalizacion fueron previamente secados durante 12 y 6 horas a 

110°C y 80°C respectivamente. Las mezclas fueron procesadas en un equipo extrusor de doble husillo con 

un pefil de temperatura de 245 a 260°C a 50 rpm. Con el material asi obtenido fueron producidas las 

probetas para ensayes de impacto y tension por medio del proceso de inyeccion con una temperatura de 

molde de 7"C, velocidad de inyeccion de 85 mmls, velocidad de alimentacion del husillo de inyeccion de 

200 rpm y un perfil de temperaturas de 270°C en la alimentacion hasta 260°C en la boquilla. Las 

condiciones de secado fueron proporcionadas por 10s fabricantes. El perfil de temperaturas para el proceso 

de extrusion fue obtenido experimentalmente en funcion de la manejabilidad de la pelicula obtenida y la 

velocidad del husillo fue arbitraria. Las condiciones para el proceso de inyeccion fueron establecidas 

experimentalmente tomando en consideracion la mejora en la propiedad de impacto. 

2.4.4 ENSAYES FISICO-MECANICOS 

Los ensayes de tension se llevaron a cab0 a deformacion constante con una velocidad de 50 

mmlmin de acuerdo a la norma ASTM 0638. Los especimenes para la pnreba de impacto lzod fueron 

ranurados con una profundidad de 2 mm y un angulo de 45'. Para la prueba de fractura se utilizo la norma 

ASTM D-5045-91'con una velocidad de cabezal de 10 mmlmin. 

2.4.5 DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULAS Y DlSTANClAS PROMEDIO 

De todas las probetas ensayadas a irnpacto y fractura, se cortaron rnuestras de 1.5 mm de 

espesor de la superficie que presenta la fractura para someterlas a un proceso de depositacion de oro con 

vacio para poder ser estudiadas por microscopia electrbnica de barrido. Los tamafios de particula y 

distancia entre las particulas de hule se deterrninaron via procesamiento de imagenes. De cada micrografia 

se consideraron aproximadamente 50 particulas, obteniendose una distribution de distancias y diametros. 

Por medio de histogramas se determinaron las barras promedio mas probables. 
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2.4.6 MISCIBILIDAD. PREPARACION DE MUESTRAS. 

Las mezclas de PET-SBR para la deterrninacion del grado de miscibilidad por medio del estudio 

termodinamico fueron obtenidas por disolucion y evaporacion. El disolvente comun para ambos polimeros 

fue mcresol, el cual se evaporo lentamente a presion reducida durante 72 horas con una temperatura de 

60°C en una estufa de calentamiento. La concentration de SBR en las mezclas vario desde 0 hasta 28 phr 

en intelvalos de 2 phi, utilizando 4 ml de mcresol. Las peliculas asi preparadas fueron caracterizadas por 

medio de calorimetria diferencial de barrido (Temperatura de fusion) y microscopia electronica de barrido 

(morfologia). 
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION 

3.1 Parametros experimentales del proceso de inyeccion de PET 

En primera instancia y de acuerdo con la metodologia de experimentation, se presentan 10s 

resultados de la determination de 10s parametros experimentales del proceso de inyeccion del PET. 

3.1.1 lnfluencia de la humedad en el polimero 

La Figura 3.1 presenta algunas propiedades mechicas del PET en relacion con la humedad que 

contiene. Se define como PET seco al material que se mantuvo en el deshumidificador durante 12 horas a 

11O0C, como PET humedo al material que no recibe ningun tratamiento previo al proceso y como PET 

parcialmente humedo al material que permanece 12 horas en el deshumidificador a una temperatura de 

80°C. 

A ESF.TENSION (MPa) 

MODULO DE YOUNG'IO (MPa) 

o J I 
0% 0.05-0.07 % 0.18-0.22 % 

HUMEDAD 

Tiempo de enfriamiento: 60 s 
200 rpm hus~llo V. ~nyecc~on: 85 mm/s Temp. molde: 7OC 

Figura 3.1 Propiedades mecanicas de pruebas a tension e impact0 en funcion de la humedad contenida en el PET. 

El PET es un material que no solamente absorbe humedad en la superficie sino que b t a  se 

difunde hacia el interior del granulo. De acuerdo con el analisis tenogravimetrico practicado a la resina 

43 



Capitulo 3 

PET con la que se realizo este estudio se calculo una concentration de humedad de 0.18 a 0.22% para 

PET totalmente humedo, de 0.05 a 0.07% para PET parcialmente humedo y el PET seco practicamente no 

tenia trazas de humedad (0%). Ya que el PET s e a  registro 10s valores mas altos en las propiedades 

mecanicas, siempre se seco durante 12 horas a llO°C previo a 10s experimentos. De este punto en 

adelante nos referiremos como PET al polimero totalmente seco. 

Como se observa en la Figura 3.1, la resistencia al impacto decae de una manera considerable. 

Este efecto es por la hidrolisis pmvocada por la humedad en el polimero que al fundirlo causa 

despolimerizacion y sufre, por consecuencia, una perdida en peso molecular y propiedade~(',~). La reaccion 

que se lleva a cab0 se representa esquematicamente como: 

Figura 3.2 Reaccion esquematica de degradacion de PET por calentamiento con humedad. 

3.1.2 lnfluencia de la temperatura del molde 

La temperatura a la que se encuentre el molde, cuando una pieza es inyectada, es un parametro 

muy importante ya que de esta temperatura depende fuertemente la propiedad de impacto de polimeros 

cristalizables o semicristalinos. En la Figura 3.2 se muestra el comportamiento del PET en funcion de la 

temperatura del molde. La minima cantidad de especimenes que se probaron h e  de 5 por muestra y 10s 

resultados presentados son el promedio de las mediciones. El PET es inyectado al molde por lo menos a 



270°C y permanece en el por un minuto. Aun con temperaturas bajas en el molde (7'C), la pieza inyectada 

se enfria lentamente debido a la baja conductividad termica del polimero. Notese que al trabajar con 

temperatura de molde de 3 5 " ' ~  las propiedades en general son menores que al hacerlo a 7-C La razon 

propuesta es porque a temperaturas de molde de 35"'C, la relacion de enfriamiento por tiempo es menor 

que a 7OC, es decir, se enfria mas lentamente y las cadenas polimericas del PET tienen suficiente tiempo 

para alcanzar un determinado ordenamiento molecular. Por otro lado, a la temperatura de molde de 7°C 10s 

especimenes inyectados se enfrian mas rapidamente en el molde y tienden a conservar la estructura 

desordenada del fundido que poseen en ese momento. El tiempo requerido (a esta temperatura) para lograr 

un mayor ordenamiento molecular, en estas condiciones, no es suficiente y debido a la restriccion del flujo 

del polimero se obtiene una menor cantidad de cristales, esto es, presenta una menor cristalinidad(3), de 16 

% para 7" con respecto a 20% para 35OC. 

La determinacion de cristalinidad para ambos casos se llevo a cab0 por calorimetria diferencial de 

barrido (DSC) con una razon de calentamiento de 10"Clminuto. El interval0 de temperatura utilizado fue de 

25-300°C en atmosfera de nitbgeno. El porcentaje de cristalinidad se calculo, suponiendo una entalpia de 

fundido de AH: = 117.6 Jlg para el cristal puro de PET (5), de acuerdo con la ecuacion 

Donde AHm es calculada por la medicion del area bajo el pico de fusion del termograma del DSC. 

El esfuerzo a tension no presenta cambios con la temperatura del molde per0 el modulo elastico 

tiene una disminucion. Es posible que con una mayor temperatura del molde la orientacion inducida 

(orientacion molecular que se genera al pasar el polimero fundido a traves de un estrechamiento) por el 

proceso de inyeccion se relaje y el modulo elastico disminuya. En la propiedad de impact0 el efecto de la 

temperatura del molde es marcado y las propiedades son mejores cuando la temperatura del molde es de 

7°C (41. 
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100 t ~ E S F .  TENSION (MPa) - I  

1 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 

TEMPERATURA DEL MOLDE ('C) 

200 rpm husillo lnyecclon V. Inyecc~on: 85 mm/s Tiernpo enfriamiento : 60 s 

Figura 3.3. Pmpiedades mecanicas a tension e impacto para dos ternperaturas de molde. 7 y 35%. 

3.1.3 Influencia del tiempo de enfriamiento dentro del molde. 

El tiempo de enfriamiento dentro del molde es el tiempo que la pieza inyectada permanece en el 

interior del molde despub de ser inyectada. Por ejemplo, para un tiempo de enfriamiento en el molde de 5 

segundos la pieza solo permanece en el interior del molde 5 segundos para despues ser sacada y 

entonces enfriarse completamente a temperatura ambiente. En la Figura 3.4 se presentan 10s resultados de 

las propiedades mecanicas en funcion de tiempos de enfriamiento en el interval0 de 5 a 60 segundos. 

Como se puede notar, la resistencia a tension permanece constante per0 el modulo de Young tiende a 

incrementarse conforme aumenta el tiempo dentro del molde y la resistencia al impacto se incrementa a 

partir de 10s 45 segundos. Se experiment0 con mayores tiempos de enfriamiento en el molde, hasta 120 

segundos, per0 la conducta mecanica no presento algun cambio. La resistencia al impacto que se presento 

a 10s 60 s de enfriamiento marco la pauta para concluir que con este tiempo minimo de enfriamiento dentro 

del molde era suficiente para obtener 10s mejores resultados. La cristalinidad del PET de la pieza inyectada 

disminuye conforme aumenta el tiempo de enfriamiento en el molde (Ver Figura 3.5). A mayor tiempo de 

enfriamiento se tiene una menor cristalinidad (debido al enfriamiento subito de la muestra), fenomeno que 

produce un aumento en la propiedad de impacto. 
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t E S F .  TENSION (MPa) 

20 J I 

0 10 20 30 40 50 60 

TlEMPO DE ENFRIAMIENTO (segundos) 

Velocidad de inyeccion: 85 mwls Temperatura molde: 7'C 

Figura 3.4. Influencia del tiempo de enfriamiento en las pmpiedades mecanicas. 

10 20 30 40 50 60 

TlEMPO DE ENFRIAMIENTO (segundos) 

V, inyeccibn: 85 mmls Temperatura molde: 7'C 

Figura 3.5. Cristalinidad en funcion del tiempo de enfriamiento de la pieza inyectada. 
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Como se puede observar (Figuras 3.4 y 3.5) a mayor tiempo de enfriamiento el modulo elastic0 

aumenta ligeramente. Esto sucede en contraposicion con el porcentaje de cristalinidad, (que influye 

directamente en las propiedades mecanicas), es decir, a mayor cristalinidad mas rigido debera de ser el 

material y por lo tanto mayor modulo elbtico debera de poseer. Sin embargo, esta caracteristica no se 

cumple y el modulo aumenta conforme disrninuye la cristalinidad del polimero. La explication a esta 

conducta puede ser por la orientacion inducida de las cadenas moleculares del polimero al procesarlo por 

inyeccion. Sin embargo, 10s crislales pueden actuar como agentes de anclaje entre las zonas de material 

amorfo y producir un efecto adverso a la orientacion inducida por el proceso. Si esta idea es cierta entonces 

una mayor cantidad de cristales formados significara mas dificultad para conservar la orientacion inducida y 

se obtendra una menor orientacion. Por el contrario, con una menor cantidad de cristales se obtendra una 

mayor conservation de la orientacion inducida. Para determinar cualitativamente este efecto, se utilizo un 

microscopio optico provisto de dos polarizadores. Al proyectar la luz que pasa por 10s polarizadores sobre 

10s especimenes, esta se desvia en las partes orientadas ya que su trayectoria no es paralela a la 

orientacion. Si el polimero moldeado es opticamente anisotropico (posee mayor orientacion en uno de sus 

ejes) presentara una apariencia blanquecina como la que se muestra en la Figura 3.6. En contraste, si el 

polimero es opticamente isotropico la muestra mostrara transparenciai6I. 

'% - - ---..- 

Figura 3.6. Superficie de PET orientado 
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Evaluando la cantidad de color blanco (material orientado) por rnedio de un analizador de 

imagenes, se puede hacer un estudio comparativo de una sene de muestras. Este equipo clasifica 10s 

diferentes grises por medio de pixeles y puede asi hacer una evaluacion de un color especifico. En la 

Figura 3.7 se muestran 10s resultados comparativos (escala arbitraria) de la determinacion de las areas del 

material orientado. Como se puede notar existe una tendencia a conservar la orientacion del especimen a 

mayor tiempo de enfriamiento. El area evaluada fue la parte central de una probeta para tension y 10s 

puntos medidos fueron de un extremo a otro del ancho de la probeta. El promedio de las mediciones 

presenta una desviacion que produce barns de error considerables, ya que para cada punto la velocidad 

de enfriamiento, por el contact0 con el rnolde frio, es diferente y por lo tanto la conse~acion de la 

orientacion. Los especimenes evaluados fueron tres por cada tiempo de enfriamiento y se hicieron cinco 

rnedidas por cada uno de ellos. 

Indudablemente, la cristalinidad o cantidad de cristales esta representada tarnbien en las 

fotografias, es decir, afecta la cantidad de material blanquecino que se aprecia en la fotografia, per0 

solamente afectan 10s cristales que no estan orientados paralelamente a la luz polarizada. En este trabajo, 

se encontro que aun con mayor cantidad de cristales forrnados (menores tiempos de enfriamiento en el 

molde), las mediciones de orientacion por medio de esta tknica van en aurnento, lo que significa que aun 

considerando la influencia del material cristalino, la presencia predominante en el area blanca es la 

orientacion inducida. 
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Figura 3.7. Olientacion cornparativa de PET en funcion del Eempo de residencia de la muestra dentm del molde. 

3.1.4 Influencia de la velocidad de inyeccion 

La resistencia al irnpacto es una propiedad bastante sensible a las condiciones de proceso, como 

se ha rnostrado, por lo cual en este punto se ensayaron con 7velocidades de inyeccion para determinar el 

efecto de este pararnetro sobre las propiedades rnecanicas a tension e impacto. La influencia de la 

velocidad de inyeccion en estas propiedades rnecanicas se presenta en la Figura 3.8. En estos resultados, 

notese que al rebasar la velocidad de 85 mmls se presenta una abmpta caida en la resistencia al impacto, 

rnisma que puede deberse a carnbios en la cristalinidad del material y a la orientacion inducida por el 

proceso de inyeccion. Las propiedades a tension tienen un ligem increment0 debido a la orientacion del 

material. De este ensaye se concluye que la velocidad de inyeccion para PET, para el equipo utilizado en 

este estudio y con las condiciones de la temperatura del molde (7OC) y tiempo de permanencia de la pieza 

en el molde (tiempo de enfriamiento de 60 s), no debe ser mayor de 85 mmls. 



120 -- 

100 - -  ~ 

ESF. TENSION (MPa) 
80 -- . ~ ~ . . . . .  ... 

Temperatura molde: 7'C Tiempo enfriamiento: 60 s 

Figura 3.8. Propiedades a tension e impacto de PET en funcion de la velocidad de inyeccion. 

Para complementar el estudio de propiedades mecanicas, muestras de las mezclas se sometieron 

a andisis de cristalinidad por DSC. En la Figura 3.9 se muestran 10s resultados de las determinaciones de 

cristalinidad del PET en funcion de la velocidad de inyeccidn. Observese que 10s valores de cristalinidad 

presentan un aumento brusco precisamente a la velocidad de 85 mmls, punto en el cual la resistencia al 

impacto tambien presenta una disminucion considerable. Cuando el polimero se encuentra en estado 

fundido y se lleva a cab0 el proceso de inyeccion, la orientacion obtenida en el material por este proceso 

puede inducir cristalinidad ya que al enfriarse el polimero las zonas orientadas pueden forrnar cristales 

nucleandose de 10s microcrjstales que permanecen en el material sin fundir o de impurezas y polvo en el 

material (agentes nucleantes). Esta posibilidad de formation de cristales, como se observa en la Figura 3.8, 

esta influida por la velocidad de inyeccion. 

Aunque 10s resultados son en gran parte explicables por el concept0 de cristalinidad y orientacion 

molecular, existen resultados en 10s cuales no ajusta esta explicacidn debidamente, por ejernplo, el cambio 

en la pendiente de la cristalinidad en la Figura 3.9, no concuerda del todo con la conducta del modulo 
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elbtico de la Figura 3.8. A pesar que el modulo presenta una pendiente creciente (mayor cristalinidad, 

mayor modulo) no tiene un cambio como el que presenta la cristalinidad, este punto sera objeto de un 

estudio posterior a este trabajo. 

Una conclusion importante de este trabajo doctoral de investigacion es haber mostrado que la 

cristalinidad en la resina PET y la influencia que esta tiene sobre la conducta mecanica del polimero, se 

relaciona con 10s parametros de proceso que estan ligados intrinsecamente con dicha formation de 

cristales: velocidad de inyeccion, tiempo de enfriamiento en el molde y temperatura del molde. 

