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CAPITULO TRES

Efecto de la microestructura de los
modificadores
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3.1. Introduccion.

Alrededor de los poliestirenos de alto impacto o HIPS (por sus siglas en inglés High Impact
PolyStyrene) se han realizado diversos estudios, tanto experimentales como tedricos que
han permitido entender poco a poco las relaciones que existen entre la estructura de los
modificadores de impacto preparados a partir de polibutadieno y poliestireno
(configuracion local, longitud en secuencia de monémeros en copolimeros, ramas, forma,
longitud y distribucion, conformacion), sus propiedades y las propiedades de los materiales
compuestos HIPS. Sin embargo, se han encontrado muy pocos trabajos que tomen en
cuenta el efecto de la microestructura (contenido porcentual molar de isomeros cis-1,4,
trans-1,4 y vinilo-1,2 presentes en las cadenas de polimero) de los hules empleados como
modificadores, en sus propiedades mecanicas dinamicas y en las propiedades mecanicas
dinamicas de los poliestirenos modificados. En particular no se han encontrado trabajos
donde se reporten las propiedades mecénicas de poliestirenos modificados con hules con
contenido de isémero trans-1,4 cercano al 80% o mayor. Los reportes que se encontraron
[1, 2, 3, 4, 5], se enfocan a observar el efecto de otros factores sobre las propiedades
mecanicas dinamicas de los HIPS. Como el efecto de la frecuencia reportado por Goyanes
[1], el grado de injerto reportado por Choi y colaboradores [2], la cavitacion de.las
particulas reportado por Lin y colaboradores [3], la adicion de copolimeros en bloque
reportado por Rek y colaboradores [4] y, la fraccién volumen de la fase hule reportado por
Turley y Keskkula [5]. Por lo anterior, se consideré necesario estudiar las relaciones que
pudieran existir entre la microestructura de los modificadores de impacto y las propiedades
mecéanicas de los HIPS.

Cabe mencionar que, dependiendo de las condiciones de sintesis (mecanismos,
catalizadores, solventes, aditivos, etc.), el modificador resultante posee una composicion de
isdbmeros caracteristica, hecho que, de acuerdo a la hipotesis de este Capitulo le confiere
también propiedades caracteristicas mismas que tiene efecto a su vez en las propiedades de
los HIPS. Por esta razén, el estudio del efecto de la composicion del polibutadieno en las
propiedades mecénicas y térmicas de los HIPS resulta relevante para los productores de
estos materiales compuestos, asi como también para los productores de elastomeros del tipo
BR y SBR (por sus siglas en inglés, Butadiene Rubber y Styrene Butadiene Rubber).

3.2. Objetivos.

El objetivo principal de este capitulo es el de determinar el efecto de la microestructura
(entendida como el contenido porcentual molar de isomeros cis-1,4, trans-1,4 y vinilo-]';2)
de los elastomeros tipo polibutadieno (PB) empleados como modificadores, en las
propiedades mecanicas de los poliestirenos de alto impacto HIPS. Como objetivo
complementario se busca determinar el efecto de la microestructura de los elastomeros en
su temperatura de transicion vitrea y en sus propiedades mecénicas dinamicas.
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3.3. Antecedentes.

Una 1dea clara de las dimensiones de las estructuras en sistemas poliméricos se encuentra
en la Tabla 3.1 presentada por Donald Paul [6]. '

Tabla 3.1. Jerarquia de estructuras en sistemas de polimeros

1;& 10|A 102|A 10° A 10“f& 105|A 106|A 107|A 108|A
I

Microestructura

- cadenas de atomos I
- grupos colgantes

- unidades repetitivas

Macroestructura

- longitud de secuen-
cia en copolimeros

- ramas cortas

- ramas largas

- longitud de cadena,
distribucion

- conformacion de
cadenas

- cristales, laminillas

- esferulitas

- dominios de fase en
bloque

- dominios de fase en
mezclas

- dominios de fase en
mat. compuestos

Nota: 10° A =1pum; 10°4A=1cm

Respecto del efecto de la microestructura de los polibutadienos sobre sus propiedades
mecanicas se sabe que las propiedades fisicas de los polimeros estan relacionadas con la
fuerza de los enlaces covalentes, la rigidez de las cadenas y la magnitud de las fuerzas
intermoleculares [7], por lo que se espera que un cambio en la microestructura de los
polibutadienos produzca a su vez un cambio en sus propiedades mecénicas. La hipotesis
que aqui se plantea es que los cambios en la microestructura de los hules se reflejan
también en las propiedades mecanicas de los HIPS.
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a) Clasificacion del polibutadieno en funcion de su microestructura

Hsieh y Quirk [8] proponen una clasificacion basada en la microestructura de los
polibutadienos como se muestra en la Tabla 3.2, donde dichos autores no hacen mencién de
los polibutadienos alto trans, los valores de referencia que aparecen en la tabla para estos
materiales son una propuesta del autor de este trabajo.