5 4  I 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 

VELOCIDAD DE INYECCION (mmls) 

Tiempo enfriamiento: 60 s Temperatura molde : 7'C 

Figura 3.9. Cristalinidad que presenta la pieza inyectada en funcion de la velocidad de inyeccion 

En la Figura 3.10 se muestran 10s resultados del area comparativa de orientacion en funcion de la 

velocidad de inyeccion. Como se obselva, existe una tendencia a orientacion, medida por el metodo de 

clasificacion de grises, conforme se aumenta la velocidad de inyeccion. Estos resultados, en conjunto con la 

determinacior Ael porcentaje de cristalinidad en la muestra, proveen una explicacion de 10s resultados 

rnechicos a tension e impact0 obtenidos. A mayor cristalinidad mayor modulo elastic0 y a mayor 
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orientation mayor resistencia a la tension. 

O J  I 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 

VELOCIDAD DE INYECCION (rnmls) 

T.Enfriam~ento= 60 s Temp. molde= 7% 

Figura 3.10. Orientation comparativa de la pieza inyectada con PET en funcion de la velocidad de inyeccion 

3.2 M U C L A  PET-SBR 

Una vez obtenidos 10s parametros de proceso para la inyeccion de PET se procedio a funcionalizar 

el hule SBR con anhidndo maleico (MAH). Posteriormente, el hule funcionalizado (SBRg) se mezcla con 

PET y se obtienen las mezclas por extrusion. La elaboracion de las probetas para las mediciones de 

propiedades mecanicas se realizo por el proceso de inyeccion. 

3.2.1 Mezcla PET - SBR sin funcionalizar 

Se inicia el estudio de la mezcla PET-SBR observando el comportamiento del PET al adicionarle 

hule sin funcionalizar y cuantificando las propiedades mecanicas resultantes. La Figura 3.1 1 rnuestra la 

inffuencia del SBR sin funcionalizar a diferentes mncentraciones en la mezcla con PET. Estas 

concentraciones de hule se digieron de manera arbitraria. La tendencia, como se puede esperar (ya que no 

existe ninguna compatibilidad), es hacia un decrement0 de las pmpiedades. Se confirma que para todas las 

concentraciones existe una perdida neta en las propiedades anali~adas(~,8).Sin embargo, se presenta una 
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recuperacion en la resistencia al impacto debida a la alta concentration de hule en la mezcla (40 y 50 phr). 

Esta recuperacion noes significativa porque no mejora la resistencia al impacto del PET. 

PET-SBR SIN FUNCIONALIZAR 

. . -  

+ IMPACT0 IZOD N.(J/m) 

100 . . . .  +€SF. A TENSION (MPa) 

I 
0 10 20 30 40 50 

HULE SBR SIN FUNClONALlZAR (phr) 

Extrusi6n PET-SBR: 50 rpm V, inyecci6n : 85 mmls 

Figura 3.11. Resistencia al impacto y propiedades mecinicas a tension en funcion del porcentaje de SBR sin 
funcionalizar adicionado al PET. 
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3.2.2 FUNClONALlZAClON DEL SBR 

Las reacciones del SBR con el anhidrido rnaleico y el polirnero PET con el hule injertado se 

presentan esquernaticarnente en la Figuras 3.11 y 3.12. Los subindices "nu y "rn" para SBR, considerando 

un M;, de 105400, son del orden de 1070 y 460 respectivarnente 

= (SBR) 

P FORMACION DEL RADICAL. DE LA 
CAOENA PRINCIPAL 

INlClO DL EXTRECRUZAMIENTO Y 
FORMACION DEGEL 

Figura 3.12. Reaccion esquematica del hule SBR con anhidrido maleico en presencia de pemxido de benzoilo 
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En esta reaccion, que se lleva a cabo por medio del proceso de extrusion reactiva, se considera 

que el anhidrido maleico no sufre homopolimerizacion significante debido a la baja concentracion con que 

se utiliza. 

El comienzo de la reaccion tiene lugar por medio de radicales libres en presencia de perbxido de 

benzoilo (BPO)(9,'0]. Sin embargo, aun cuando no se utiliza peroxido la reaccibn se inicia por 10s radicales 

libres originados por la temperatura y esfuerzo mecanico al extrudir el material. De acuerdo a la literatura 

(l0.l1.l2) se utilizan pequeiias cantidades de peroxido como iniciador (aproximadamente 0.06% respecto a1 

peso del hule). 

PET- SBRg 

Figura 3.13. Representacion esquematica de la reaccion de PET y hule SBR injertado 
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3.2.3 Deterrninacion del porcentaje de MAH en la funcionalizacion del hule SBR 

Como se observo en la seccion anterior, el SBR puro no produce mejoras en la resistencia al 

impacto del PET por lo cual se procedio a la moditicacion del SBR por medio de extrusion reactiva con 

MAH, con el fin de obtener una mezcla compatible con PET. El MAH se eligio para esta investigation 

porque hay antecedentes en la literatura del uso de este anhidrido en reacciones de injerto sobre PE("J.12,15 

'5), EPDM(l6), EPMi8.171, EVAil8), PP(ll.19-21), SEBS(*-27), PBT(28), PS(29), BR(9), ademas de la literatura del uso 

general del MAH con polimerosi33.32). 

Se experiment0 con concentraciones de MAH que fueron desde cero hasta 3.5 phr, con intervalos 

de 0.5 phr. La relacion de peroxido de benzoilo utilizado en estos ensayes fue arbitraria y se fijo en 3% con 

respecto al peso del MAH adicionado. 

El producto obtenido por extrusion reactiva de SBR, MAH y BPO contiene hule funcionalizado, hule 

sin funcionalizar, material entrecnrzado y MAH que no reacciono. Este producto se trata con tolueno 

caliente para disolver el hule. Posteriorrnente se lava la solucion con agua por lo que el anhidrido injertado 

se hidroliza y se convierte en acido carboxilico. El MAH que no reacciona con el hule se disuelve en el 

agua. La tercera fase presente es un gel insoluble en agua y tolueno, correspondiente a un material 

entrecruzado. Se cuantifica en la fase organica el MAH injertado y en la fase acuosa el MAH que no 

reacciono por medio de la titulacion de 10s grupos carboxilicos. Por la resta de b t a s  dos cantidades del 

MAH total adicionado al hule, se conoce la cantidad de gel presente. 

La Figura 3.14 muestra el MAH en las tres fases. Como se observa, el contenido de MAH en la 

fase gel y organica se incrementa conforme aumenta el contenido de MAH adicionado al hule hasta 3 phr. 

El contenido de anhidrido en la fase acuosa permanece invariable hasta que pasa la concentracion de 2 phr 

(dos partes de MAH por cada 100 partes de hule), lo cual significa que a partir de esta cantidad un 

porcentaje importante del MAH adicionado ya no reacciona. A 3.5 phr de MAH, practicamente el contenido 

del mismo en la fase gel y la fase organica es igual y el hule obtenido del proceso de extrusion reactiva con 

esta concentracion presenta coloracion cafe oscum, signo de degradacion. 

La hipotesis hasta este momento era que con un mayor injerto de MAH sobre el SBR se obtendria 

una mayor compatibilizacion con el PET, es decir, se esperaba que la mezcla resultante del PET con el 

hule con mayor injerto (3.5 phr de MAH) tuviera 10s mejores valores de impacto y las mezclas con injertos 

menores a este estarian entre las propiedades del PET puro y el valor correspondiente a la mezcla con 3.5 

phr de MAH. 
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Figura 3.14. Anhidrido maleico en cada fase en funcion de la concentracion (phr) del anhidrido adicionado 
inicialrnente al hule SBR. 

Para aceptar o rechazar la hipotesis del porcentaje de MAH a utilizar se procedio a realizar 

ensayes mecanicos de la mezcla del hule funcionalizado con la resina PET, 10s resultados se presentan en 

la Figura 3.15. En esta, se observa que a 2 phr de MAH se tiene un punto maximo de resistencia al impact0 

(propiedad objeto de este estudio). Contrario a lo supuesto, 10s peores resultados se presentan con una 

concentracion de 3.5 phr. Con base en estos resultados se concluyo que la concentracion optima a utilizar 

de MAH es de 2 phr. La concentracion de hule en estas mezclas fue establecida de manera arbitraria y fue 

de 10 partes de hule por cada 100 de resina PET (10 phr de hule). 

Por 10s resultados anteriores se rechaza la hipotesis, ya que no necesariamente la mayor cantidad 

de injerto produce la maxima compatibilizacion, existe una cantidad optima de injerto. 
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Figura 3.15. Propiedades mecanicas a tension y resistencia al impact0 de la mezcla PET-SBR en funcion de la 
concentracion de MAH en el hule SBR. (Contenido de hule en las mezclas l0phr.) 

3.2.4 Deterrninacion del porcentaje de BPO en la funcionalizacion de SBR 

Una vez encontrada la cantidad de MAH a utilizar se procedio a determinar la cantidad de peroxido 

de benzoilo a utilizar. Como se menciono anteriormente, la reaccion puede ser llevada a cab0 sin presencia 

de peroxido en cuyo caso la reaccion se inicia por 10s radicales libres provocados por la temperatura y 

esfuerzo mechico al extrudir el material, por lo cual se ensaya en el interval0 de concentraciones desde 0 

a 10 % de peroxido con respecto al peso del MAH. Para determinar el efecto de la temperatura y esfuelzo 

mecanico sobre la funcionalizacion del hule se ensayo con tres velocidades de extrusion (30, 70 y 100 rpm 

del husillo del extrusor) y se calculo el porcentaje de dobles enlaces que fueron injertados con MAH a 

traves de la determinacion del porcentaje de anhidrido maleico que reacciono del total del anhidrido 

adicionado. €.I la Tabla 3.1 se presenta la cantidad de MAH que se encuentra en cada una de las fases con 

respecto al peso total de MAH adicionado al SBR. Con estos resultados del MAH que se encuentran en 
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tomando en consideracion el porcentaje del bloque estirenico en el SBR, se calculo el porcentaje de injerto 

de MAH en SBR de acuerdo a la relacion de moles reaccionados de MAHlmoles de butadieno. Las 

relaciones utilizadas son las siguientes: 

Por medio de GPC se determino un MW de 105400 glmol para el SBR. Tomando en 

consideracion un 30% en peso de grupos estirenicos en el hule, un peso molecular de 104 glmol para la 

unidad repetitiva del estireno y 54 glmol para la unidad repetitiva del butadieno se calculo (de acuerdo con 

la ecuacion (47)) un peso molecular de la parte butadienica del hule SBR de 57700 glmol de acuerdo con: 

Con este resultado se calculo el numero de moles, 7, , de la parte butadienica contenida en el SBR 

por peso de muestra, esto es: 

q, = peso de la ntuestru .r 0.7 157700 ( g  lmol)  (48) 

y el numero de moles de MAH adicionado, q, , al hule SBR como: 

q- = peso del MAH adicionado/98 ( g  I ?~lol)  (49) 

El numero de moles del MAH que reacciono, 7, , es: 

7, = q .r % de MAH que reuccioilo (50) 

Se definen tambien las relaciones molares X, y X, , en donde la primera es la relacion molar del 

numero de moles del MAH reaccionado, q, , entre el numero de moles del butadieno presente, q,, y la 

segunda es la relacion molar del total del MAH adicionado, q 2 ,  entre el numero de moles de butadieno 7, 

Se calculo tambien el numero de dobles enlaces presentes en el bloque butadienico como: 

Ntimero de dobles ertlaces = peso nlolecttlar del bloque buradienico 154 ( g  1 nlol) (51) 

Una vez calculados el numero de dobles enlaces existentes y referidos como el 100% de sitios 

donde puede ser injertada una molecula de MAH, entonces es posible conocer el maximo injerto tebrico y el 

porcentaje de injerto real que se obtiene en la experimentacion. 

Por ejemplo, para la muestra con 3% de BPOIMAH, 70 rpm y 2 phr de MAH, reacciono el 38.6% 

del MAH adicionado (en la fase organica). Por un lado, el numero de dobles enlaces en el SBR 
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corresponde al loo%, tal y como X, corresponde a un porcentaje de 1.574%, que es el maximo injert0 

que se puede obtener con la cantidad de MAH adicionado (2 phr). Llevando a cab0 este procedimiento, 

X, tiene un valor de 0.608% que corresponde al porcentaje real de MAH que se injerto en el hule SBR, 

para este punto en especifico. 

En la Tabla 3.1 se muestra el porcentaje de dobles enlaces del butadieno que fueron injertados con 

MAH, suponiendo que solo una molecula de MAH se injerta en un doble enlace. El porcentaje injertado 

oscila entre 0.6 y 0.8 % aproximadamente. Conforme a estos resultados, la influencia del BPO y la rapidez 

de husillo en la funcionalizacion no es significante. Sin embargo, 10s resultados de 10s ensayes mecanicos 

ofrecen otro punto de vista, ya que demuestran parcialmente lo contrario. Veanse 10s resultados (Tabla 3.1) 

del modulo elastico, esfuerzo a tension y resistencia al impacto de la mezcla PET- SBR con una 

concentracion de 10 phr de hule, en funcion de las revoluciones del husillo en el proceso de extrusion y de 

la concentracion de BPO en la mezcla. El modulo elastico y el esfuerzo a la tension permanecen 

practicamente invariables a las tres velocidades de husillo ensayadas 30, 70 y 100 rpm, por lo cual se 

puede concluir que estas propiedades mecanicas no son funcion de la velocidad de extrusion ni del 

contenido de peroxido en la mezcla. Pero con respecto a 10s resultados de impacto lzod, b t e  tiene un 

maximo de resistencia a la rapidez de husillo de 70 rpm y 3 % de contenido de BPO con respecto al peso 

de MAH adicionado. 

Se debe hacer notar que este maximo en la resistencia al impacto no se presenta con el hule que 

contiene mayor porcentaje de injerto, lo que indica que no necesariamente con el mayor porcentaje de 

injerto se tendran las mejores propiedades de impacto, debido a que una excesiva cantidad de grupos 

injertados modifica las prcpiedades de la masa del polimero confinendole diferentes propiedades. 
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Tabla 3.1 lnjerto de MAH en SBR y propiedades de la mezcla con PET 

CanWadde M4H: 2 phr % BPO, am r e s m  al peso del M4H 

Canbdad de SBR: 10 phr 

3.2.5 Miscibilidad de la mezcla PET-SBRg 

Como se menciono en el capitulo de generalidades, para predecir termodinamicamente la 

miscibilidad de mezclas, Flory propuso la determinacion del parametro de interaccion ~ 1 2 .  Para calcular 

este parametro primero establece que, para que dos polimeros Sean miscibles, la temperatura de fusion 

de la mezcla debe disminuir para mantener el equilibrio termodinamico. En el caso particular de este 

trabajo, para la mezcla de un polimero amorfo (SBR) y otro parcialmente cristalino (PET) se aplica la 

ecuacion (16). 

Es importante hacer notar que las ecuaciones o aproximaciones han sido desarrolladas para 

condiciones de equilibrio. Si se utilizan las temperaturas de fusion obtenidas directamente para calcular 

l 7 2  tendremos dos importantes complicaciones: la primera se refiere a la posibilidad de cambios 

morfologicos con la composicion, si es asi, entonces esta variacion debera tomarse en consideracion en 

la depresion del punto de fusion. La segunda proviene del proceso de reorganizacion lamelar la cual 
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puede ocurrir en 10s puntos de fusion determinados por tecnicas como DSC. 

Por lo tanto, para poder emplear 10s puntos de fusion experimentales habra que determinar 

cualquier cambio morfologico con la composicion y la influencia que esto produce en 10s puntos de 

fusion. Se ha encontrado que la mas importante influencia en 10s puntos de fusion es el espesor del 

cristal. Tambien el grado de perfeccion del cristal se ha sugerido que tiene influencia en la obtencion de 

temperaturas de fusion mas bajas, ya que la presencia de polimero no cristalizable en la mezcla podria 

romper el empaquetamiento del componente cristalino. Sin embargo, no se ha encontrado evidencia 

directa para apoyar esta sugerencia, aunque teoricarnente 10s puntos de fusion disminuyen conforme se 

disminuye el tamaiio del cristal, para un espesor constate. Los puntos de fusion pueden tambien ser 

afectados por las dimensiones de las lamelas dentro de las esferulitas debido a que la energia de 

superficie de Qtas puede llegar a ser irnportante. 

El problema con el proceso de analisis termico, esta asociado a que muchos polimeros 

semicristalinos presentan reorganizacion estructural durante el calentamiento, para fundir a 

temperaturas mas altas cuando son probados en DSC y este proceso aparentemente involucra alglin 

mecanismo de aumento de espesor lamelar. Para disminuir este efecto, el analisis termico se lleva a 

cab0 a altas velocidades de calentamiento para que la reorganizacion del cristal sea minima, sin 

embargo la baja conductividad termica del polimero complica las mediciones. 

Un metodo que se ha seguido para determinar las temperaturas de fusion en equilibrio es el de 

extrapolacion. En este, para una composicion especifica, las muestras son analizadas a diferentes 

velocidades de calentamiento y extrapoladas linealmente hacia la interseccion de la recta 

correspondiente a Tm=Tc, en una grafica en la cual las ordenadas son Tm y las abscisas T,. La 

interseccion con la recta corresponde a la temperatura de fusion de equilibrio de la mezcla a la 

cornposicion especitica. Para cada composicion se debe de hacer el analisis correspondiente(33-361. 

La determinacion de la miscibilidad de la mezcla PET-SBRg en este trabajo se llevo a cab0 

haciendo algunas consideraciones: se utilizaron las temperaturas de fusion determinadas 

experimentalmente por DSC para evaluar la miscibilidad de la mezcla PET-SBRg a traves de 10s 

parametros ~ 1 2  y AGm. Las determinaciones de puntos de fusion se hicieron a una sola velocidad de 

calentamiento y se propone que por el metodo seguido las contribuciones en el error por el posible 

cambio en el espesor o dimensiones del cristal son minimas. No se considera la posible reaccion 

quimica entre el SBR injertado con MAH y PET para forma un nuevo copolimero, y la probabilidad de 



que este podria s e ~ i r  como agente compatibilizante entre ambos polimeros. A pesar de lo anterior, 10s 

resultados obtenidos con estas consideraciones aportan una idea general del comportamiento de la 

miscibilidad terrnodinamica de la mezcla. 

Los resultados de las ternperaturas de fusion de las mezclas PET-SBRg (obtenidas por solucion 

en m-cresol) se rnuestran en la Figura 3.16 en funcion de la fraccion volumen de hule. Las temperaturas 

de fusion corresponden a las temperaturas a las cuales se funde la ultima traza de cristales. Las 

muestras son llevadas desde temperatura ambiente hasta la ternperatura de fus~on del PET con una 

velocidad de calentamiento de 1O0Clmin. Una vez en este punto, se enfrian con la misma velocidad a la 

que fueron calentadas para obtener la misma historia termica en todos 10s especimenes. En un 

siguiente paso, las muestras son sometidas a calentamiento (por segunda vez) obteniendose asi la 

temperatura de fusion. Vease que existe una depresion de la temperatura de fusion entre las fracciones 

volumen de hule de 0.179 y 0.195, correspondientes a 18 y 20 phr de hule en la mezcla. Calculando el 

parametro 1 1 2  para este intervalo se obtiene que ~ 1 2  = 0.0025. A partir de 10s resultados obtenidos se 

puede concluir que en este intervalo la mezcla presenta rniscibilidad termodinamica "partial" (Por 

definicion, para sisternas lotalrnente rn isc ib les~~z debe ser negativo). Una vez calculado el valor de 1 1 2  

se determino la energia libre de mezclado del sistema por medio de la ecuacion (14), teniendo como 

resultado para el interval0 especificado un AGm = -28.1 1 Jlmol. 
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3.2.5.1 Morfologia de las mezclas PET-SBR. 

La morfologia de las mezclas PET-SBR y PET-SBRg debera ser diferente debido a la 

interaccion entre las iases en esta tiltima. Para confirmar o desechar esta propuesta, en esta parte del 

trabajo de investigacion acerca de la miscibilidad de la mezcla PET-SBR, se presentan 10s cambios 

morfologicos producidos en la mezcla por el injerto de MAH en el SBR. Se muestran primer0 10s 

especimenes testigo de SBR y PET sin ninguna modificacion y seguidarnente la rnorfologia de las 

mezclas PET-SBR con diierentes concentraciones de hule injenado. A continuacion se analizan las 

diferentes micrografias con base a la interaccion entre la matriz y la fase dispersa y se realizan las 

comparaciones respectivas considerando el punto de fusion de las mezclas. 

Este estudio se realizo por medio de microscopia electronica de barrido (SEM), sobre muestras 

obtenidas por el metodo de disolucion y evaporacion del disolvente. Como especimenes testigo se 

presentan las muestras de PET y SBR sin alguna modificacion en las Figuras. 3.17 y 3.18 

respectivamente. 

Figura 3.17. Superficie de una pelicula de PET obtenida por evaporacion del disolvente. Magnificacion de 

1790X. 



Figura 3.18. Superficie de una pelicula de SBR obtenida por evaporacion del disolvente. Magnificacion de 
15OOX. 

Tanto la pelicula de PET como la de SBR tienen superficies lisas y continuas. Cuando estos dos 

materiales se mezclan la morfologia de la mezcla es totalmente distinta a cualquiera de 10s dos 

anteriores, debido a la inmiscibilidad que se presenta. En la Figura 3.19 se muestra la superficie de una 

mezcla de PET y SBR s ~ n  injerto con una concentracibn de 10% de hule (-1 1 phr, fraccibn volumen de 

0.118) y una magnification de 1500X. Como se puede apreciar el PET tiende a formar una capa 

continua en la superficie dejando en su interior a las particulas de SBR. La pelicula esta completamente 

agrietada y el SBR aparece como una carga que no esta adherida y que se desprende de la matriz. No 

se logra observar algun signo de integracion entre la matriz y el hule que pudiera indicar miscibilidad del 

hule con el PET. 
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Figura 3.20. Mezcla PET-SBR injertado con MAH, con un contenido de hule de 4phr y magnificacion de la 
imagen a 1500X. 

Figura 3.21. Mezcla de PET y SBR injertado con MAH, con un contenido de hule de 18 phr y magnificacion de 
1500X. 



En el punto donde la temperatura de fusion de la mezcla PET y SBR injertado con MAH 

presenta una disminucion, es decir donde se presenta una region termodinamicamente miscible (ver 

Figura 3.16), con un contenido de 20 phr de hule injertado (fraccion volumen de 0.195), se tiene una 

morfologia en la cual las particulas estan mojadas por la matriz termoplastica e incluidas en esta, como 

se observa en la Figura 3.22. En la micrografia se observa la perdida de esfericidad de las particulas 

produciendo una continuidad en el material, y que comparando con las micrografias de 10s puntos 

anteriores a esta concentracion de SBR hay perdida de fronteras y las particulas presentan, por lo tanto, 

posible miscibilidad con la matriz. 

Figura 3.22. Morfologia en el punto de disminucion de la temperatura de fusion de la mezcla PET-SBR injertado. 
Contenido de hule 20 phr Magnification 1500X. 

Pasando el punto de disminucion de la temperatura de fusion, la morfologia de las muestras 

vuelven a presentar las particulas esfericas caracteristicas de una mezcla de dos fases que posee 

cierta afinidad por la presencia de puentes, como se puede observar en las Figuras 3.23 y 3.24. La 

primera es la superficie de una mezcla con 22 phr de hule injertado (fraccion volumen de 0.21) y la 

segunda corresponde a una concentracion de 26 phr (fraccion volumen de 0.24). Ambas 

70 



concentraciones presentan la misma morfologia y son muy parecidas a las superficies de las muestras 

anteriores al punto de disminucion de la temperatura de fusion de la mezcla. La morfologia a estas 

concentraciones de hule donde se presenta separacion de fases practicamente es la misma, asi com0 

las temperaturas de fusion, por lo que el cambio en la morfologia de la muestra en la cual hay 

disminucion de la temperatura puede ser debida a la miscibilidad provocada por el injerto de MAH en el 

hule SBR. A pesar de la evidencia del cambio en morfologia de la muestra en donde se present0 una 

disminucion del punto de fusion, no se puede conclurr absolutamente que el cambio en morfologia sea 

debido a miscibilidad ya que se tiene presente en el sistema la posibilidad de encontrar el copolimero 

formado por PET y SBR. Si este fuera el caso, entonces el cambio en morfologia tambien se podria 

deber a la compatibilidad producida en la mezcla por este copolimero. 

Figura 3.23. Mezcla PET-SBRg con un contenido de hule de 22 phr. Magnification de 1500X. 
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Figura 3.24. Mezcla PET-SBRg con un contenido de hule de 26 phr. Magnification de 1500X, 



Capitulo 3 

3.2.6 Deterrninacion de la concentracion de SBRg para la rnezcla con PET. 

Hasta este punto la experimentacion se ha realizado con una concentracion unica de hule de 10 

phr para la obtencion de las condiciones de procesamiento y concentraciones optimas de MAH y BPO 

para funcionalizar el SBR. Por otro lado, del analisis termodinamico la concentracion a la cual se obtuvo 

una disminucion de la temperatura de fusion de la mezcla PET-SBRg correspondio a 20 phr de hule, lo 

que significa que a esta concentracion debemos de tener las mejores propiedades de impacto, siempre 

y cuando 10s especimenes para la prueba se obtengan por el metodo de disolucion y evaporacion de 

disolvente. Como este no es el caso, en esta parte del trabajo de investigacion se procedio a determinar 

el contenido de hule funcionalizado adecuado para la formulacion con PET, para el proceso de 

extrusion reactiva. Se probaron diferentes concentraciones de hule que variaron desde 3 hasta 50 phr. 

Las condiciones de procesamiento fueron: 

-Velocidad del husillo de extrusion para el injerto del MAH: 70 rpm 

-Velocidad del husillo de extrusion para la mezcla PET-SBRg: 50 rpm 

-Contenid0 de anhidrido maleico en la formulacion: 2phr 

-Contenid0 de peroxido de benzoilo en la formulacion: 3% respecto al peso del MAH 

-Perfil de temperaturas en el extrusor para el injerto de MAH: 150-155-155-160°C 

-Temperabra para la mezcla PET-SBRg: 270°C 

La Figura 3.25 muestra las propiedades mecanicas (modulo elastico, esfuerzo a tension e 

impacto lzod) de la mezcla PET-SBRg en funcion de la concentracion de hule. Tanto el modulo como el 

esfuerzo a tension tienden a decaer conforme se aumenta el contenido de hule corno es de esperarse, 

ya que una de las funciones de la fase dispersa (hule) es crear concentraciones de esfuerzo forzando al 

material a ceder a bajos valores del mismo. Por otro lado, como la conducta del decrement0 del modulo 

elastico y esfuerzo a la tension tiene tendencia lineal, se puede concluir que el hule esta bien disperso 

en la matriz. O b s e ~ e s e  que el impacto lzod para esta mezcla presenta un maximo con una 

concentracion de hule de 15 phr, esta concentracion no es la misrna que la determinada por medio de 

las temperaturas de fusion debido a que el procesamiento y obtencion de las mezclas es diferente. 
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Figura 3.25. Resistencia al impact0 y propiedades mecanicas a tension de la mezcla PET-SBRg en funcion de la 
concentracion de hule. 
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3.3 GRUPOS VlNlLO EN EL SBR. 

3.3.1 Efecto de la concentracion de MAH sobre grupos vinilo del SBR. 

La polimerizacion del butadieno (CH2=CH-CH=CH>) por via anionica puede ser realizada por la 

adicion en la posicion 1,4 o en la posicion 1,2. Con la adicion en 1,4 se obtiene polibutadieno lineal (cis 

o trans) y con la adicion 1,2 se obtiene polibutadieno con grupos vinilo (Ver Figura 3.26). 

CH =CH 
Pos I , ,  

Figura 3.26. Obtencion de polibutadieno, lineal y con grupos vinilo. 

El SBR presenta entonces una rnezcla de polibutadieno tanto lineal como ramificado. El 

espectro de analisis infrarrojo del SBR utilizado en este trabajo presenta un pico bien definido debido a 

la presencia de grupos vinilo en 968 cm-1. Al parecer en estos grupos vinilo se injerta el anhidrido 

maleico preferentemente como se puede obsewar en la Figura 3.27, en donde se presenta el % de 

transrnitancia relativa del correspondiente al grupo vinilo en funcion de la concentracion de MAH en el 

hule SBR. La transmitancia relativa se define como la resta de dos picos del espectro de infrarrojo, 

2930 y 968 cm-l, correspondientes a 10s grupos C-H (que permanecen sin modificacion) y a 10s grupos 

vinilo respectivarnente. Mientras mayor es la diferencia de intensidad entre estos dos picos, mayor es la 

transrnitancia relativa y mayor la cantidad de grupos vinilo reaccionados. De este analisis se obtienen 

puntos comparativos que presentan una idea del comportamiento del hule en presencia del MAH. 
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Como se observa, la disminucion de grupos vinilo desde la concentracion de 0.5 phr de MAH indica que 

en este grupo se injerta mas facilmente el grupo anhidrido. Sin embargo, a concentraciones entre 1.5 y 

2 phr de MAH, existen otra vez grupos vinilo en concentraciones mayores, por lo cual el injerto de 

anhidrido maleico debe de estar sobre la cadena principal del hule y no en 10s grupos vinilo. Conforme 

se aumenta la cantidad de MAH otra vez se presenta el injerto sobre 10s grupos vinilo. 

Figura 3.27. Efecto del MAH en la concentracion de grupos vinilo presentes en el hule SBR 

La Figura 3.27 tambien muestra 10s resultados del porcentaje de injerto en funcion de la 

concentracion de MAH. Como se observa, el porciento de injerto siempre aumenta a medida que mas 

MAH se adiciona. De acuerdo a estos resultados la cantidad de grupos vinilo para 1.5 y 2 phr de MAH 

es la misma, sin embargo el porcentaje de injerto es muy diferente para cada una de las 

concentraciones. De tal forma se concluye que el injerto de MAH, que es mayor para 2 phr, debe estar 

sobre la cadena principal. Estos resultados indican que si el injerto es sobre la cadena principal, 

entonces se lleva a cab0 en el bloque de polibutadieno polimerizado en la posicion 1,4. Por el contrario, 

si el injerto es sobre 10s grupos vinilo, la posicion 1,2 es la preferida. En consecuencia, las diferentes 
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propiedades que tienen 10s dos butadienos (posicion 1,4 y 1,2) repercuten significativamente en las 

propiedades de la mezcla PET-SBRg. 

Por otro lado, 10s mejores valores de resistencia al impact0 no se presentan con el mayor porcentaje 

de injerto (3.5 phr) y esta conducta se debe a una cantidad excesiva de grupos funcionales injertados. 

Este efecto detrimental ha sido reportado en experimentos en 10s cuales se determino el esfuerzo de 

adhesion. Por ejemplo, este efecto se ha o b s e ~ a d o  en 10s slstemas de PVC4cido maleicolaluminio. 

PMMA-acrilamidalacero-epoxi, asi como en juntas adhesivas de PP irradiado e injertado con bis(2-cloro 

etil) vinil fosfanato (BCVP)lalum1nio(37). 

3.3.2 Efecto del BPO en la concentracion de grupos vinilo en el SBRg. 

La Figura 3.28 muestra 10s resultados del analisis infrarrojo obtenidos en muestras de SBR 

injertadas con MAH. Se presenta el % de transmitancia relativa de 10s grupos vinilo en funcion de la 

concentracion de BPO (con 2 phr de MAH) a diferentes velocidades de extrusion. 

Notese que a la concentracion de 3% de BPO y 70 RPM, el valor de transmitancia es uno de 

10s rnenores con respecto a 10s demas (mayor cantidad de grupos vinilo sin reaccionar). De acuerdo a 

estos resultados, el peroxido a esta concentracion actlia, mas que promotor, como inhibidor para el 

injerto de MAH en 10s grupos vinilo. 
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Figura 3.28. Efecto de la cantidad de BPO en la concentration de grupos vinilo (%T) en el hule SBR injertado 
con MAH a diferentes velocidades de extrusion. 
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3.4 MEZCLA PET - SBR. FASE DISPERSA 

3.4.1 Diarnetro de particula y distancia interparticular de la fase dispersa 

Como se ha mencionado en el Capitulo 1, Wu(38) propone que la distancia entre particulas es el 

factor predominante para mejorar la propiedad de impacto en una mezcla que contiene una fase 

dispersa. Los experimentos realizados para concluir lo anterior fueron llevados a cab0 con poliamidas y 

hules modificados. Siguiendo esta propuesta, a las mezclas objeto de este estudio les fueron medidos 

el diainetro de particula y la distancia entre particulas por medio de microscopia electronica de bamdo y 

un equipo analizador de imagenes. Los resultados obtenidos se correlacionan con la resistencia a1 

impacto y propiedades a tension. Las muestras para la medicion de diametro y distancia de particula se 

cortaron de las probetas que fueron utilizadas en la determinacion de la resistencia al impacto, 

especificamente de la superficie fracturada. 

3.4.2 lnfluencia del diarnetro de particula y distancia interparticular en las propiedades 
rnecanicas para una velocidad de proceso constante. 

La propuesta de Wu tiene significado al tomar la distancia interparticular como parametro y no 

unicamente al diametro de particula. Si se considera solamente al tamaiio de particula, se puede caer 

en el error de no estar trabajando con el porcentaje correct0 de hule en la fase dispersa y no obtener las 

propiedades mecanicas optimas. Por ejemplo, para el caso particular de este estudio, a la mezcla PET- 

SBR funcionalizado y procesado con diferentes contenidos de hule a una velocidad constante de 50 

rpm del husillo de extrusion (Ver Figura 3.25), se le determino el diametro y la distancia interparticular 

para conocer la influencia de cada uno de estos parametros en las propiedades mecanicas. 

Como se puede o b s e ~ a r  en la Figura 3.29, el diametro de particula permanece practicamente 

constante para todos 10s contenidos de hule, esto es, el diametro de particula no es funcion del 

contenido de hule en la mezcla para una veiocidad de husillo determinada. La distancia interparticular 

varia conforme aumenta el contenido de hule, como se puede esperar. 