Tabla 3.2 Microestructura tipica de hules polibutadieno

Denominacion Microestructura (% mol)

cis-1,4 trans-1,4 vinilo-1,2
Alto cis 93 -98 1-3 1-4
Medio cis 42 48 10
Alto Trans 8-16 80 -90 2-4
Muy alto trans 6-8 >90 2-4
Medio vinilo 27 31 42
Alto vinilo 15-18 10-12 70-175
Muy alto vinilo 1 1 98

Los polibutadienos alto trans no son materiales elastoméricos a temperatura ambiente sino
pléasticos duros cuyo comportamiento recuerda al de la balata y la gutapercha que son
polisoprenos cristalinos naturales, cuya dureza es el resultado de la configuracioén trans-1,4
que es menos flexible que la configuracion cis-1,4. Asi, cuando el contenido de isémero
trans-1,4 es mayor de 80% estos materiales presentan dominios cristalinos a temperatura
ambiente e incluso a temperaturas mayores ademas de que la temperatura de transicion
vitrea aparece alrededor de -85 °C en comparacion con la de -105 °C de los polibutadienos
con alto contenido de isémero cis-1,4. ‘

b) Estudios sobre propiedades mecdnicas dindmicas de HIPS

Los trabajos que se han encontrado sobre propiedades mecanico dindmicas de HIPS. estan
enfocados a estudiar los efectos de otros factores distintos a la microestructura de los
modificadores, en esta seccion se discute brevemente el arte previo y la necesidad de
estudiar el efecto de la microestructura de los modificadores en las propiedades mecanicas
de los poliestirenos de alto impacto.

S. N. Goyanes [1] sostiene que en el arte previo los estudios sobre propiedades mecanicas
del poliestireno y de los poliestirenos de alto impacto se han realizado a frecuencias bajas
tipicamente a 1 Hz, por lo que él realiza mediciones PS y a HIPS (con 8% hule) a 50 kHz.
En su trabajo, el autor encuentra que en los HIPS el médulo de Young, E yjps, €s menor que
el médulo de PS, F pg, siendo la relacion entre ellos una funcion de la fraccion volumen de
la fase hule, ¢, independiente de la frecuencia f utilizada. Para demostrar lo anterior el autor
emplea €] modelo de Hashin (ec. 3.1) que fuera previamente empleado por Wagner y
Robeson [9] con datos experimentales de médulo en tension y fracciéon volumen de la fase
hule de HIPS con 6% de hule PB medio cis. Wagner y Robeson encontraron que la
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ecuacion 3.1 representaba bien el decremento en el mddulo E gps con respecto a ¢, para
valores pequefios de ¢ (< 0.25).

- 3.1
Ejies :EPS|:1—15( 1o )(P:| G

7 —-5v

En la ecuacion 3.1, v es el mddulo de Poisson: v=", /vy, donde ¥, es el % de alargamiento

unitario longitudinal y v, es el % de alargamiento unitario lateral. El médulo de Poisson es
una relacion de contraccion y alargamiento del material. Para PS, que es considerado como
un polimero duro y fragil, v toma un valor de 0.35. La ecuacién 3.1 se presenta en una
manera reducida considerando que E gase dispersa << E fase continua-

Para corroborar su aseveracion sobre la relacion de los modulos de PS y HIPS, Goyanes
emplea valores de moédulo de almacenamiento obtenidos por medio del analisis mecénico
dinamico a 50 kHz y valores de méodulo obtenidos mediante pruebas en tension y los aplica
en la ecuacion 3.1. En ambos casos el autor encuentra que el valor de ¢ ajusta
adecuadamente alrededor de 0.2.

Siguiendo con su estudio, Goyanes propone una manera para corregir valores de Tg
obtenidos por medio del analisis mecanico dinamico y los valores de Tg obtenidos por
calorimetria de barrido diferencial, los cuales son diferentes debido a que las mediciones se
realizan a diferente rapidez de calentamiento y a diferente frecuencia. Para la correccion
por diferente rapidez de calentamiento utiliza la relacion de Schwartz (ecuacion 3.2) y para
el efecto de frecuencia emplea la ecuacidn de Williams-Landel-Ferry, WLF (ecuacion 3.3)
que esta acorde con la teoria de viscoelasticidad.

(3.2)

Czlog(%j 3:3)

Tg(DSC) ‘(f
C, +log(%j
2

donde las variables empleadas en las ecuaciones 3.2 y 3.3 se definen como

Tgeo, Tge: temperaturas de transicion vitrea medidas a las rapideces de calentamiento c0 y c;
a: constante con valor alrededor de 3.2 para la mayoria de los polimeros vinilicos;

Tg cal (f2, rapidez calentamiento DsC) : Valor de Tg medido a la frecuencia f, y corregido a la rapidez
de calentamiento de la prueba de DSC [1];

f) frecuencia equivalente para la medicion de DSC;

f, frecuencia durante la prueba de analisis mecanico dinamico.

Ci y C; son las constantes universales de la ecuacion de WLF, cuyos valores son 17.4 y
51.6 K, respectivamente.

c
Tgc =Ty +alogc—

T

geal ( l‘z ,rapidez calentamiento DSC) =
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Por otra parte, Choi et al. [2] investigaron el efecto del grado de injerto en las propiedades
en tension y en el comportamiento mecanico dindmico de HIPS con 6 y 8 % de PB. La
sintesis de sus materiales comprende una primera etapa de prepolimerizacion en masa con
agitacion (400 — 800 rpm) y una segunda etapa de agotamiento sin agitacion variando la
temperatura de polimerizacion (90 a 140 °C) para modificar el grado de injerto bajo la
premisa de tamafio de particula constante. Choi y col. citan que en varios estudios sobre
. propiedades reologicas de polimeros injertados [10, 11] se ha encontrado que existe,un
grado de injerto 6ptimo para dispersar las particulas de hule en la matriz, ya que $e mejora
~la tension interfacial. Si el grado de injerto excede el nivel 6ptimo el hule y la matriz se
repelen ocasionando que las particulas se aglomeren. Esta aglomeracion observada en
materiales tipo ABS no ha sido reportada para HIPS incluso a niveles altos de injerto.