El diametro de particula no tiene variaciones al procesarlo a una velocidad de husillo constante, 

per0 la resistencia al impacto presenta un maximo a 15 phr de hule injertado con MAH (Vease Fig.3.25). 
79 



MUCLA PETSBR 

~ ~~~. ~ 

~~~ ~. ~~ ~ 

-f 
~ . . . . . . - 

EXPERIMENTAL 

-C-DlSTANClA INTERPARTICULAR 
EXPERIMENTAL .~ ~. 

<> 
. ~~~~. 

0 4 I 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 

SBR FUNCIONALUADO (phr) 
V. extrusibn de la mezcla : 50 rpm 

Figura 3.29. Diametro de particulas y distancia interparticular en funcion del contenido de hule en la mezcla a 
una velocidad fija de proceso. 

Realizando este mismo ejercicio (determinacion de diametro y distancia interparticular) para la 

rnezcla de PET con hule SBR sin ningun tratamiento quimico previo, esto es sin injerto de MAH, se 

obtienen 10s resultados que se muestran en la Figura 3.30. Como se puede observar y como se 

menciono anteriormente, el diarnetro de particula no tiene cambios mayores por utilizarse una velocidad 

de extrusion fija. La distancia interparticular presenta un cambio constante de pendiente en funcion del 

contenido de hule. La resistencia a impacto paulatinamente disminuye hasta alcanzar el punto mas bajo 

a 30 phr de hule. En este punto se presenta la menor viscosidad de esta mezcla (Ver Figura 3.40, curva 

correspondiente a 50000 s-l) per0 como las particulas no tienen ninguna compatibilidad con la matriz de 

PET, probablemente solamente sirvan como concentradores de esfuerzos permitiendo una fractura 

fragil mas facilmente. En este caso (mezcla con hule no funcionalizado), no se presenta ninguna 

relacion de mejora entre la propiedad de impacto y la variacion de distancia interparticular. 
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Figura 3.30. Diametm y distancia interparticular de la mezcla PET con hule SBR sin injerto de MAH 

3.4.3 Influencia de la velocidad del husillo en extrusion sobre el  diametro de particula y 
distancia interparticular para un contenido de hule constante. 

Determinadas las condiciones de procesamiento de la mezcla PET-SBR funcionalizado con 

MAH, se procedio a determinar el efecto que tiene sobre las propiedades mecanicas la variacion del 

tamaiio de particula y la distancia interparticular de la fase dispersa (hule SBR), para lo cual se 

obtuvieron rnezclas PET-SBR preparadas a diferentes revoluciones del husillo en el extrusor, con 15 phr 

de hule. El interval0 abarco de 10 hasta 200 rpm. Las diferentes velocidades del doble husillo del 

extrusor repercuten en una variedad de esfuerzos de corte sobre las particulas de hule y por la tanto se 

obtienen diferentes tamaiios de particula, hecho que ocurre cuando el hule es forzado a ser extrudido 

con PET. 

La Figura 3.31 muestra la distancia entre particulas y el diametro de las mismas en funcion de 

las rpm del husillo. Como se o b s e ~ a  la distancia entre particulas disminuye paulatinarnente 

presentando un carnbio de pendiente alrededor de las 50 rpm, mientras que el diametro de particula 

presenta un carnbio brusco al pasar de 40 a 50 rpm debido a que en este punto se alcanza el esfuerzo 

de corte necesario sobre la particula para que esta llegue a romperse. Se presenta otra pequefia 
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disminucion en el diametro al pasar de 150 a 175 rpm. Como se ha notado, las dos curvas se pueden 

dividir en dos zonas, la primera de 10 a 40 rpm y la segunda de 10s 50 rpm en adelante. Los valores de 

la primera zona presentan desviaciones bastante grandes debido a la inadecuada dispersion espacial 

de las particulas de hule que se logra con esas velocidades de extrusion. Esta dispersion o arreglo 

espacial repercute ostensiblemente en la resistencia al impacto (Ver Figura 3.32) y en la viscosidad del 

fundido de la mezcla (Ver Figura 3.44). 

MEZCLA PET-SBR FUNCIONALIZADO 
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Figura 3.31. Diarnetro de particula y distancia interparticular en funcion de la velocidad de extrusion a un 
contenido de hule fijo. 

La Figura 3.32 muestra la resistencia al impacto y 10s diametros y distancias experimentales 

entre particulas. Notese que al pasar de 40 rpm, que corresponde a un diametro de particula promedio 

de 19.6 E-06m, a 50 rpm con un diametro de particula de 6.72 E-06m, se presenta un cambio brusco en 

el impacto. Un segundo cambio en el diametro, aunque menos significativo, tambien presenta un 

mejoramiento en el impacto cuando pasa de 150 rpm con un diametro de particula promedio de 5.87 E- 

06m a 175 rpm con un diametro de particula de 4.1 E-06m. La distancia entre particulas se comporta de 

diferente forma y no presenta cambios bruscos, per0 muestra un notable cambio de pendiente en 10s 50 

rpm, punto en el cual la mezcla presenta el maximo en la propiedad de impacto. De 10s resultados 
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anteriores se puede concluir que ambos parametros, tanto distancia como diametro de particulas 

gobiernan el perfil de mejoramiento de la propiedad de impacto en la mezcla, para un contenido de hule 

predeterminado. 

MEZCLA PET-SBR FUNCIONALIZADO 
160 1 
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Contenido SBR func: 15 phr V.  inyeccion : 85 mm/S 

Temp. molde : 7% 

Figura 3.32. Modification de la resistencia al impacto con la variacion del diametro de particula y distancia 
interparticular en funcion de la velocidad de extrusion. 

3.4.4 Modelo de Wu. Cornparacion de datos experirnentales y teoricos 

En el modelo propuesto por Wu(3)se presentan dos tipos de mezclas: las de conducta fragil que 

pueden obtener mejoras en la propiedad de impacto de hasta 10 veces el valor original del polimero y 

las de conducta tenaz que presentan mejoras de 27 veces o mas de la propiedad de impacto del 

polimero (en sistemas nylon-hules funcionalizados). 



En el caso especifico de la mezcla PET-SBR funcionalizado la mejora en la propiedad de 

impacto es de aproximadamente 2.5 veces el valor de resistencia al impacto del PET, lo que hace 

definir a esta mezcla segun el modelo propuesto corno una mezcla con conducta fragil per0 con 

mejoramiento en la tenacidad. 

El modelo propone la determinacion del diametro critico y de la distancia critica entre particulas. 

El termino critico indica el carnbio en la propiedad de impacto cuando se alcanzan valores elevados de 

mejora. Sin embargo, como se muestra a continuacion, aun cuando la mezcla en estudio no presenta 

este elevado rango de rnejora en la resistencia al impacto, modificaciones en el modelo lo ajustan a 10s 

datos experimentales tanto en el diametro de particula como en la distancia interparticular. 

El diametro y la distancia semi-teoricos criticos son calculados de acuerdo a la ecuacion (22). 

Se sustituye Tc experimental para obtener el diarnetro semi-teorico y viceversa. Como se puede 

o b s e ~ a r  en la Figura 3.33, 10s valores de diametro semi-teorico estan por arriba del diametro 

experimental y 10s de distancia experimental esta por arriba de 10s de distancia semi-teorica critica. A 

este respecto Wu propone que si 10s valores de diametro y distancia de las particulas en la fase 

dispersa son menores que 10s criticos se tendra un mejoramiento en la propiedad. Sin embargo, esto no 

se cumple y el diametro experimental esta por debajo del diametro critico semi-teorico para un 

contenido de hule de 15 phr. 
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Figura 3.33. Diametros y distancia entre palticulas teoricos y experimentales en funcion de la velocidad de 
extmsion. 

3.4.5 Modificacion del modelo de Wu para la mezcla PET-SBRg 

Este modelo fue deducido con base a la experirnentacion realizada en mezclas de poliamidas y 

hules reactivos y se acopla perfectamente a 10s resultados experimentales de aquellas mezclas. En este 

estudio, que involucra tambien la compatibilizacion de una matriz termoplastica con una fase dispersa 

de hule modificado, se pretende utilizar este modelo considerando que las suposiciones hechas para 

deducirlo no necesariamente concordaran con 10s datos experimentales de la mezcla en estudio, como 

se muestra en la Figura 3.33. 

Entonces, para ajustar este modelo a 10s datos obtenidos para la mezcla de PET-SBRg se 

necesita modificar la idea original. Esta propone una esfera de hule repartida en las aristas de una red 

cljbica. Si se quieren incluir mas esferas de hule en la misma red hay que dividirla. La minima division 
85 
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para que la distribucion en la red permanezca simetrica, sera cuando se parta C t a  en dos mitades por 

sus tres direcciones. Con este proceso se obtienen subceldas las cuales deben contener tambien ahora 

una esfera de hule por cada una de ellas, es decir, si F es el numero de particiones y N es el numero de 

subceldas obtenidas, entonces cuando F=O, N= l ;  F= l ,  N=8; F=2, N=27, etc., y por supuesto se 

obtienen el mismo resuitado que con la ecuacion original de Wu. Por lo tanto, este modelo esta basado 

en un arreglo formal de red cubica. En la realidad esta red podria contener mas de una esfera de hule 

dentro de ella con una distribucion asimetrica. Esta asimetria no cambia la conducta del modelo, solo lo 

desplaza en la direccion vertical en una grafica de tamaiio y distancia interparticular vs velocidad de 

extrusion. Este desplazamiento obtenido por la asimetria de distribucion en la red logra que 10s puntos 

experimentales obtenidos y el modelo puedan conjuntarse. 

Ahora, la fraccion volumen de hule @ sera el numero de esferas de hule multiplicado por el 

volumen de la esfera y dividido entre el volumen total de la red. Realizando 10s calculos y arreglos 

necesarios el modelo modificado es entonces: 

Donde N es el numero de particulas en la red. 

En la Figura 3.34, se muestra el calculo de este modelo con un numero de particulas igual a 6 

para la primera zona que comprende de 10 a 50 rpm y con N=15 para la segunda zona que comprende 

de 50 a 200 rpm del husillo en el extrusor. Para la primera zona en donde las particulas son mas 

grandes se necesitan menos particulas para ajustar el modelo, mientras que para la segunda zona 

donde 10s esfuerzos de corte son mas grandes y por lo tanto las particulas son mas pequeiias, se 

necesitan mas particulas para ajustar el modelo a 10s datos experimentales. Se refieren como 

parametros semi-teoricos porque no se parte de un valor teorico para determinar 10s parametros 

teoricos criticos sin0 que se utilizan 10s valores experimentales de distancia y diametro de particula 

determinados por SEM. Como en este estudio un parametro semi-teorico esta en funcion del otro 
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experimental las formas de las curvas obtenidas seran similares, esto es, la forma de la curva del 

diametro semi-teorico tendera a la forma de la curva de distancia experimental y viceversa. Notese que 

10s valores semi-teoricos se acercan al comportamiento de 10s experimentales y reflejan en buena 

manera la conducta de la mezcla sobre todo a partir de 50 rpm. 

MEZCLA PET-HULE SBR FUNCIONALIZADO CON MAH 
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Figura 3.34. Diarnetro y distancia entre paiticulas en funcion de la velocidad de extrusion. 

3.4,6 lnfluencia de la velocidad del husillo en propiedades mecanicas 

La Figura 3.35 muestra 10s resultados fisico-mecanicos a tension e impact0 de la mezcla PET- 

SBR obtenidos a diferentes velocidades de husillo en extrusion. El modulo de Young y el esfuerzo a la 

tension no presentan variation significativa en su comportamiento con respecto a las diferentes 

velocidades de husillo, por lo tanto, no son funciones del diametro ni la distancia de las particulas de 

hule SBR dispersas en la matriz de PET, pero si  de la fraccion volumen de hule contenido en la mezcla. 
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Figura 3.35 Propiedades mecanicas a tension e impact0 lzod ranurado en funcion de la velocidad de extnrsion. 
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3.5 Efecto de la concentracion de hule SBRg y efecto de la rapidez de corte en la viscosidad 
del fundido de la mezcla con PET. 

La mezcla fisica de dos o mas polimeros para hacer un nuevo product0 con propiedades 

mecanicas deseables es de gran importancia. Desde un punto de vista reologico las mezclas 

polimericas pueden ser consideradas corno dispersiones de gotas de polimero deformables en 

polimeros fundidos. Las propiedades mecanicas de las mezclas dependeran del estado de dispersion, 

esto es, de la forma, del tamaiio, de la distancia entre particulas y de la orientacion de la fase dispersa. 

Se ha encontrado que la adicion o implementacion de agentes interfaciales puede mejorar las 

propiedades de mezclas de polimeros inmiscibles(39~4ol. La adicion de un modificador interfacial provoca 

la disminucion de la tension interfacial y esto produce una disminucion en el tamaiio de la particula, la 

cual generalmente es mas dificil de deformar que una particula de tamafio mas grande, ademas de que 

inhibe la coalescencia entre part i~ulas(~l).  

Como se ha mencionado anteriormente, la mezcla PET - SBR presenta incornpatibilidad. Para 

lograr cierta compatibilidad se ha injertado con anhidrido maleico al SBR, y esta modificacion al hule 

tendra que repercutir en las propiedades reologicas del fundido del PET. 

El metodo de ensaye para la deterrninacion de las viscosidades se lleva a cab0 a traves de un 

cabezal reologico diseiiado y constmido expresamente para acoplarlo a una maquina de inyeccion de 

termoplasticos. Las ventajas de este metodo son: 

+ La rapidez de procesamiento de las diferentes mezclas 

+ La historia de proceso a que se sornete el material como temperaturas en el cilindro, velocidad de 

inyeccion y velocidad de dosificacion, esta en el rango del proceso real. 

+ Los datos obtenidos estan en el rango del proceso real 



Capitulo 3 

3.5.1 Procedimiento 

Los componentes son mezclados en un extrusor de doble husillo, en el cual se varian 1 %  

revoluciones por minuto (rpm) para obtener mezclas con diferentes condiciones de procesamiento. Las 

mediciones para 10s calculos reologicos se hacen en una maquina de inyeccion de termoplasticos a la 

cual se le acoplo un cabezal reologico (Figura 3.36). 

Figura 3.36. Representation esquernatica del equipo utilizado para determinar la viscosidad de las rnezclas. 

Para valorar el metodo utilizado se determinaron viscosidades de PET por reornetria capilar en 

extrusion y por inyeccion, utilizando 10s mismos capilares yen  ambos casos realizando la correccion de 

Ravinnowitsch. La Figura 3.37 muestra que las curvas obtenidas por ambos metodos son aproximadas 

y que solamente estan desfasadas con relacion a la rapidez de corte. El caracter no newtoniano de la 

mezcla PET-SBR se muestra en la Figura 3.38, la cual representa un comportamiento de material 

pseudo-plhtico. 
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Figura 3.37. Comparacion entre 10s metodos de reometria capilar por extrusion e inyeccion. 
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Figura 3.38. Comportamiento no newtoniano de la mezcla fisica PET-SBR 
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3.5.2 Mezcla PET-SBR sin injertar 

Los resultados obtenidos con el SBR sin injertar se muestran en la Figura 3.39. La viscosidad 

del PET sin hule se determino con el polimero tal y como se recibe y con el polimero ya extrudido una 

vez para poder hacer comparaciones de resultados con las mezclas. Como se o b s e ~ a  la viscosidad 

del PET extrudido disminuye debido a la degradacion termo-mecanica que sufre al procesarlo por el 

extrusor de doble husillo. 

Con respecto a la linea que representa la viscosidad PET extrudido, todas las lineas de 

viscosidad de las mezclas, en funcion de la concentracion de hule sin funcionalizar, estan por arriba de 

esta. Lo importante de este comportarniento es que indica que no existe alguna compatibilidad entre el 

SBR y el PET y ljnicamente las particulas de hule actuan como carga y tienden a incrementar la 

viscosidad del polimer0l~~1. La dispersion de la segunda fase (hule) en la matriz termoplastica es muy 

importante ya que la viscosidad depende fuertemente de ella (mejor dispersion, menor viscosidad), 

como se o b s e ~ a  en la Figura 3.39, en donde a bajas y altas concentraciones se presentan 

viscosidades mayores. La mejor dispersion se alcanza con un contenido de hule de 30 phr ya que la 

viscosidad de esta mezcla es la menor. 

Como se nota, por la gran cantidad de datos no se visualiza de la mejor manera la conducta de 

las diferentes mezclas con diferentes concentraciones de hule. Se propone para un trabajo posterior a 

este, la construccion de curvas maestras que contengan todas las curvas indi~iduales[~31. 
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Figura 3.39. Viscosidad en funcion de la rapidez de corte y contenido de hule. Mezcla PET-SBR sin injerto. 

En la Figura 3.40. se presentan 10s resultados de las viscosidades de la mezcla vs cantidad de 

SBR sin injertar. En esta figura se tienen rapideces de corte de 10, 20, 30,40 y 50 E03 s-l, que fueron 

calculadas de acuerdo a la conducta lineal de 10s resultados de la Figura 3.39. Estas rapideces de corte 

corresponden a velocidades de inyeccion de 14,32,50,69 y 87 mmls, calculadas de acuerdo a las 

ecuaciones determinadas experimentalmente para la maqu~na inyectora Demag 50-200 utilizada en 

este estudio y a la cual se le acoplo el cabezal reologico. Las ecuaciones se determinaron por medio de 

mediciones de flujo masico a diferentes velocidades de inyeccion y midiendo la distancia recorrida por 

el husillo de inyeccion. 

p [s-l]= (671.43 [l lcm" velocidad de inyeccion [cmYs]) +8500 [s-'1 

Vel, de inyeccion [mmls] = (1.2143 [rnmlcm3]* Vel. de inyeccion [cm3/s])+l2 [mmls] 



Corno se puede apreciar, la viscosidad de la mezcla PET-SBR presenta un rninirno para un 

contenido de 30 phr de hule y es rnenor que la viscosidad del PET puro para rapideces de code de 

40000 y 50000 s.l, por lo que la mezcla en este punto debe de tener una mejor dispersion y sera mas 

fkilmente procesable. Las grandes fluctuaciones que presenta la curva de viscosidad para la rapidez 

de corte de 10 000 s-1 son debidas a la baja velocidad de inyeccion (14 mrnls) que se ernplea, ya que la 

maquina inyectora se desempeiia mucho rnejor a altas velocidades de inyeccion. 

PET-SBR SIN INJERTO 270°C 

0 10 20 30 40 50 

HULE SBR (phr) 

Figura 3.40. lnfluencia del contenido de hule SBR en la viscosidad de la mezcla PET-SBR 

3.5.3 Mezcla PET-SBR injertado con MAH. 

Con respecto a la mezcla de PET con hule injertado, en la Figura 3.41 se presentan 10s 

resultados de la viscosidad en funcion de la rapidez de corte a diferentes contenidos de hule. Como se 

puede o b s e ~ a r ,  ahora todas las lineas de viscosidad estan por abajo de la linea de viscosidad del PET 

extrudido, lo que indica que hay compatibilidad entre las fases y por lo tanto la viscosidad de las 

mezclas disrninuye. A rnedida que se adiciona mas cantidad de hule (de 3 a 20 phr) la viscosidad 

disminuye paulatinamente hasta llegar a las concentraciones mayores (30 a 50 phr) donde perrnanece 

invariante. Este efecto, que es caracteristico en liquidos cuando se adicionan cargas o rellenos y se 

utiliza un agente dispersante(441, rnuestra que existe un rango de concentracion de hule injertado al cual 
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la viscosidad no cambia notablemente y, por lo tanto, no tendria ningun proposito practico caso seguir 

formulando la mezcla con concentraciones mayores a estas. 

270% .PETSBR INJERTADO 

2.2 7 
~ -- -- - ~ - - ~ -  - ~ -- -- 

3.8 4 4.2 4.4 4.6 4.8 

LOG (RAPIDEZ DE CORTE (s")) 

Figura. 3.41. Viscosidad vs rapidez de colte en funcion del contenido de SBRg 

En la Figura 3.42, se muestran graficamente 10s resultados de la viscosidad en funcion del 

contenido de SBR y la rapidez de corte. La conducta de la viscosidad es hacia una disminucion a partir 

de 3 phr de hule y rapidez de code de 20000 s-l. Conforme se aumenta la velocidad de inyeccion, la 

viscosidad disminuye proporcionalmente y las curvas tienden a suavizarse. En particular, para la curva 

con rapidez de corte de 10000 s-' (Vel. lnyeccion - 14mmls) el comportamiento de la viscosidad de la 

mezcla presenta grandes fluctuaciones debido a la baja capacidad de desempeiio de la maquina 

inyectora para bajas velocidades de inyeccion. 

En conclusion, el SBR injertado con MAH proporciona al PET un increment0 en la resistencia al 

impact0 y una disminucion de la viscosidad del fundido de la mezcla, ya que permite un mejor 

de~lizamiento(~~). 



MEZCLA PET- SBR INJERTADO VS VlSCOSlDAD .270°C 

Figura 3.42. Influencia del contenido de hule SBRg en la viscosidad de la mezcla con PET a diferentes 
rapideces de corte. SBR injertado con una velocidad de extrusion de 70 rpm y mezcla PET-SBRg obtenida con 
velocidad de extrusion de 50 rom. 

Como se menciono anteriormente, en este estudio se ha utilizado la Ley de Potencia como 

modelo para la conducta pseudoplastica de las mezclas PET-SBR. En este modelo ( r =  py", el 

exponente de potencia "n" es llamado indice de flujo, el cual es una medida del comportamiento 

reologico del material y cuando este indice es igual a 1 se tiene una conducta de flujo newtoniano. Por 

el contrario, mientras mas se aleja de la unidad el material sera menos newtoniano. En la Tabla 3.2 se 

muestra la variacion del indice de flujo para las mezclas de PET-SBRg y PET-SBR sin injerto de MAH. 

Como se puede notar, para las mezclas con hule sin MAH 10s indices de flujo prkticamente 

permanecen sin cambios, mientras que para las mezclas con hule injertado se presentan variaciones. 

Como el indice de flujo es la pendiente de la linea de una grafica de log r v s l ~ g y , ~ , ,  entonces indica 

la relacion entre el esfuerzo de corte y la rapidez de corte, de tal manera que para pendientes mas 

alejadas de la unidad significa que para un rnisrno esfuerzo de code se tendra una mayor rapidez de 

corte, lo que se traduce en un mayor flujo. Los indices de la mezcla PET-SBRg son todos rnenores que 



10s de las mezclas con hule sin injerto, esto es, se obtiene un mayor flujo con el injerto para un mismo 

esfuerzo de corte o se necesita menos presion para obtener el mismo flujo. 

Tabla 3.2.-lndice de flujo para las mezclas de PET-SBR con y sin injerto de MAH 

Por otro lado, para la concentracion de hule injertado de 15 phr, que ha demostrado ser la 

concentracion a la cual se tienen 10s valores mas altos de resistencia al impacto, se determino el efecto 

de la velocidad de extrusion sobre la viscosidad de la mezcla PET-SBRg. En la Figura 3.43 se muestra 

que para diferentes velocidades de extrusion de la mezcla (rpm) y por lo tanto diferentes tamaiios de 

particula del hule, las viscosidades de las diferentes mezclas se separan en dos grupos. Los de 

viscosidades con tamaiios de particulas de hule mas grandes (extrudidas a 20,30 y 40 rpm) que 

presentan viscosidades mas elevadas y las de tamaiio de particula de hule mas pequeiias (extrudidas 

de 50 a 125 rpm) que presentan viscosidades menores. 

El SBR al estar injertado y tener mayor interaccion con el polimero PET repercute en una 

disminucion de la viscosidad del fundido. Las pequeiias particulas del SBR injertado no funcionan como 

carga, sino que ahora se deforman mas y se orientan en la direccion del flujo, porque tienen una mejor 

adhesion con la interfase y esto disminuye su resistencia al flujo. 



La deforrnacion y orientacion se puede determinar de acuerdo a1 numero capilar, Ca (46.47): 

Donde, 7 es la viscosidad, y es la rapidez de corte, R, es el radio de la particula sin deformar y a 

es la tension interfacial. Para caracterizar la magnitud de la deformacion de la particula, se ocupa el 

parametro de deformacion D=(a-b)/(a+b), donde "b" es el eje mas pequeiio y "a" es el mayor de la 

particula. Este parametro tambien puede establecerse como funcion de Ca y de d= rp/ @ (relacion de 

viscosidades), donde q d  es la viscosidad de la fase dispersa y @ la de la continua. 

Para calcular la tension interfacial c ,  en una grafica de D=(a-b)/(a+b) versus @, se 

determina la pendiente con la cual puede ser calculada c,para una relacion de viscosidades d, dada. 

Tanto el numero capilar CU como el parametro de deformacion D son fracciones y son cantidades 

adimensionales. 

Mientras mas grande sea D , mas alargada se convierte la particula por la accion del flujo de la 

matriz, debido a una mayor interaccion entre la particula y la matriz (mejor adhesion). Por lo tanto, si la 

tension interfacial, a,  disminuye (accion surfactante), en este caso debido a1 injerto de MAH en el hule, 

entonces CCI aumenta y D lo hace tambien, por lo que aumenta la deformacion de la particula y 

disminuye la resistencia al flujo. 

Un estudio acerca de la deformacion de las particulas de hule SBR en el flujo del polimero PET 

fundido esta m b  alla de 10s objetivos de este trabajo, sin embargo seria interesante llevar a cab0 este 

estudio en un futuro cercano para comprender mejor el fenomeno de deformacion y compatibilidad que 

el MAH proporciona a las mezclas PET-SBRg. 
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Figura 3.43. Viscosidad de la mezcla PET-SBR injertado con MAH en funcion de la rapidez de corte y 
condiciones de procesamiento de la mezcla. 

En al Figura 3.44 se observa como la viscosidad disminuye cuando la velocidad de 

procesamiento cambia de la region de 10s 20 - 40 rpm a 10s 50 - 125 rpm. Este comportamiento de 

disminucion de propiedad se presenta a las mismas velocidades de procesamiento en las cuales la 

distancia entre particulas y diametro de las mismas en la fase dispersa tambien disminuyen. Haciendo 

referencia y una comparacion con la propiedad de impacto, se definen bien dos zonas para todas las 

curvas de viscosidad, la primera zona donde las propiedades de impacto son menores que las del 

polimero PET (20- 40 rpm) y la zona donde la resistencia al impacto se increments notablemente (50 - 

125 rpm) (Ver Figura 3.32). 

A mayor velocidad de inyeccion (mayor rapidez de corte) la viscosidad de la mezcla disminuye. 

A velocidades de procesamiento mayores de 50 rpm, la viscosidad ya no presenta cambios bruscos 

con la velocidad de extrusion y a partir de esta velocidad la mezcla se procesa facilmente y 10s valores 

menores de viscosidad corresponden a las mayores rapideces de corte. 

99 



Capitulo 3 

270% PETSBR INJERTADO 
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Figura 3.44. Viscosidad de la rnezcla PET-SBRg en funcion de la velocidad del husillo de extrusion a diferentes 
rapideces de corte. 

La concentracion de MAH en el SBR influye en la viscosidad de la mezcla como se muestra en 

la Figura 3.45. El primer grupo de curvas esta por encima de las curvas de viscosidad del PET testigo y 

corresponden a 0.5, 1.0 y 1.5 phr de MAH y el segundo grupo tiene mayores concentraciones y 

menores viscosidades que el PET. Por lo tanto, mientras mayor es el grado de injerto menor es la 

viscosidad de la mezcla, per0 hay que tomar en consideracion que para el mayor injerto no se obtienen 

las mejores propiedades a impacto. 
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PORCENTAJE DE MAH EN LA MEZCLA 270°C 
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Figura. 3.45. Viscosidad de la rnezcla a diferentes concentraciones de MAH en el hule 
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3.6 Efecto de la concentracion de SBR y velocidad de procesarniento de la mezcla PET-SBR 
en la prueba de fractura y rnorfologia. 

La prueba de fractura se llevo a cab0 sobre especimenes de geornetria normalizada 

denominados CT de acuerdo a la norma ASTM D5042-91a y el estudio de morfologia se realizo sobre la 

nueva superficie que se genera al fracturar el especimen. 

La caracterizacion de la fractura se llevo a cab0 rnediante la deterrninacion de G I ,  y K,. 

Como se menciono en el capitulo de generalidades, K ,  corresponde al esfuerzo necesario para iniciar 

la grieta y G, corresponde a la energia necesaria para continuar el desarrollo de la grieta iniciada. 

Se realizaron experimentos con mezclas de PET y SBR con y sin injerto de MAH, obteniendose 

mezclas a diferentes velocidades de extrusion y por lo tanto a diferentes tamaiios de particula y 

distancia entre ellas, asi corno a diferentes concentraciones de hule. Para el caso del injerto del hule 

con MAH se utilizaron las condiciones de procesamiento antes deterrninadas ( 3% BPOIMAH, 2 phr de 

MAH y velocidad del husillo de extrusion de 70 rpm). Todas las mezclas, a rnenos que se especifique lo 

contrario, fueron extrudidas con una velocidad del husillo de 50 rprn. 

Para la mezcla PET-SBR sin injertar, 10s resultados de la variacion de la velocidad del husillo de 

extrusion, para obtener diferentes diametros y distancias entre particulas, son rnostrados en la Figura 

3.46. Corno se obsewa, practicarnente no se presentan carnbios en la conducta de G k  y K,, es 

decir, se necesita la misma cantidad de esfuerzo para iniciar la grieta y la misma cantidad de energia 

para propagarla para todas las velocidades de extrusion. Esto es, cuando no existe ninguna 

cornpatibilidad, el tarnaho de la particula y distancia entre ellas no tiene influencia en el comportamiento 

de la fractura (en G I ,  y K,).  



KIC y GIC (PET-SBR sin MAH) 
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Figura 3.46. Efecto de la variation de la velocidad de extrusion en la mezcla PET-SBR sin injerto de MAH 

Para este rnismo sistema con hule sin injerto de MAH, per0 variando ahora la concentracion de 

este, se tiene que tanto K, corno G ,c disminuyen rapidarnente, desde el rnaximo hasta practicarnente 

cero para una concentracion de 10 phr de hule, como se puede observar en la Figura 3.47. La 

incornpatibilidad de la mezcla queda bien establecida ya que todos 10s valores tienden a disminuir a 

mayores concentraciones de hule. Las particulas de hule solamente actuan como cargas, sin ninguna 

adhesion, disminuyendo las propiedades y provocando fractura fragil. 
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Ktc y GIC (sin MAH) 
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Figura 3.47. Efecto de la concentracion de hule SBR sin injertar en la mezcla con PET. 

(3 . 

Con respecto a la morfologia, en la Figura 3.48 se muestra el inicio de la fractura de PET sin 

hule. La flecha indica la direccibn de la fractura. Como se puede observar, el inicio de la fractura es 

caotico ya que 10s planos de fractura que se propagan se encuentran entre si, produciendo desniveles. 

Este tip0 de morfologia se presenta predominantemente en el inicio de una fractura fragil. Una vez que 

una fractura fragil se propaga, estos desniveles tienden a desaparecer y la superficie de fractura toma 

un aspect0 eventualmente liso, como se puede notar en la Figura 3.49. 

Por un lado, la Figura 3.50 rnuestra la superficie de fractura generada en una muestra de PET y 

SBR sin injertar. Como se nota, ahora el inicio de la fractura no presenta desniveles ya que la grieta se 

propega de una particula de hule a otra. Como el hule sin injertar no presenta ninguna compatibilidad 

con  la matriz de PET, unicamente las particulas actuan como concentradores de esfuerzos y por lo 

tanto la grieta se propaga facilmente. 

. . . . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  . . ~~~~~~~~~~~ 
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Figura 3.50. Superficie creada por fractura de una mezcla de PET-SBR sin injerto de MAH. Concentracion de 
hule de 7phr. Magnification 357X. 

Por otro lado, se experiment0 con la mezcla de PET y SBR injertado con MAH, y las 

determinaciones de K ,  y G, se llevaron a cab0 con las mismas condiciones de procesamiento que 

la mezcla anterior (sin injerto) para realizar comparaciones validas. En la Figura 3.51, se muestran 10s 

resultados de K,  y G ,< a diferentes velocidades del husillo en extrusion. Como se puede notar, ahora 

todos 10s valores se incrementan (con respecto a las mezclas con hule sin injertar) y se obtiene un valor 

de G aproximadamente 5 veces mayoral que se obtiene con PET y hule sin injertar. El valor obtenido 

de K,  fue de aproximadamente el doble. Estos valores mayores se deben atribuir al efecto del injerto 

de MAH sobre el SBR y la compatibilidad que se logra con el PET. 
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Figura 3.51. Mezcla PET-SBR injertado con MAH a diferentes velocidades de extrusion. 
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Efectos mayores se observan cuando se varia el porcentaje de SBRg en la mezcla con PET. 

Como se muestra en la Figura 3.52, G,c , la energia requerida para propagar la fractura iniciada 

aumenta considerablemente hasta valores de 15 kJlm2 , lo que representa aproximadamente 4 veces el 

valor original del PET. Sin embargo, para K, todos 10s valores disminuyen. 

A KIC Factor de Intensidad de Esfuerzo Critic0 
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- 
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De acuerdo a estos resultados, el esfuerzo para iniciar la fractura (K,) disminuye 

paulatinamente con el contenido de SBRg hasta valores muy pequeiios (15 phr), es decir la grieta se 

inicia facilmente, per0 la alta absorcion de energia por la creacion de la superficie generada por la 

fractura indica que el mecanismo de fractura puede presentar multiple agrietamiento, donde 

practicamente en cada particula de hule comienza una grieta, lo que provoca necesariamente mayor 

consumo de energia por la creacion posterior de multiples grietas y cedencia de corte con la fluencia de 

la matriz. Estos dos mecanismos de fractura compiten uno con el otro, per0 evidentemente estan 

presentes 10s dos. Asi, cuando el mecanismo de agrietamiento predomina la fractura generalmente es 

fragil. Por el contrario, cuando el mecanismo de cedencia lo hace, la fractura es ductil. 
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KIC y GIC (con MAH) 
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Figura 3.52. Efecto de laconcentracion de SBRg en la fractura 

La morfologia de las superficies generadas por fractura de las mezclas anteriores, se presenta a 

continuacibn. Como se muestra en la Figura 3.53, aun para un contenido de hule injertado de 3 phr 

existe ya un cambio en el mecanismo de fractura que se refleja en la morfologia de la superficie 

generada. Como se observa, la fractura presenta ahora material elongado, seiial inequivoca que parte 

del material sufre fractura ductil. 

Para un contenido de 7 phr de hule injertado, la morfologia de la fractura se presenta en la 

Figura 3.54, la cual muestra una superficie totalmente distinta a la fractura de PET y la mezcla de PET 

con hule sin injertar. A esta concentracion de hule la morfologia de la fractura es la de un material 

evidentemente ductil. Una magnificacion mayor de esta fractura es mostrada por la Figura 3.55, en 

donde se puede apreciar que el material ha tenido una gran deformacion. Esta deformacibn y creacion 

de huecos imolica una alta absorcion de energia para propagar la grieta y por lo tanto el material se 

convierte en uno mas tenaz. 
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Figura 3.55. Superficie de fractura. PET-SBRg. Conc. de hule: 7phr. Magnificacion 500X 

La Figura 3.56 muestra la morfologia del punto que representa la mezcla con una cantidad de 

hule en la formulacion de 10 phr. La morfologia esta entre la que presenta una fractura fragil y una 

dlictil. En este punto la absorcion de energia necesaria para propagar la grieta G, comienza a 

disminuir debido a que la fractura comienza a ser fragil, como se puede observar en la Figura 3.52. Ya 

para un contenido de 20 phr de hule injertado, que se muestra en la Figura 3.57, la morfologia de la 

superficie fracturada es la de una fractura fragil y 10s parametros caracteristicos de la determinacibn de 

la fractura G ,  y K, .se encuentran en sus valores rnenores. 



Figura 3.56. Superficie de fractura de la mezcla de PET con SBR injertado con MAH. Concentracion de hule de 
10 phr. Magnification 300X. 