Los estudios de TEM, a partir de los cuales Choi y col. determinan el tamafio promedio de
particula y la fraccion volumen de la fase hule, muestran HIPS con particulas altamente
ocluidas. A bajos niveles de injerto las oclusiones son pequefias y bien desarrolladas.
Cuando el grado de injerto determinado por la expresion 3.4, es de alrededor de 185% se
observan oclusiones de mayor tamafio y escasamente rodeadas por capas de hule.

100 x (gel% — PB%) (3.4)

Grado de injerto (%) = PBY.
0

La diferencia en las caracteristicas de las particulas observadas por TEM indica, a decir de
los autores, que la estructura interna de las particulas de hule cambia con el injerto. Ademas
refieren una reduccion del nimero de microgrietas desde la particula de hule hacia la matriz
cuando el grado de injerto sobrepasa aproximadamente 120%.

Observaron una buena correlacion entre el modulo en tension y el esfuerzo en el punto de
cedencia sin importar la cantidad de hule en los materiales, lo que los lleva a concluir que
es posible modificar el valor de mddulo en tensidn a través de variaciones en la fraccmn
volumen, el tamafio de particula y el grado de injerto.

En cuanto al comportamiento mecénico dinamico a 0.1 Hz, Choi y col. observaron que la
temperatura de transicion vitrea Tg del hule se incrementa casi de manera lineal conforme
aumenta el grado de injerto. El valor del maximo en la tangente & presenta un
comportamiento exactamente inverso al del esfuerzo en el punto de cedencia, es decir, se
incrementa con el grado de injerto y después decrece para valores altos de éste. Ademas los
materiales con mayor fraccién volumen de la fase hule presentan valores mas grandes del
maximo en tangente d, lo cual se explica por el incremento efectivo en el volumen de las
particulas de hule. Otra explicacion es que los materiales altamente injertados transfieren
mayor cantidad de energia a las particulas de hule a través de las cadenas injertadas, en
comparacién con los materiales menos injertados. Asi un material altamente injertado
disipa mejor la energia aplicada que un material con bajo injerto, lo que conduce a un
incremento en el valor del maximo de tan &. Por otra parte, el decremento del valor maximo
de tan & para los valores mas altos de injerto parece ser el resultado de la restriccion en
movilidad de las cadenas de hule altamente injertadas y por las oclusiones grandes.
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Lin et al. [3] proponen una técnica para la deteccidon de cavitacion en particulas de hule en
materiales reforzados, la cual emplea pruebas mecéanico dindmicas y se basa en el
corrimento del] pico de tangente & del hule que ocurre cuando los materiales se someten a
esfuerzos.

Entre los efectos de las deformaciones volumétricas en la fase hule se encuentra el
incremento en el volumen libre y el corrimiento del pico de pérdidas (tangente 6) de la fase
hule hacia temperaturas ain mas bajas. La cavitacion subsecuente permite que el hule se
relaje a su densidad de equilibrio, por lo que el maximo de tangente 6 se mueve de regreso
al valor de Tg del elastomero sin perturbar. Este principio fue utilizado por Morbitzer y col.
[12] para demostrar que el enfriamiento de ABS a -60°C es suficiente para causar
cavitacién. Morbitzer y col. mostraron que en materiales con fraccion volumen comparable
de particulas intactas y particulas cavitadas, el pico de tan & se dividié en dos picos cuyos
méximos se encontraban separados 10 K.

Lin y col. [3] comentan a este respecto que la divisiéon del pico de tan & mostrado por
Morbitzer y col. es poco comun, pues en la mayoria de los casos un solo hule da un solo
pico de pérdidas sin aportar mayor informacién sobre si las particulas estan todas intactas o
todas cavitadas. En este punto resulta importante mencionar que algunos de los HIPS
obtenidos en este trabajo de tesis y presentados en el presente capitulo exhibieron dos picos
en la curva de tan & en la region de baja temperatura. La discusion a este respecto se
encuentra en la parte de Resultados y discusion, seccion 3.5.

El método'que proponen Lin y col. para detectar cavitacion en particulas de hule se basa en
el siguiente principio simple: si las particulas se encuentran intactas, entonces el pico de tan
d se correra hacia temperaturas mas bajas cuando se someta a esfuerzo en tension y hacia
temperaturas mayores cuando se someta a esfuerzo en compresion; pero si las particulas
han cavitado, entonces el corrimiento ocurrird sélo en las pruebas en compresion.