Figura 



Como se muestra por 10s resultados obtenidos de la variation de la concentracibn de hule 

injertado con MAH en la mezcla con PET, hay una mejora sustancial en la absorcion de energia para 

propagar la fractura del sistema en estudio, especialmente para una concentracion de SBR injertado de 

7phr. 

Realizando un analisis comparativo entre estos resultados y 10s de la prueba de impacto lzod 

ranurado, se puede notar que no concuerdan en la mejor concentracion de hule injertado, ya que en la 

prueba de impacto el contenido mejor de hule fue de 15 phr. Los diferentes contenidos de hule en la 

mezcla no son 10s misrnos debido a las diferentes velocidades de ensaye, ya que 10s pollmeros son 

especialmente sensibles a la velocidad de deformacibn. La velocidad de experimentacibn en la pmeba 

de impacto lzod fue de 3.28 mls, mientras que la velocidad de deformacion en la prueba de fractura fue 

de 10 mmlmin, por lo que la mejor concentracion de hule en cada caso es diferente. 

Por lo anterior, de este estudio de fractura y morfologia se puede concluir que el rnecanismo de 

fractura cambia cuando se utiliza SBR injertado con MAH en la mezcla con PET, de fragil o quebradizo 

donde predomina agrietamiento (PET sin hule), a un mecanismo donde predomina cedencia de corte 

(deformacion extensiva) y fractura ductil. 
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CAPITULO 4 CONCLUSIONES Y BlBLlOGRAFlA 

4.1 CONCLUSIONES 

El objetivo general de este trabajo de investigacion fue alcanzado ya que se correlaciono la 

composicion de 10s componentes en la formulacion (PET, SBR, MAH y BPO) con las propiedades de 

impacto y con las condiciones de procesamiento para la obtencion de las mezclas de PET y SBR. La 

hipotesis propuesta fue aceptada ya que el injerto de MAH en el hule le imparte a la mezcla de PET y 

SBR mejores propiedades de impacto. Esta mejora en la propiedad de impacto pudo ser explicada por 

medio de la miscibilidad de la mezcla, el grado y ubicacion del injerto de MAH en el hule, el efecto 

causado por la variacion de diametro y distancia entre particulas, la conducta del flujo del fundido de la 

mezcla y el efecto que causa el injerto en el rnecanismo de fractura. 

Particularmente y de acuerdo a la rnetodologia de experimentacion, el primer punto que se 

realizo fue la determinacion de 10s parametros de proceso para el PET. La influencia de estos 

parametros en las propiedades mecanicas de peliculas y botellas hechas con este mzterial es conocida, 

sin embargo como el PET es un polimero cristalizable y sus propiedades dependen de la rnanera de 

procesarlo, entonces fue de suma importancia conocer su conducta en las maquinas que 

particularmente se utilizaron en este trabajo. Para llevar a cab0 lo anterior, se realizaron experimentos 

en 10s cuales se determino la influencia de las variables de proceso en las propiedades a tension e 

impacto. Estas variables fueron: la humedad contenida en el polimero, la temperatura del molde, el 

tiempo de enfriamiento en el molde y la velocidad de inyeccion. Para obtener el mejor desempeho de 

este polimero y en base a 10s resultados obtenidos se determino que: La humedad en el polimero debe 

ser estrictamente controlada y que una vez seco el polimero no debe tener contact0 con el medio 

ambiente ya que absorbe humedad rapidamente. Que la temperatura del molde donde se inyecta el 

PET fundido debe conservar una temperatura de 7'C para obtener un material lo rnenos cristalino 

posible y que el tiempo que permanece la pieza en el molde para enfriarse, despues de ser inyectada. 

debe ser al menos de 60 segundos para conservar la orientacion molecular y disminuir la cristalinidad 

del polimero. Que la velocidad a la cual el polimero es inyectado en el molde no debe rebasar la 

velocidad de 85 mmls, ya que la resistencia al impacto disminuye notablemente debido al increment0 en 

cristalinidad. 
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Una vez obtenidos 10s parametros para procesar PET se procedio a la funcionalizacion o injerto 

de MAH en el SBR por rnedio de extrusion reactiva en un extrusor doble husillo. Se llevaron a cab0 

experimentos con diferentes porcentajes de MAH y BPO y se determino que las mejores propiedades a 

impacto de la mezcla PET-SBRg se encontraban cuando se utilizaban 2 phr de MAH y 3% de BPO con 

respecto al peso del MAH. Asi misrno, se determino que la velocidad del husillo de extrusion en el 

proceso de injerto, a la cual se presentan las mejores propiedades de impacto de la mezcla PET-SBRg, 

es de 70 rpm, obteniendose un porcentaje de injerto de 0.6-0.08%. 

Todos 10s experimentos iniciales se llevaron a cab0 con una concentracion arbitraria de SBR en 

la mezcla de 10 phr. Para conocer la cantidad de hule optima en la formulacion se elaboraron mezclas 

con diferentes porcentajes de SBR (0-50 phr) encontrandose que con la concentracion de 15 phr de 

hule se presentaban las mejores propiedades de impacto, 2.5 veces el valor de la resistencia al impact0 

del PET testigo. 

El hecho de haber determinado la mejor formulacion y parametros de proceso para tener un 

mejoramiento en la resistencia al impacto del PET, por si mismo es relevante. Pero, para encontrar o 

deducir las posibles razones y explicaciones de este hecho se llevaron a cab0 estudios de: miscibilidad 

de la mezcla, efecto de grupos funcionales, efecto del diametro y distancia entre particulas, reologia y 

analisis de fractura. 

Con respecto a la miscibilidad de la mezcla, esta se determino mediante el calculo del 

parametro de interaccion de Flory z,, y la A G  de mezclado, en el interval0 donde se present0 una 

disminucion de la temperatura de fusion de la mezcla. El parametro de interaccion tuvo un valor de 

0.0025 para el interval0 comprendido entre 18 y 20 phr de SBR en la mezcla y se obtuvo un AGm = - 

28.11 Jlmol. Como AGmresulto con un valor negative, entonces la miscibilidad entre 10s componentes 

en ese interval0 esta presente. Este efecto de miscibilidad tambien podria atribuirse a la polaridad del 

SBR obtenida por el grupo anhidrido injertado y a la presencia del posible copolimero formado entre 

PET y SBRg. Ademas, la morfologia de la superficie de 10s especimenes por disolucion y evaporacion, 

rnuestra que t n  el punto donde la temperatura de fusion tiene un decrement0 hay union entre 10s 
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componentes lo que puede significar miscibilidad. Por lo tanto, si la miscibilidad entre 10s componentes 

esta presente habra mayor resistencia al impacto. 

Como se ha mostrado, para una concentracion especifica de MAH en la formulacion (2 phr) se 

produce un increment0 en la resistencia al impacto de la mezcla PET-SBRg. Se encontro que la posible 

explicacion a esta especificidad, por medio de analisis infrarrojo, es que para bajas (0-1 phr) y altas 

concentraciones (2 5-3 5 phr) de MAH en el proceso de injerto, el sitio preferencial son 10s grupos vinilo, 

mientras que para las concentraciones de 1.5 y 2.0 phr el sitio preferente de injerto es la cadena 

principal del SBR lineal. Asi, para estas dos ultirnas concentraciones el injerto se produce en la cadena 

lineal, per0 la diferencia entre ambas es que a la concentracion de 2 phr de MAH el injerto es mayor y 

se obtiene una mejor res~stencia al impacto. 

Las condiciones de procesamiento repercuten significativamente en las propiedades mecanicas. 

Particularmente en la mezcla de PET y SBR la velocidad del husillo de extrusion es un factor 

preponderante, ya que de esta variable dependen 10s diametros de particula de la fase dispersa (SBR) y 

la distancia entre particulas. Para determinar esta influencia, se realizaron experimentos variando la 

velocidad de extrusion (10-200 rpm) para tener diferentes tamatios y distancias entre particulas. Se 

encontro que la resistencia a1 impacto se ve directarnente influida por la velocidad de procesamiento de 

la mezcla, porque hay un diametro y distancia entre particulas de SBR injertado por abajo del cual la 

resistencia al impacto aumenta. La velocidad del husillo para obtener este diametro y distancia fue de 

50 rpm. Para obtener una expresion matematica que se ajustara a 10s valores experimentales de 

diametro y distancia, a 10s cuales la resistencia al irnpacto present0 una mejora, se modifico el modelo 

propuesto por Wu incluyendo una variable "Nu que determina el numero de particulas de hule 

contenidas en la celda base. Esta modification hizo que el modelo tuviera un buen ajuste a 10s 

resultados experimentales. 

Tambien la conducta del flujo del fundido de la mezcla PET-SBR se vio afectada por el injerto 

de MAH y 10s diferentes diametros y distancias de particulas. Para determinar este efecto, se fabric0 un 

cabezal reologico que fue acoplado a una maquina inyectora y se encontro que las viscosidades de las 

mezclas de PET y SBR sin injertar fueron mayores que las de PET testigo, presentando un 

comportamiento de adicion de carga o relleno. Por el contrario, las viscosidades de las mezclas PET y 
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SBR con injerto de MAH disrninuyeron considerablernente, debido a la orientacion y deforrnacion de las 

particulas de hule product0 de una rnejor adhesion interfacial entre 10s componentes. Por otro lado, el 

diametro y la distancia entre particulas influyo directamente en la viscosidad de las rnezclas, mayores 

diametros y distancias de particulas provocaron mayores viscosidades y peores dispersiones. 

El mecanisrno de fractura de la rnezcla PET-SBR tambien se vio modificado por la velocidad de 

procesamiento de la rnezcla y la concentracion de hule injertado. Para deterrninar este efecto se 

llevaron a cab0 experimentos a diferentes velocidades de procesamiento en el extrusor y 

concentraciones de hule. La incornpatibilidad de la rnezcla PET y SBR quedo otra vez demostrada ya 

que no presento alguna rnejora en la resistencia al irnpacto. Por el contrario, cuando se utilizo SBR 

injertado y se calculo GI, (energia requerida para propagar la grieta) y K ,  (esfuerzo requerido para 

iniciar la grieta), en funcion de la velocidad de procesarniento, se obtuvieron incrementos hasta de 5 y 2 

veces respectivamente, en comparacion con 10s valores de la rnezcla PET-SBR sin injerto. Aunado a 

esto, cuando se vario la concentracion de hule SBRg en la mezcla se obtuvo un maxirno en G,, con 

una concentracion de SBRg de 7 phr, de 4 veces el valor cornparativo de G, para PET, esto es, se 

necesito 4 veces mas la cantidad de energia para propagar una grieta en una mezcla PET y SBR 

injertado con MAH, que la necesaria para propagarla en PET. Este mejoramiento en la tenacidad de la 

mezcla se debio a un cambio en el rnecanismo de fractura, efecto que fue causado por el injerto de 

MAH y la concentracion de SBR. Para PET, el mecanisrno de fractura fue agrietamiento con fractura 

fragil rnientras que para la rnezcla con SBRg la rnorfologia de la superficie agrietada presento 

deforrnacion extensiva, signo inequivoco del carnbio de mecanismo de fractura predominante, de 

agrietarniento a cedencia de corte. 

TRABAJO A FUTURO 

Corno en cualquier trabajo de investigacion 10s problernas que quedan por resolver emergen por 

dondequiera y al querer finalizar el trabajo todavia quedan rnuchos sin solution. Dentro del campo de 

Mezclas de Polirneros, el sisterna estudiado PET-SBR no es la excepcion y se tienen todavia muchos 

angulos por investigar. Por ejemplo, en base a 10s resultados encontrados se recomienda seguir 



investigando acerca de la influencia en la resistencia al impact0 del peso molecular y de la estructura 

del elastomero. 

Asi mismo, como se mostro el diametro y la distancia entre particulas tienen una gran influencia 

en la tenacidad del sistema. Se propone y recomienda seguir investigando en esta area para obtener 

mezclas con particulas mucho mas pequeiias, con una mayor area superficial. Estas particulas 

pudieran ser obtenidas, por ejemplo, por medio del proceso de atomizacion. 

Por otro lado, la adhesion o interaccion entre las fases y la deformacion de las particulas es 

tambien un grande campo de investigacion. Se recomienda continuar con este estudio para encontrar y 

comprender mejor las relaciones entre la deformacion de las particulas en el fluido y la interaccion entre 

las fases. 

Tambien se recomienda para este trabajo llevar a cab0 un estudio por medio de RMN para 

complementar 10s resultados acerca de la reaccion y ubicacion de grupos vinilo obtenidos por IR y 

poder entonces proponer una posible explicacion, en funcion de la concentracion del anhidrido usado, 

de la conducta de reaccion de estos grupos. 

Se recomienda ademas, determinar las temperaturas de fusion de las mezclas con diferentes 

concentraciones de hule a diferentes velocidades de calentamiento, para poder obtener por 

extrapolacion las temperaturas de fusion en equilibrio y poder entonces utilizar de forma totalmente 

adecuada las relaciones termodinamicas. 

Por ultimo, las mezclas de polimeros que presentan propiedades fisicas y quimicas suficientes 

para poder ser utilizadas en procesos de transformacion convencionales, es un campo de investigacion 

que esta totalmente abierto, sobre todo a ideas novedosas y practicas, por lo que se recomienda 

experimentar con otra clase de hules y matrices, ya que por la experiencia adquirida se puede 

extrapolar o tener una idea general del desempeiio ingenieril de estas nuevas mezclas. 
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ABSTRACT 

Styrene-butadiene rubber (SBR) is chemically modified with rnaleic anhydride in a 

continuous process (reactive extrusion) at three different extrusion speeds with and without 

reaction initiator (benzoyl peroxide). The resulting modified rubber is used to produce 

compatibilized blends with polyethylene terephthalate (PET). The amount of grafted MAH 

groups on the rubber is determined by chemical titration and the degree of grafting is 

measured by infrared analysis. The degree of compatibilization between SBR and PET is 

determined indirectly through measurements of mechanical properties and average 

molecular weight of the blends. The anhydride and peroxide concentration influences the 

grafting reaction strongly and hence the mechanical properties and impact resistance of the 

blends. Compatibilization of the elastomeric and plastic phases at specific processing 

conditions gives rise to large improvements in the impact resistance of the blend over that of 

PET alone. 
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INTRODUCTION 

The blending of polymers is a topic broadly investigated because the low cost, 

excellent properties and benefits that may be obtained in blends possessing chemical or 

physical compatibility. Unfortunately, most polymers are thermodynamically incompatible. 

When they are mixed, the free energy AGm of the system is positive, which leads to phase 

separation manifested as a reduction of the blend properties as compared to those of the 

polymers alone. In the particular case of the blends analyzed in this work, styrene butadiene 

rubber (SBR) is incompatible with polyethylene terephthalate (PET), and consequently the 

blend of these polymers possesses low mechanical properties. The improvement of 

mechanical and impact properties requires higher miscibility among the different phases. The 

method followed here involves the grafting of the rubber with maleic anhydride (MAH) to build 

chemical links between rubber and polyester. The grafting process is carried out by a free 

radical reaction between the anhydride and the rubber, with the addition of benzoyl peroxide 

(BPO) as initiator.' BPO and other peroxides have been used extensively as reaction 

initiators and/or crosslinking agents and several works have dealt with the use of peroxides in 

grafting  reaction^'.^.^. Comparisons on the efficiency of two peroxides' (AIBN and BPO) 

reveal that in the grafting reaction of MAH with SBR, BPO renders better results. 

Furthermore, BPO is more efficient than dicumyl peroxide (DCP) in the reaction of MAH with 

EPDM3. In several works, an extruder is used to provide the thermomechanical stresses 

necessary to induce the rea~t ion."~ To systematically evaluate the extent of the reaction in 

this work, the reactive extrusion is performed using three extrusion speeds (30.70 and 100 

rpm) to obtain an entire grafting profile of the anhydride on the rubber. The concentration of 

maleic anhydride and peroxide affects the average molecular weight and the grafting of MAH 

on the vinyl groups of the rubber. Thereafter, the reaction of the modified rubber with PET is 

carried out in a twin screw extruder to obtain the resulting blend. 
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EXPERIMENTAL PART 

Materials 

PET from Celanese (Mexico) possesses a density of 1.425 gIcm3 according to the 

ASTM D792 norm, melting point of 240°C (determined by DSC), crystallinity of 37% (also 

determined by DSC"') intrinsic viscosity8 of 0.850 dllg and average molecular weight ( p w )  

of 26000 glmol as measured by high temperature GPC using m-cresol. SBR from Negromex 

(Solprene 416) has a density of 0.919 gIcm3 (ASTM 0792). styrenic blockg of 30% wt., a 
of 105,400 (as determined by high temperature GPC using 1,2,4 trichlorobenzene) and a 

glass transition temperature of -8g°C (measured by DSC). The additives used to prevent 

oxidation are lrganox 1076 for the rubber and lrganox 1010 for PET, from Ciba-Geigy. BPO 

was obtained from Promoters and Organic Catalysts Co., and the maleic anhydride (MAH) 

was obtained from Baker. 

Equipment 

A Haake Rheocord 90 twin-screw conical counter-rotating extruder with 331 mm 

length, model TW100, was used in the reactive extrusion process. A dehumidifier (Pagani 

DHF) with molecular meshes was employed to dry the materials. Specimens for impact and 

tensile tests were made in an injection-molding machine Demag Ergotech 50. An lnstron 

machine model 11 25 was employed for tensile tests following ASTM 0638. Impact tests (Izod 

notched) were carried out following ASTM D256-92. Molecular weights were measured in a 

high temperature GPC Waters model 150-C ALCI GPC. The infrared spectrometric analysis 

was ~erformed in a FTlR Nicolet model 510-P. 
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Grafting Reaction. 

SBR was dried at 80°C for 6 hours. Mixtures of BPO and MAH with SBR were fed to 

the extruder at 160°C. Extruder rotational speeds used were 30. 70 and 100 rpm. The 

amount of MAH used in the grafting reaction ranged from 0 to 3.5 phr (g MAHllOOg SBR). 

BPO concentrations considered were 0,3.7 and 10 % with respect to the MAH weight. 

The extent of the MAH-SBR reaction is determined by measuring the acid number." 

This is obtained by dissolving a gram of grafted rubber in 100 ml of toluene with reflux at 

65°C for three hours. Subsequently, 50 rnl of water are added and three different phases 

form: organic, gel and aqueous phases. The organic phase contains the rubber grafted with 

MAH, the gel phase contains the crosslinked rubber and the aqueous phase contains the 

MAH which did nct react and remains dissolved in water. From the organic phase, an aliquot 

is titrated with a KOH solution in ethanol using 0.1 N thymol blue indicator. An excess of 0.5 

rnl of KOH is added to the solution (we observe a change of color to blue) and then it is re- 

titrated with HCI up to 0.05 N (until the color changes to yellow). The acid number and the 

percentage of MAH that reacted are calculated according to the following relations: 

Acid number (mg KOHlg rubber) = ml KOH * N KOH 56.1 1 1 g SBR (1 

% MAH that reacts = (Acid number)'(98) I ((2)*(561))'(g SBRlg MAH) (2) 

Taking into consideration that the styrene weight percentage in SBR is 30%, calculation of 

the number of butadiene and MAH moles taking part in the reaction is given by: 

q BUTADIENE = ( Weight of SBR - Weight of styrene)/ 57760 g /mol 

rl MAH = Weight of anhydride added198 glmol. 

The number of MAH moles that have reacted is defined as: 



Sanchez-Solis, 6 

MAH reacted = q MAH added ' % of MAH reacted (5) 

and the graft efficiency can be expressed as: 

% graft MAH =( q MAH reacted I q butadiene rubber) '10011069. (6) 

Finally, the number of grafted moles of MAH per mole of BPO are calculated as follows: 

q BPO added = (weight of MAH added ' % BP0)1242 glmol 

MAH IBPO = q MAH reacted I q BPO added. 

It is necessary to point out that measurements of the MAH grafting-reaction efficiency 

through titration are well k n o ~ n ' ~ ~ ~ ' ~ .  Same methods which require careful manipulations were 

followed in this work. 

Blending procedure 

PET is dried for 12 hours at 120°C. The mixture of PET with 10 phr of SBRg is processed in 

a twin screw extruder with a speed of 50 rpm at 270°C. The grafting reaction on the rubber 

and the extrusion speed allowed an adequate dispersion of the rubber particles in the PET 

matrix. These have an average particle size of 6.7 E-06 m. 

RESULTS AND DISCUSSION 

As is well known, the anionic polymerization of butadiene can be carried out via 1.4 or 

1,2 addition routes (see Fig.1). Through 1,4 addition, linear polybutadiene is obtained (cis or 

trans) and through 1.2 addition, branched polybutadiene with mostly vinyl groups is 
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obtained." Since SBR presents a mixture of linear and branched molecules, the grafting of 

MAH can take place on either linear chains or chains with vinyl groups. 

Results of the percentage of MAH-grafted groups on SBR are shown in Table 1. 

Column A indicates the screw speed and amount of benzoyl peroxide used in the reactive 

extrusion, column B indicates the amount (mg) of KOH used for titration of one gram of 

SBRg, column C indicates the amount of MAH that reacts in the organic phase as a 

percentage of total MAH added, column D represents the percentage of MAH which has 

reacted with SBR and column E shows the amount of reacted MAH per mole of added 

peroxide. The largest amount of reacted MAH per mole of BPO is obtained with 3% of the 

BPOlMAH ratio for the three extrusion speeds. This indicates that peroxide concentration 

affects the efficiency of the grafting reaction. Table 1 also shows that the reaction can be 

accomplished without BPO, since free radicals can also be produced by the energy provided 

by the thermomechanical work in the extruder. In Column D, the grafted butadiene 

percentage (main chain and branched vinyl groups) is shown, assuming that a single 

molecule of MAH reacts with a double bond. As observed, when the peroxide amount is 

increased, the number of grafted molecules varies for the three extrusion speeds. The 

grafting degree of MAH lies approximately between 0.6 and 0.8, implying similar reaction 

kinetics. The average residence time in the extruder for SBR. MAH and BPO mixture is 1, 2, 

and 3 minutes, respectively, for the three extrusion speeds of 30. 70 and 100 RPM. Although 

the half-life time of the benzoyl peroxide12 is about six seconds at 160°C, this period is 

sufficient to induce the grafting reaction of the anhydride. Otherwise, the degree of grafting of 

MAH on SBR would not increase as the MAH content is increased in the reaction. 
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Infrared analysis and average molecular weight 

FTlR has been used with excellent results in mixtures of maleic anhydride, peroxides 

and  elastomer^',^. Results of the SBR infrared spectra show a strong peak at 968 cm-' due to 

the presence of vinyl groups. A decrease in the magnitude of this peak may be related to the 

consumption of these groups due to their reaction with MAH. In figure 2, an increase in the 

relative transmittance is observed. The relative transmittance is a comparison of 

transmittance intensities of one peak at 2930 cm" (which corresponds to the non-reacted C- 

H groups) and another peak at 968 cm-' (corresponding to vinyl groups). The maximum in the 

curve at 1% MAH concentration signals the highest consumption of vinyl groups due to the 

grafting reaction with MAH. These data further indicate that the initial preferential site for the 

grafting reaction occurs on the vinyl groups. Notice that from 1.5 to 2% MAH concentration 

the consumption of vinyl groups go through a minimum, which indicates that the grafting 

reaction now takes place on the main chain double bonds and not on the vinyl branches. For 

higher MAH concentrations, the depletion of the vinyl groups increases once more, which 

implies that the reaction is no longer occurring on the main chain unsaturations, since the 

percentage of grafting on SBR as a function of MAH concentration is a steady increasing 

function over the whole range of MAH concentrations. 

In Table 2, the variation of of SBR-g and also of the resulting PET-SBRg blend 

with 10 phr SBRg content are shown as a function of MAH concentration. These results are 

obtained with a 3% BPOlMAH ratio and a extrusion speed of 70 rpm. As observed, the 

amount of MAH affects the molecular weight of the rubber and that of the blend considerably. 

When the concentration of 2 phr of MAH is exceeded, the molecular weight of the PET-SBRg 

blend decreases strongly. It is noteworthy that the pronounced decrease in molecular weight 

takes place over the concentration range past the minimum in figure 2, which indicates that 

the reaction on the vinyl groups affects strongly the molecular weight of the resulting blend. 
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This implies that as the concentration of reacted vinyl groups with MAH increases, 

interactions with PET are modified and hence the properties of the material are changed. 

Apparently, an excess of grafted vinyl groups affects the average molecular weights of both 

SBR and the SBR-PET blend reducing the magnitude of the mechanical and impact 

properties. On the other hand, as observed in Table 2, the largest molecular weight of the 

PET-SBRg blend shows up at 2 phr of MAH, when the impact properties achieve the 

optimum value. 

As mentioned, the percentage of grafting of MAH groups on SBR increases in 

accordance with a larger amount of MAH in the mixture. The biggest grafting percentage 

does not provide the best impact properties of the blend. 

The decrease of mechanical properties of blends due to an excessive amount of 

functional groups has been reported in experiments in which other mechanical properties 

such as adhesion strength were determined. For example, in PVC-maleic acidlaluminum 

systems. PMMA-acrylamidelsteel-epoxy, as well as in adhesive joints of irradiated PP13. 

Figure 3 shows results of infrared analysis by plotting the percentage of relative 

transmittance of vinyl groups as a function of BPO concentration, for various extrusion 

speeds, using 2 phr of MAH. As observed, given a fixed amount of MAH. BPO concentration 

is the main factor that influences the grafting reaction on the vinyl groups. The grafting 

reaction may be activated without peroxide, and in this case, the reaction of MAH on vinyl 

groups is preferred. The concentration of grafted groups produces important effects on the 

inherent properties of the material (bulk properties). Apparently, from the results obtained at 

some BPO concentrations, the peroxide behaves more as an inhibitor than a promoter of the 

grafting reaction and there is a specific BPO concentration at which a maximum grafting is 

obtained. Notice that at 70 RPM with a 3% BPO concentration the relative transmittance 

goes through a minimum, which implies the presence of a large concentration of non-reacted 

vinyl groups (low consumption of vinyl groups) and therefore the reaction takes place on the 
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main chain. At these ccnditions, the small amount of grafted vinyl groups in SBR and the 

dominating grafting on the main chain induces the highest degree of compatibility with PET. 

In this case, the blend molecular weight is also the highest (- 190 000). 

Table 3 presents molecular weight results of grafted SBR and PET-SBRg blends as a 

function of BPO amount keeping the MAH concentration fixed (2 phr). As expected, the 

molecular weight of SBR does not present large changes, because the percentage of MAH 

graft is small (less than 1%). On the other hand, the maleated SBR-PET blend in presence 

of BPO ( 3%) and processed with a extrusion speed of 70 RPM renders a blend with high 

molecular weight. This property influences positively the mechanical behavior and the impact 

resistance of the blend with PET(104 Jlm with a rubber content of 10 phr and 123 Jlm for 15 

phr) which presents an outstanding increase in the impact resistance as compared with that 

of PET alone (52 Jlm). 

CONCLUSIONS 

The grafting reaction of MAH on SBR affects the average molecular weight of SBR 

and that of the PET-SBRg blends. The SBRg with the highest molecular weight does not 

necessary produce the best results in blends with PET. However, the blend with the largest 

molecular weight obtains the best impact resistance results. Molecular weights obtained as a 

function of BPO concentration indicate that with a 3% BPOIMAH ratio and with 2phr MAH 

content, the optimum processing conditions for the grafting reaction with SBR are obtained at 

70 RPM. The vinyl groups concentration of SBR is affected directly by the MAH and BPO 

contents. The compatibility achieved in the PET-SBRg blends increases the impact 

resistance from 52 Jlm to 123 Jlm. The largest increase in molecular weight of the PET- 

SBRg blend was not obtained with the SBR possessing the largest amount of grafted groups. 

When BPO IS not used in the grafting reaction, MAH is grafted on the vinyl groups 

preferentially. 
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Table 1.-Results of the reaction of MAH with SBR 
MAH concentration is 2g MAH/lOOg SBR (2phr). 

MOLE OF BPO 

100 
100 
100 
100 

0 
3 
7 
10 

9.96 
11.86 
9.54 
10.60 

43.51 
51.78 
41.65 
46.27 

0.685 
0.815 
0.656 
0.728 

-- ------ 
42.62 
14.70 
11.42 
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Table 2.Properties of the SBRg - PET blend 
Conditions of the grafting reaction: rpm = 70, BPO/MAH = 3%, T = 160°C. 
Conditions of blending: rpm = 50, SBRgIPET = 10 phr, T = 270°C. 
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Table 3. Average molecular weight of the PET-SBRg blends and SBRg obtained at 
different extrusion speeds as a function of the BPO concentration for a fixed MAH 
content ( 2phr). 
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Figure captions 

Figure I . -  Schematic representation of SBR polymerization 

Figure 2. Effect of the MAH - SBR reaction on the vinyl groups concentration from the 

infrared spectra at 968 cm ' .  % Relative transmittance (consumption of vinyl 

groups) as a function of MAH content. 

Figure 3. Effect of BPO concentration on the amount of vinyl groups (% relative 

transmittance) in SBRg for various extrusion speeds. 



Fig. 1 
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Fig. 3 
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ABSTRACT 

The mixing of incompatible polymers such as polyethylene terephthalate (PET) and 

styrene-butadiene rubber (SBR) produces a blend with poor mechanical and impact 

properties, because polymeric phases interact weakly with each other and segregate. The 

use of SBR grafted with maleic anhydride (MAH) increases the compatibility of the SBR-PET 

system by generating higher interactions and chemical links between the ingredients of the 

blend. The induced compatibility is reflected in the 2.5-fold increase in the impact resistance 

of the blend as compared to that of pure PET. The grafting reaction to produce SBR-g-MAH 

is carried out by reactive extrusion using a reaction initiator, benzoyl peroxide (BPO), and the 

extent of the reaction depends on the concentration of MAH and BPO. Results indicate the 

close relationship between processing conditions and microstructural parameters, such as 

particle diameter and interparticle distances of the dispersed rubber phase, necessary to 

achieve the optimum impact resistance. 



INTRODUCTION 

Engineering plastics have become a massive market for specific applications in many 

industries. Some of the most popular are polyethylene terephthalate (PET), acrylonitrile 

butadiene styrene (ABS), polycarbonate (PC), polysulfone (PSf), polyimides (PI), among 

others(1). Blends of these polymers have been elaborated to obtain materials with required 

physical and chemical properties. Ample commercial and scientific interests exist to combine 

the different characteristics of various polymers to improve faulty properties of a particular 

material. Examples of these systems are : ABS-PVC(2), Nylon-rubber(3), Nylon-EPDM- 

MAH(4), natural rubber-polyolefines-MAH(5), thermoplastics elastomers (TPE)-LLDPE(G), 

polystyrene-EPDM(7) PET-EPM(8), PPO-PS-EPDM(9). PP-EPDM(10) and PET-maleated 

EPDM(1 I).  For the specific case of PET we can also mention blends of PET-Nylon 6,6(12- 

17), PET-PP(18-19), PET-polyolefines(20-21), PET-cellulose(22). PET-EMMA(23). PET - 

methylpolyacrilate(24). PET - Bisfenol A(25), PET- ethylene methacrylic acid(26) and PET- 

PBT(27). It is well known that most of these blends are immiscible and present inferior 

physical properties than their components by lack of interaction among the polymer phases, 

which causes premature flaws of the material. It is also well known that the addition of 

reactive groups on the polymer chain through grafting induces reactions at the interface of 

the polymer phases generating chemical links and increasing the compatibility of the blend. 

In this study in particular, SBR grafted with maleic anhydride (SBRg) is used to 

improve the compatibility of the PET-SBR blend. The grafting reaction is carried out by 

reactive extrusion via free radicals, using benzoyl peroxide as reaction initiator. 



EXPERIMENTAL PART 

Materials 

PET from Celanese (Mexico) had a density of 1.425 g/cm3 according to ASTM D792. 

Differential scanning calorimetry (DSC) was used to determine the melting point at 249°C 

(with a heating speed of 10°C/min under nitrogen atmosphere), a crystallinity of 37%(28-29) 

and also a glass transition at 74OC. An average molecular weight of 26,000 glmol was 

determined by high temperature GPC using m-cresol. An intrinsic viscosity of 0.850 dllg(30) 

was measured with an Ubbelhode viscometer. Styrene-butadiene rubber (SBR) from 

Negromex (Solprene 416) had a density of 0.919 glcm3 (according to ASTM D792). The 

styrene block content was 30%(31). An average molecular weight of 105.500 was 

determined by high temperature GPC using 1.2.4 trichlorobenzene. The glass transition 

temperature (-8g°C) was determined by DSC with a heating speed of 10°Clmin under 

nitrogen atmosphere. The maleic anhydride (MAH) was recrystallized twice and benzoyl 

peroxide (BPO) was used as received. The maleic anhydride was recrystallized using 

chloroform at 53-54'C (which was previously dried with P,O,) under stirr~ng with reflux. The 

resulting solution was vacuum-filtered and the soluble portion was cooled up to precipitation. 

The precipitated material was dried under vacuum obtaining crystals of maleic anhydride. 

The additives to prevent oxidation were lrganox 1076 for the rubber and lrganox 1010 for 

PET, from Ciba - Geigy. 

Equipment 

A Haake Rheocord 90 TWlOO twin-screw conical counter-rotating extruder with length 

of 331 mm, was used in the reactive extrusion work. Samples were dried in a Paganr 

dehumidifier provided with molecular meshes. The specimens for impact and traction tests 

were produced in a Dernag Ergotech 50 injection-molding machine. An lnstron tester model 



1125 was used for traction tests following ASTM D638. Impact tests were carried out under 

ASTM D256 -92-type lzod-notched. Micrographs for particle diameter and interparticular 

distances were taken in a Jeol JSM-70 transmission electron microscope equipped with a 

Leica Quantimet 500 image analyzer. 

PROCEDURE 

Grafting of SBR 

SBR previously dried at 80°C is mixed with benzoyl peroxide (BPO) and maleic 