Para estudiar las propiedades mecanicas de la fase hule sin afectar la morfologia de las
particulas o el peso molecular de la matriz, el HIPS (8% de hule con morfologia de salami y
particulas entre 0.5 a Sum de didmetro) se mezclé en fundido con azufre en distintas
proporciones: 0, 0.3 y 0.6% peso. Las probetas moldeadas por compresion a partir de HIPS
se sometieron a esfuerzos estaticos y dinamicos. El comportamiento de la tangente
observado por Lin y col. fue el siguiente: 1) el entrecruzamiento del hule con azufre
provoca que el pico de tan & se mueva hacia temperaturas mayores (ejemplo: ~ 30 K con
0.6% azufre); 2) el aplicar al HIPS un esfuerzo de compresion de 40 - 60 MPa provoca que
el pico de tan & se amplie y aplaste, y se mueva 10 K hacia temperaturas mayores. A
manera de conclusion, Lin y col. mencionan que los esfuerzos térmicos generados durante
el enfriamiento del HIPS desde 100 °C causd la cavitacion de las particulas de hule en todos
los niveles de azufre estudiados, lo cual es consistente con calculos basados en el modelo
de balance de energia.

Rek y col. [4] estudiaron el efecto de la adicion de un copolimero en bloque de estireno-
butadieno (SBS, 29% PS) sobre las propiedades mecanicas dindmicas de las mezclas con
un HIPS (8% de PB). Estudiaron el comportamiento de los materiales aislados y de las
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mezclas por extrusion (HIPS/SBS : 90/10, 75/25, 60/40, 45/55, 30/70, 15/85), empleando
probetas moldeadas por compresion y examinaron la influencia de un esfuerzo constante en
la deformacion (creep) y en el modulo creep (1/S) a varias temperaturas (ver Tabla 3.3) y
observaron el efecto del tiempo en los cambios de mdodulo a través de la generacion de
curvas maestras. '

. Tabla 3.3. Pardmetros empleados en las pruebas mecanicas dindmicas

E’,E”, tan 8 % Deformacion, % relajacion de esfuerzos,

médulo creep (1/S)
Intervalo temperatura - 100°C a 100°C | Esfuerzo constante 14.92 kPa
Rapidez de calentamiento 5 °C/min Temperaturas 25, 30, 35, 40, 45°C
Amplitud 0.2 mm Tiempo esfuerzo constante 15 min
' Tiempo-de relajacion 15 min
Tiempo de equilibrio 15 min

Las observaciones de Rek y col. en relacion al contenido de PS se muestran aqui:
MAX tan O fase suave T

MAX tan & fase dura ¥

médulo de almacenamiento |

Tg fase suave ‘L

Tg fase dura ‘L

[PS] 4

Por otra parte, la Tabla 3.4 resume los datos de viscoelasticidad obtenidos por los autores

Tabla 3.4. Datos de viscoelasticidad

Prueba Comentarios
o % Deformacion (creep) y % relajacion de esfuerzos (recovery) bajo carga cte.
para HIPS y mezclas HIPS/SBS: para SBS, % creep y % recovery
si Temperatura T entonces creep T, recovery T casi no varian con temperatura. .,

para una temperatura constante
si [PS]{ entonces creep T, recovery 1

o Moddulo creep (1/S) en funcién de temperatura (antes y después de la carga)

para HIPS, SBS y mezclas HIPS/SBS: el valor del médulo creep siempre
si Temperatura T entonces 1/S 1 es menor después de la carga, y el

para una temperatura constante descenso en este valor es mas
si[PS]{ entonces 1/S{ pequefio si la muestra tiene mayor

contenido de PS

o Curvas maestras log (1/S) vs log (tiempo)
para una temperatura constante estos efectos se magnifican a
si log (tiempo) T entonces log (1/S) L bajos contenidos de la fase dura

para tiempo constante y a temperaturas mas altas.

si temperatura T entonces log (1/S) 4

Sardelis et al. [13], sintetizaron HIPS empleando 7% de hule aito cis o de hule medio cis y
encontraron que a temperatura ambiente, el desempefio en tension y resistencia al impacto
de los materiales es bueno, sin embargo, a baja temperatura en los materiales con hule alto

i
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cis se presenta cristalizacion parcial del hule a -40 °C. Los resultados de las pruebas
mecanico dinamicas (11 Hz) aplicadas a probetas de poliestireno reforzado con hules alto y
medio cis moldeadas por compresion, llevaron a Sardelis y col. [13] a afirmar que

e Enel caso de PS reforzado con hule medio cis, si ¢ decrece, la altura y el area bajo
Ja curva de tangente & decrece, y la caida en el moddulo de almacenamiento
alrededor de la transicion vitrea es menor. Esto lo explican por el decremento de
fase dispersa (hule + PS ocluido) que esta sometida a una relajacion.

e Observan un corrimiento de la Tg del hule hacia temperaturas menores conforme ¢
decrece. Wagner y Robeson [9] lo atribuyeron a la reduccion del PS injertado, sin
embargo otros trabajos han mostrado la existencia de dicho corrimiento en muestras
con contenidos iguales de injerto y entrecruzamiento. La explicacion dada por
Sardelis y col. es que durante el enfriamiento del PS reforzado, cada particula esta
sometida a un estado de tension triaxial como resultado de los diferentes
coeficientes de expansion del hule y del PS. Debido a esta tensién hay un
incremento en el volumen libre, por lo que la Tg disminuye. Como las particulas
pequefias (de menor ¢ y tamafio de particula) pueden soportar tension triaxial mas
intensa, se incrementard su volumen libre, lo que explica el corrimiento de la Tg.

e Para el PS reforzado con hule alto cis, se detectaron dos picos en el moédulo de
pérdidas, uno alrededor de -90 °C y otro a -40 °C. Este comportamiento también se
observé en el médulo de almacenamiento que presenta dos caidas. La relajacion a
temperatura mas alta es un pico de cristalizacion (transicién o) que se detecta
conforme la muestra se enfria. La relajacion de mas baja temperatura es la
transicion vitrea (transiciéon o) causada por movimiento micro-browniano de las
regiones no cristalinas.

e A -40°C el modulo de almacenamiento se incrementa rapidamente conforme el hule
cristaliza, y se presenta mayor incremento en el médulo en materiales con mayor ¢.
La cristalinidad modifica la curva del moddulo de almacenamiento por dos
mecanismos: 1) los cristales actian como entrecruzamientos que atan segmentos de
cadenas. 2) los cristales tiene médulo mucho maés alto comparado con las regiones
de hule amorfo y se comportan como rellenos rigidos en una matriz amorfa.

e La cristalinidad también tiene efecto en la Tg (transicion @), la altura del maximo de
tangente & decrece conforme crece la fraccion volumen ¢ (contrario a lo observado
en poliestireno reforzado con hules medio cis). Sardelis y col. mencionan que sus
resultados los llevan a concluir que la cristalinidad se incrementa conforme se
incrementa ¢. Asi, la altura del maximo de tangente & decrece como consecuencia
del efecto inhibidor que ejercen los cristales en el movimiento de segmentos en la
region amorfa. Por lo anterior, la cantidad de energia disipada como calor decrece
progresivamente conforme se incrementa ¢.

e Sardelis y col. ademés analizaron las fracciones gel de los PS reforzados donde
corroboraron que si ¢ aumenta, entonces el grado de cristalinidad crece. Una posible
explicacion es la cristalizacion inducida por deformacion: durante el enfriamiento
del material se desarrolla un estado de tension triaxial en cada particula de hule, el
cual se intensifica si el enfriamiento es a temperaturas bajo cero. Por otra parte, al
incrementar ¢ el area interfacial entre PS y hule (incluyendo el area interfacial entre
las particulas ocluidas) se incrementa; asi, un area mayor del hule esta sometida a
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tension triaxial. Bajo estas condiciones, las moléculas de hule alto cis pueden
alinearse preferentemente a lo largo de la direccién de estiramiento-encogimiento,
induciendo cristalinidad adicional.

Turley y Keskkula [5] afirman que la naturaleza y cantidad del material reforzante es de

importancia critica para un balance en propiedades fisicas en poliestireno impacto. Con la
- finalidad de conocer el efecto de la fraccion volumen de la fase hule en el comportamiento

mecénico de poliestireno impacto, ellos prepararon prototipos de PS modificado con"7% de
. hule donde la fraccion volumen de la fase hule, ¢, es la unica variable, misma que
modifican sometiendo al prepolimero (28% de solidos) a periodos cortos de alta agitacion.
Turley y Keskkula observaron que en probetas moldeadas por compresion, el impacto Izod
ranurado crece linealmente con ¢; el esfuerzo en tension al cede es inversamente
proporcional a ¢ (en el intervalo de ¢ estudiado: 0.22 — 0.44); y que el area bajo la curva en
el pico de amortiguamiento (tangente &) es proporcional a la resistencia al impacto. El
comportamiento mecanico dindmico de estos poliestirenos impacto lo explican de la
siguiente manera: la caida en el médulo de almacenamiento en la vecindad de la transicion
vitrea se reduce y el nivel de esta curva aumenta pasada la Tg debido a que el volumen de
discontinuidades (particulas de hule) contenidas en la matriz de alto modulo, decrece.

Por lo que respecta a que la temperatura del maximo de tangente o se recorre , hacia
temperaturas menores si ¢ decrece, Turley y Keskkula argumentan que esto es debido a la
habilidad de particulas de hule mas densas (con menos PS ocluido) a soportar un campo
mas intenso de esfuerzo triaxial, lo que reduce la temperatura de transicién vitrea por el
mayor volumen libre desarrollado dentro de las particulas. Como se recordara, este
argumento es retomado después por Sardelis y col. [13]. Sobre la reduccion de la altura y
del area bajo la curva de la tangente & si ¢ decrece, la explicacion de los autores es que el
decremento en el area interfacial entre PS y hule (incluyendo el decremento en ¢l area
interfacial dentro de la particula ocluida) resulta en un menor esfuerzo transferido del PS
hacia el hule y por lo tanto en menor disipacion de energia. Afiaden ademds que la
resistencia al impacto y la elongacion decrecen porque una particula con menor ¢ no
iniciara tantos crazes como una particula con ¢ grande (la teoria de craze en reforzamiento
de poliestireno modificado con hule se basa en la absorcion de grandes cantidades de
energia durante la iniciacion y propagacién de crazes, los cuales se inician preferentemente
en particulas de hule grandes). Finalmente, el esfuerzo en tensién se incrementa debido al
descenso en el volumen de la fase hule que es suave y mas débil.

Como se aprecia, los trabajos citados estudian poliestirenos modificados con polibutadienos
medio cis, s6lo Sardelis emplea polibutadienos alto cis y por otro lado no se han encontrado
reportadas las propiedades mecanicas dinamicas para los polibutadienos con diferentes
contenidos de isémeros en particular alto trans y alto vinilo. En general en los trabajos
existentes se emplean uno o dos modificadores de impacto de los que en pocos casos se
reporta el contenido de isémeros de alli la necesidad de un estudio que considere la
microestructura del polibutadieno en el comportamiento mecdnico y térmico de los
poliestirenos de alto impacto. Por lo anterior, en el presente Capitulo de esta tesis se aborda
este estudio para los polibutadienos con diferente contenido de isémeros cis-1,4, trans-1,4 y
vinilo-1,2, y los HIPS sintetizados a partir de estos.