anhydride (MAH). The grafting reaction is carried out by reactive extrusion at 160°C using 

three screw speeds: 30, 70 and 100 rpm. The reacted amount of MAH is determined by 

measuring the acid number by the following procedure: One gram of grafted rubber is 

dissolved into 100 ml toluene with a reflux at 65°C for three hours. 50 ml of water are added 

and the solution separates into three phases: organic, gel and aqueous phases. An aliquot of 

the organic phase is taken and titrated with a KOH-ethanol solution ( 0.1 N) using thymol blue 

as indicator. A KOH excess of 0.5 ml is added to the solution (we observe a color change to 

blue) and subsequently, this solution is retitrated with HCI up to 0.05 N (color changes to 

yellow). The acid number and the MAH reacted percentage are calculated according to: 

No acid (mg KOHIg rubber) = ml KOH * N KOH ' 56.1 I 1 g rubber 

% MAH that reacts = (No acid 98 12*561) (g of rubber1 g of MAH) 

Reaction starts by free radicals as BPO is added(32-33). Without BPO, the reaction 

still proceeds due to the thermomechanical stresses produced in the extrusion process(34). 

According to the literature, small quantities of peroxide are normally used (approximately 

0.06% of the rubber weight)(33.35,36). 



Preparations of the PET-SBRg blends 

PET and SBRg are dried during 6 hours at 110°C and 8O0C, respectively. The blends 

are processed by extrusion at 50 rpm with a temperature profile of 245-260°C. Specimens for 

impact and tension tests are injection-molded with a mold temperature of 7"C, injection 

speed of 85 mmls, screw speed of 200 rprn and with a feed-stage temperature of 260°C. The 

mold temperature was kept low to approach a quenching operation where the mold is 

sufficiently cold and the cooling time in the mold is short. Under these conditions is possible 

to obtain a mostly amorphous material. Similar conditions have been considered 

elsewhere(37-38). Tension tests are carried out at a strain rate of 50 mmlmin according to 

ASTM D638. Impact lzod specimens are notched (2 mm in depth) with an angle of 45'. 

Samples of 1.5 mm in thickness are cut from the fracture surfaces and gold-coated for the 

scanning electron microscopy studies. 

RESULTS AND DISCUSSION 

Primarily, it is necessary to evaluate the extent of the grafting reaction MAH-SBR as a 

function of the amount of MAH added initially to the rubber. The amount of peroxide used is 

fixed initially to 3 wt% with respect to the amount of MAH added. Upon dissolving the 

resulting SBR in toluene following the procedure outlined previously, three phases are 

produced: the gel phase contains the crosslinked material, the organic phase contains the 

MAH-grafted material and the aqueous phase contains the non-reacted anhydride. As 

observed in figure ( I ) ,  the percentage of MAH which remains in each phase is shown as a 

function of the MAH amount added initially. The MAH concentration in the organic phase 

presents a maximum at 0.5 phr, which actually corresponds to the minimum of MAH content 

in the gel phase. However, increasing the MAH content in the reactive mixture to 1.5 phr, 



most of the resulting MAH now lies in the gel phase and the grafting percentage goes 

through a minimum. At higher MAH concentrations, the MAH content in the gel phase 

diminishes and the non-reacted MAH content (in the aqueous phase) increases. At the 

highest MAH content, the percentage of MAH in the organic and gel phases is similar, but the 

rubber obtained in the extrusion process presents degradation. 

One of the objectives of this work is to find the optimum amount of MAH in the 

grafting reaction to achieve the required mechanical and impact properties of the resulting 

SBRg-PET blends. Figure 2 presents results of the mechanical and impact strength 

evaluations when the SBRg concentration in the blend is 10 phr. Mechanical properties 

present a continuous decrease for MAH concentrations in the grafting reaction higher than 

1.5 phr. On the other hand, the resulting blend presents a remarkable maximum in the impact 

strength when 2 phr of MAH is used in the grafting reaction. It is noteworthy that the 

maximum in the impact strength of the blend is obtained with the SBR which does not 

possess the largest concentration of grafted groups. As shown in figure 1, the largest grafting 

degree is obtained with 0.5 phr of MAH. This result is in agreement with data from similar 

blends obtained elsewhere(39). Mechanical properties, however, have larger values with 

higher grafted MAH content in the rubber phase. 

Similarly, the optimum BPO concentration is estimated by measuring the percentage 

of MAH present in each phase, but considering now different BPO concentrations in the 

reacting mixture. As mentioned, the reaction can be carried out without peroxide, since the 

free radicals may be generated by the thermornechanical work in the extrusion process. BPO 

concentrations range from zero to ten percent with respect to the MAH amount. To evaluate 

the effect of the thermomechanical work on the grafting reaction, three extrusion speeds are 

used (30, 70 and 100 rpm). The resulting grafted double bonds percentage is calculated from 

the number of moles of MAH reacted with respect to the total MAH added. Considering 30 



wt% of styrene groups in SBR, the MAH reacted percentage is calculated per mole of 

butadiene, and also per mole of BPO. Table 1 shows the MAH amounts that are present in 

each phase. Last column presents the MAH-reacted moles per mole of BPO as a function of 

initial BPO concentration. Observation of a given BPOIMAH ratio, the amount of reacted 

MAH is similar for two extrusion speeds (30 and 70 rpm), which indicates that at these 

rotational speeds, the ratio of MAH reacted moles per BPO mole is not a function of the 

extrusion speed. In the 6th column, the double bond percentage of butadiene grafted with 

MAH is shown, assuming that one molecule of MAH reacts with a single double bond. The 

grafting percentage lies approximately between 0.6 and 0.8%. According to these data, the 

effect of BPO concentration and screw speed on the efficiency of the grafting reaction is 

small. However, results from mechanical tests may offer another perspective. 

Table 2 presents mechanical and impact tests results of PET-SBRg blends, using 

SBRg (10 phr) produced with various BPO concentrations at different screw speeds. The 

elastic modulus and tension strength remain practically invariant with respect to screw speed 

and peroxide content in the mixture. lzod impact results show a maximum at a screw speed 

of 70 rpm with a 3% of BPO content with respect to the weight of MAH added. The highest 

screw speed (100 rpm) is likely to cause significant shear degradation of the PET matrix, and 

this partly explains the drop in impact properties observed in the blend with 10% BPOIMAH 

content. According to these data, BPO content is important with regard to the magnitude of 

the impact strength, and thus the combined effect of shear degradation due to high speed 

and BPO content may offer an explanation of these results. 

Impact strength in PET-SBR blends is related to the adhesion between the 

rubber particle and the PET matrix(4O). Different degrees of adhesion between particles and 

matrix were determined by contact angle measurements on samples prepared following 

different processing conditions. According to these measurements, for example, the grafted 



rubber particle with MAH and 3% BPO, processed at 70 RPM, presents better adhesion than 

that processed at 30 RPM with 7% BPO. 

SBR concentration in the blend. 

Once the processing conditions and optimum reactants concentration (MAH, BPO) for 

the grafting reaction are determined, mechanical and impact properties of PET-SBRg blends 

prepared with various grafted rubber concentrations (from 3 to 50 phr) are measured, to find 

the required rubber concentration in the blend for specific applications. 

Figure 3 shows the mechanical and impact properties (elastic modulus, tension 

strength and lzod impact strength) of the PET-SBRg blends as functions of grafted rubber 

concentration. The grafting reaction was carried out with 2 phr MAH. 3% of BPOlMAH at 70 

rpm. Both the modulus and tension strength decrease as the rubber content increases. This 

result is expected, since the dispersed phase (rubber) creates stress concentrations and 

force the material to yield at small strain values. Moreover, as the decrement in the elastic 

modulus and tension strength is monotonic, it is likely that a good dispersion of rubber 

particles in the matrix is obtained. Observe that the lzod impact resistance presents a 

maximum at 15 phr of rubber. 

Comparing these results with those obtained using SBR with no grafting, presented in 

figure 4, the blends properties show an initial decrease all rubber concentrations, not only in 

the mechanical but also in the impact properties, due to lack of compatibility(27). 

Particle diameter and interparticle distances of the dispersed phase. 

Impact properties of the PET-SBRg blends prepared at different extruder speeds (10 

to 200 rpm) depend strongly on the microstructure of the blend, i.e.. particle sizes and 

, interparticle distances of the dispersed rubber phase(41). Processing conditions are 



important factors to control microstructure, as shown in figure 5, where the variation of 

particle size and interparticle distance are plotted with the screw rotational speed. In the low 

speed range, as the rotational speed increases, a pronounced decrease in the interparticle 

distance is observed. The particle diameter remains practically constant up to 40-50 rprn. 

where a substantial drop in particle size occurs. Thereafter, for larger speeds, particle size 

remains approximately constant. Simultaneously, the interparticle distance curve changes 

slope at 40-50 rpm to a more gradual decrease for larger speeds. A small change in the 

curves is observed between 150 to 175 rprn. 

In figure 6, the impact resistance, particle diameters and distances among particles 

are plotted as functions of the extrusion speed. Notice that between 40 rprn (corresponding 

to an average particle diameter of 19.6 x 10%) and 50 rprn (corresponding to a particle 

diameter of 6.72 x 10dm) a remarkable increase in the impact resistance is observed. A 

second diameter change, although less significant, is observed between 150 rpm (average 

particle diameter of 5.87 x loam) and 175 rprn (particle diameter of 4.1 x 104m). The 

interparticle distance does not present abrupt changes, but a gradual slope change around 

50 rprn, which coincides with the maximum in the impact strength of the blend. Hence, 

interparticle distances as well as the particle diameter govern the performance of the impact 

strength for a given rubber content. 

The experimental results presented above are in qualitative accord with predictions of 

the model by Wu(41), which points out that in systems with dispersed rubber particles, the 

impact strength increases substantially when the interparticle distance among particles is 

smaller than a critical value, even when chemical bonding is present. The critical interparticle 

distance is thus a material property of the matrix. Wu has shown experimental data of Nylon- 

rubber blends illustrating a sharp tough-brittle transition occurring at a specific interparticle 

distance, independent of the rubber volume fraction. 



This model proposes that a maximum in the impact strength is determined by a critical 

particle diameter which itself is a function of the interparticle distance, according to: 

By definition, the surface to surface interparticle distance Tc is a material property of the 

matrix, independent on the critical diameter dc and also independent on @ (rubber volume 

fraction). For a given rubber volume fraction, predicted values of the critical diameter are 

obtained from equation (3) using experimental values of Tc. Results of the PET-SBRg blends 

are plotted in figure 7, which illustrates substantial discrepancies between the experiment 

and the model predictions. 

Wu's model considers a cubic unitary cell with inclusions of spherical rubber particles 

placed at the cell corners. Since the rubber volume fraction is given by the sphere volume 

divided by the cell total volume, equation (3) may be obtained straightforwardly. Clearly, in 

figure 7, discrepancies between predictions and data are observed in the vertical direction. In 

fact, in a cubic lattice the particles are located in such a way to ensure the symmetry of the 

primitive cell. To preserve the symmetry of a given cell formed by a number of primitive cells, 

it is necessary to keep a geometric progression of the number of primitive cells. This is, a 

given symmetric cell would be formed by 1, 8. 27. ... primitive cells, each one containing one 

particle. However, if asymmetric arrangements of particles are allowed, it is possible that a 

primitive cell would contain more than one rubber particle and the ensemble would be 

asymmetric in this case. The asymmetry does not change the basic qualitative predictions of 

the model. Instead, only shifts the curve vertically. A given number of 15 particles, for 

instance, is only a representative degree of asymmetry. Performing simple calculations, 

equation (3) is modified to: 



where N is the number of particles in the arrangement. Besides, Wu(41) has proposed an 

alternative model (particle concentration model) in which the tough-brittle transition is 

assumed to occur when the number of particles per unit volume in the blend reaches a 

critical value. Equation (4) therefore, combines both models, the particle concentration model 

and the interparticle distance model. 

In figure 8 calculations applying equation (4) are shown with a number of particles N 

equal to 15. Notice that the theoretical values agree now with the experimental data within a 

specific range, reflecting the behavior of the diameter and interparticle distance with extrusion 

speed quite well for speeds higher than 50 rpm. 

Finally, figure 9 shows results of the impact strength and mechanical properties of the 

blend processed at different screw speeds. The Young's modulus and tension strength do 

not present significant variations with screw speed. Therefore, although these properties 

depend on the rubber volume fraction of the blend, they are not direct functions of the particle 

diameter neither of interparticle distances. This is in contrast to the impact tests results. 

which present an outstanding increase in the impact strength for extrusion speeds larger than 

40 rpm, related directly to particle size and interparticle distances. 

CONCLUDING REMARKS 

Remarkable increases in the impact strength of SBRg-PET blends are obtained at 

critical values of rubber particle size and interparticle distance. Optimum impact resistance of 

the blends may be obtained when the MAH concentration in the grafting reaction is 2 phr with 

a 3 wt% BPOlMAH ratio at 70 rpm. The resulting percentage of grafting in the modified SBR 



lies between 0.6-0.8°/c. A maximum in the impact strength of the PET-SBRg blends is 

observed when the modified rubber concentration in the blend is 15 phr. At this 

concentration, the impact resistance increases approximately 2.5 times with respect to that of 

pure PET. This increase is governed by a given particle diameter and interparticle distance of 

the dispersed rubber phase. 

Young's modulus and tension strength of the PET-SBRg blend are not functions of 

the particle diameter neither of the interparticle distance. They depend solely on the rubber 

concentration in the blend. The model by Wu, which states that the condition for the 

improvement of the impact strength in a system with dispersed rubber particles is that the 

surface to surface interparticle distance must be smaller than a critical value, which is a 

material property of the matrix independent of particle size and rubber volume fraction, does 

not predict adequately the experimental data. Modifications made on the model to increase 

the concentration of rubber particles contained in the base cell (rubber volume fraction) 

allowing an asymmetric layout of particles, yield better predictions of the experimental results. 
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Figure Captions 

1.- Reacted MAH percentage present in each phase as a function of initial MAH 
concentration. T=16OPC, grafting speed = 70 rpm, BPO/MAH = 3%. 

2.- Mechanical and impact properties of the PET-SBRg blend as a function of initial MAH 
concentration in the grafting reaction. The SBRg content is 10 phr. 

3.- lmpact resistance and mechanical properties of the PET-SBRg blend as functions of 
SBRg content. Blending speed = 50 rpm, injection speed = 85 mm/s, grafting speed 
= 70 rpm. 

4.- lmpact resistance and mechanical properties of the PET-SBR blend as functions of 
the SBR content. 

5.- Particle diameter and interparticle distances in the PET-SBRg blend with 15 phr 
rubber content as functions of the extrusion speed. 

6.- lmpact resistance, particle diameter and interparticle distances in the PET-SBRg 
blend with 15 phr rubber content as functions of the extrusion speed. 

7.- Experimental data and theoretical predictions from eq. (3) of the particle diameter and 
interparticle distances in the PET-SBRg blend, with 15 phr rubber content, as 
functions of the extrusion speed. 

8.- Experimental data and theoretical predictions from eq. (4) of the particle diameter and 
interparticle distances in the PET-SBRg blend, with 15 phr rubber content, as 
functions of the extrusion speed. 

9.- Mechanical properties and lzod-notched impact results of the PET-SBRg blend with 
15 phr rubber content as functions of the extrusion speed. 



Tablel. Results of the grafting reaction 



Table 2. Impact and mechanical properties of the PET-SBRg blend for several extrusion 
speeds for grafting and BPOlMAH ratios. SBRg content in the blend is 10 phr. 
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