82

3.4. Desarrollo experimental.

3.4.1. Estrategia

Para observar el efecto de la microestructura en las propiedades mecénicas de los
modificadores y en las propiedades mecénicas de los HIPS, se decidié emplear materiales
modelo. Es decir, PB en los que tanto el contenido de isémeros cis-1,4, trans-1,4 y vinilo-
1,2 como el peso molecular Mn fuera controlado buscando hacer evidente el efecto de la
microestructura. En la tabla 3.8 se listan los PB emp]eados como modificadores, asi como,
sus caracteristicas de estructurales.

Los polibutadienos alto cis HCA y HCB empleados en este trabajo son muestras de
materiales comerciales producidos a través de polimerizacion Ziegler-Natta en solucion. Se
trata de materiales ramificados, en el caso del hule HCA la relaciéon de viscosidades
intrinsecas g del polimero ramado respecto del polimero lineal se ubica alrededor de 0.91,
en tanto que para el HCB la relacion de viscosidades intrinsecas se ubica alrededor de 0.95.

De acuerdo con el contenido de isomeros, los diferentes polibutadienos citados en la Tabla
3.8 se agruparon empleando abreviaturas que hacen referencia a la composicion: HC para.
alto contenido de grupos cis-1,4, HT para alto contenidos de grupos trans-1,4, MCT para
medio cis y trans, MV para medio vinilo-1,2 y, LCT para bajo cis y trans. De aqui en
adelante, las abreviaturas citadas se emplearan para referirse a estos hules PB.

3.4.2. Sintesis.
3.4.2.1. Modificadores.

Los polibutadienos con alto contenido de grupos trans-1,4 (cerca de 80% en mol) HTA,
HTB y HTC se sintetizaron via polimerizacién aniénica en solucién de ciclohexano. Se
eligid la sintesis .via polimerizacién anidnica ya que ademas de que es posible controlar la
microestructura puede mantenerse un mejor control de la distribucion de pesos moleculares,
como se menciona en la patente de Bingham [14] y en los trabajos de Halasa y Patterson
[15, 16]. El sistema catalitico utilizado para la sintesis de los hules alto trans est4 basado en
compuestos organometalicos de alquilitio (RL1), alquilaluminio (R3Al) y alcoéxido de bario
(RO;Ba). La reaccion ocurrié a 60 °C y 20 atm de presion, durante tres horas para alcanzar
una conversion de 9015% y alrededor de 8025% mol de isébmero trans.

Los polibutadienos restantes, dos con contenido medio de isémeros cis y trans (cercano al
48% mol de cada uno) MCTA y MCTB, uno con contenido medio de vinilo-1,2 (alrededor
de 50% en mol) MV y dos con bajo contenido de isdbmeros cis y trans (menor a 10% mol de
cada uno) pero con alto contenido de grupos vinilo-1,2 (cerca de 85% en mol) LCTA y
LCTB fueron sintetizados mediante polimerizacién anidnica en solucién de ciclohexano
como se describe en [8] empleando n-butil litio como iniciador y tetrametilendiamina
(TMEDA) como modificador de la microestructura. El procedimiento de sintesis fue el
siguiente: se cargd la cantidad necesaria de ciclohexano (1400ml) procurando tener una
relacién de volumen de solvente a volumen de mondémero minima de 6, para evitar que se
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presenten problemas de mezclado. El sistema se lleva a la temperatura preestablecida de
sintesis (ver Tabla 3.5). Una vez que logrado esto, se agrega 1 ml de indicador n-
fenantrolina y se titula con nBulLi, agregandolo gota a gota (como en una titulacién Redox),
una vez que se alcanza el viraje a color marrén se espera por unos 10 minutos hasta que ya
no cambie de color. Luego se agrega el TMEDA, si se pierde la coloraciéon se vuelve a
titular hasta que el color permanezca (se tendra un color marrén/vino intenso).
. Posteriormente se agrega la cantidad establecida de butadieno, si hay cambios en, la
coloracion de la solucion se vuelve a titular (sin agregar mas indicador) de lo contrario se
~ agrega la cantidad necesaria de iniciador y a partir de ese momento se cuenta el tiempo de
la reaccion. Al final de la reaccion se descarga el polimero en un frasco conteniendo etanol
en una relacion de 20 moles de alcohol por cada mol de iniciador, una vez que el polimero
se ha mezclado vigorosamente con el alcohol se puede considerar que estd desactivado,
luego se agrega antioxidante (BHT), de 0.1 a 0.25% en peso con respecto del polimero. En
las sintesis llevadas a cabo a baja temperatura (para la obtencién de hule con alto vinilo), el
tiempo de reaccion fue de 8 horas, mientras que la sintesis de los hules MV y MCTA se
empled so6lo una hora

Tabla 3.5 Condiciones de reaccion y reactivos en la sintesis de PB con vinilo controlado.

PB Butadieno, ml TMEDA, ml n-BuLi, ml Temperatura, °C, .
LCTA 206 1.70 0.870 4
LCTB 206 1.80 0.927 4
MV 206 1.10 0.850 ' 70
MCTA 210 -- 0.845 70
3.4.2.2. HIPS.

Los HIPS se sintetizaron a través del proceso de masa suspension empleando s6lo un PB
modificador de los que aparecen en la tabla 3.8 en cada caso, el procedimiento empléado
fue en esencia el mismo que se describe en el capitulo dos de este trabajo. La formulacién
empleada para las sintesis de HIPS se encuentra en la Tabla 3.6.

En la formulacion se tom6 como base de céalculo la cantidad de solucién de hule, es decir,
se consider6 dicha cantidad como 100% en peso y se refirieron a ella las demas
proporciones. Por ejemplo, en el caso del plastificante se empled una cantidad equivalente
al 1.5% en peso respecto de la cantidad de solucion de hule. Por otra parte r se refiere a la
relacion entre la cantidad de agua empleada en suspension con respecto de la cantidad de
solucién de hule cargada inicialmente al reactor.

En la Figura 3.1 se observa el comportamiento del % sélidos en el tiempo para la etapa de
masa, en general se aprecia la tendencia lineal tipica del intervalo de conversiones de esta
etapa. Las diferencias que se observan para los materiales HIPS sintetizados a partir de PB
comerciales con alto contenido de isémero cis-1,4 y los sintetizados con PB de
polimerizacién anidnica en solucién se atribuyen a distinto contenido de antioxidantes
agregados para su estabilizaciéon. El HIPS H HCA-01 fue sintetizado empleando el
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iniciador Trigonox 22E50 en la etapa de masa que posee una temperatura de vida media
ligeramente mayor que la del Trigonox 29 empleado en las otras sintesis, esto tiene como
consecuencia que la generacion de radicales de iniciador sea mas lenta en H HCA-01.
Adicionalmente, se escogio el HTA al que le fue agregado un exceso de antioxidante para
observar el efecto que esto provoca en el avance del porcentaje de solidos para la etapa de
masa y en las caracteristicas del HIPS.

Tabla 3.6. Formulacién base para los HIPS

Reactivos % peso

Monémero 92.00
Hule total 8.00
Solucion de hule en mondémero 100.00
Plastificante 1.50
Antioxidante 0.20
Desmoldante 0.05
A. Suspension 0.16
A. Dispersion 0.29
Saturante 0.14
Relacién en peso H,O / Soln. Hule 1.10

Nota: En la tabla se toma como base de calculo 100% de solucion de hule
en mondmero de estireno. Los porcentajes de los demas reactivos se refieren
a dicha base.
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Figura 3.1. Cinética de polimerizacién durante la etapa de masa. HIPS con 8% de hule PB.
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Tabla 3.7 Condiciones de operacion e iniciadores empleados en la sintesis de HIPS

Etapa Iniciador Temperatura rpm % sélidos
Tipo % peso °C
Masa Trigonox 29 * 0.03 105 120° >20.0
Suspension Trigonox 22E50 0.50 115 200 '
Agotamiento  Trigonox 101 0.16 130 200

. Notas: Iniciadores
Trigonox 29: 1,1-Di( tert-butilperoxi)-3,3,5 trimetil-ciclohexano
Trigonox 22E50: 1,1-Di(tert-butilperoxi)ciclohexano
Trigonox 101: 2,5-Dimetil-2,5-di(tert-butilperoxi)hexano

* excepto para H HCA-01 que empled Tx 22E50 en la etapa de masa

® excepto para H HCA-01 y H HTC que fueron sometidos a 100 rpm.

3.4.3. Caracterizacion.
Las técnicas basicas de caracterizacion empleadas para el anélisis de los materiales de este
capitulo se encuentran descritas en las referencias citadas en el Apéndice A. Los resultados
completos de la caracterizacion de los materiales se encuentran en el Apéndice E.

3.5. Resultados de caracterizacion y discusion.

3.5.1 Modificadores de polibutadieno

3.5.1.1 Pesos moleculares y microestructura.

En la Tabla 3.8 se presentan los resultados de la determinacion de los pesos moleculares
promedio via GPC, asi como, el contenido de isomeros de los polibutadienos obtenido por
medio de RMN 13C (ver Apéndice F). Se observa que se cuenta con materiales que
presentan diferencias significativas en cuanto al contenido de isdémeros cis-1,4, trans-1,4 y
vinilo-1,2 pero con pesos moleculares comparables estas caracteristicas permitiran observar
el efecto de la microestructura en las propiedades mecanicas de los HIPS. Para facilitar el
analisis de las propiedades de los HIPS, se ha construido un grafico con la microestructura
de los PB (Figura 3.2) que muestra esquematicamente la contribucion de cada isémero en la
microestructura de los distintos hules. A la luz de este grafico resultan mas evidentes los
calificativos de “alto”, “medio” y “bajo” contenido de algun isomero en particular.

En la Figura 3.3 se presenta en un diagrama triangular que muestra la fraccién mol de los
grupos cis-1,4, trans-1,4 y vinilo-1,2 contenida en hules PB. Los PB se presentan agrupados
en series de acuerdo al sistema catalitico empleado en su obtencion:

e La serie cis b incluye los hules comerciales HCA y HCB, sintetizados a través de
polimerizacion Ziegler-Natta, la serie trans estd formada por los hules alto trans
HTA, HTB y HTC, cuyo sistema catalitico esta formado por un compuesto
alquillitio y un complejo formado por un compuesto alquilaluminio y alcoxido de
bario y la serie vinilo la forman los hules en los que se modifico el contenido de
grupos vinilo-1,2 a través del uso de tetrametllendlamma TMEDA (MCTA, MCTB,
MV, LCTA, LCTB); y finalmente.
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e La serie denominada “cis a” la componen hules PB producto de la isomerizacion de
un hule originalmente con 98% de grupos cis y una proporcion pequeifia de grupos
1,2 [17], lo que les permiti6 a Wang y col., autores de este estudio, variar de manera
sistematica las configuraciones 1,4 adyacentes a los grupos 1,2, con la finalidad de
hacer asignaciones adicionales para los espectros de resonancia de "“C de
polibutadieno. EI catalizador empleado en la isomerizacion fue de borosilicato de
niquel y triisobutil aluminio y un complejo de BFs/hexanol en relacion 1:2.

Tabla 3.8. Micro y macroestructura de PB.

PB Macroestructura Microestructura
Tipo Mn Pd Fraccién mol de isomeros
cis-1.4 Trans-1,4  vinilo-1,2
HCA ramado 165 24 0980 0.007 0.013
HCB ramado 168 2.4  0.966 0.017 0.017
HTA lineal 153 1.3 0.094 0.793 0.113
HTB lineal 173 1.5 0.147 0.827 0.027
HTC lineal 192 1.4  0.152 0.825 0.023
MCTA lineal 151 1.2 0422 0.464 0.115
MCTB lineal 239 1.7 0.427 0.487 0.086
MV lineal 160 1.1 0.226 0.238 0.536
LCTA lineal 127 1.2 0.067 0.097 0.836
LCTB lineal 143 1.3 0.063 0.073 0.864
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Figura 3.2 Microestructura de hules polibutadieno.
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& Serie cis a
O Seriecisb
A\ Serie trans

B Serie vinilo

vinilo-1,2
Figura 3.3 Diagrama triangular que representa la microestructura (en fraccién mol) de los hules PB.
Serie cis a: PB obtenidos por isomerizacion. Valores tomados de la referencia [17]. Serie cis b: PB -
HCA y HCB. Serie trans: HTA, HTB y HTC. Serie vinilo: MCTA, MCTB, MV, LCTA y LCTB.

Como puede verse, en cada una de las series los hules varian su microestructura a lo largo
de una linea recta de acuerdo a las proporciones de los reactivos empleados en los sistemas
cataliticos correspondientes. Por lo que el diagrama de la Figura 3.3 sugiere que existe una
correlacion entre las microestructuras obtenidas con un mismo sistema catalitico.

3.5.1.2. Analisis mecanico dinamico

En la Figura 3.4 se muestran las propiedades mecénicas para los polibutadienos con alto
contenido de isémero cis-1,4. Se observa una relajacion cerca de los -90 °C que
corresponde con la transicion vitrea, se aprecia una caida en el modulo de almacenamiento
de una potencia de diez, un incremento en el médulo de pérdidas de ese orden de magnitud
y se presenta un maximo en la tangente delta que ocupa también una potencia de diez en su
escala. En la misma figura se observa una relajacion adicional alrededor de los -8 °C que
esta asociada a un proceso de fusion presentes en estos materiales. De manera semejante, en
la Figura 3.5 se observa para los polibutadienos con alto contenido de isémero trans-1,4
HTA, HTB y HTC la relajacion asociada a la transicidn vitrea alrededor de —70 °C y tanto
la caida en el moédulo de almacenamiento, el maximo en el moédulo de pérdidas y el maximo
en tan d ocupan también cerca de una década de sus respectivas escalas. Ademas entre los
20 y los 60 °C se observan también al menos otras dos relajaciones aunque estas son de
naturaleza diferente a la transicion vitrea, se observan como cambios de pendiente en las
diferentes curvas, se sefiala la zona donde ocurren las relajaciones adicionales que de
acuerdo a nuestros resultados de DSC estan asociadas a procesos de fusion de dominios
cristalinos presentes en los polibutadienos con alto contenido de isémero trans-1,4.
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Figura 3.4. Propiedades mecanicas dindmicas de hules polibutadieno “alto cis”, barrido de
temperaturas a 1 Hz de frecuencia.

Por otra parte, en las figuras 3.6, 3.7 y 3.8 se observa que a diferencia de los hules alto cis y
alto trans, la caida en los médulos de almacenamiento y de pérdidas es de aproximadamente
de tres 6rdenes de magnitud, tanto para los materiales con contenido de isémero vinilo-1,2
alrededor de 10 porciento MCTA y MCTB, como para el material MV con 53 porciento de
isdémero vinilo-1,2 y para aquellos con el contenido mas alto de este isomero LCTA y
LCTB con cerca de 85 porciento, La caida en los mddulos de tres ordenes de magnitud es
tipica de los polimeros amorfos, mientras que las caidas mas pequeiias observadas para los
hules HCA, HCB, HTA, HTB y HTC se presentan en materiales cristalinos o
semicristalinos. El hecho de que la magnitud de la caida en los moédulos en la transicion
vitrea se mantenga sin cambio al incrementarse el contenido de isomero vinilo-1,2 implica
que estos materiales mantienen su estructura amorfa ain con contenidos de vinilo del orden
del 80 porciento. Lo anterior no sucede con los materiales con alto contenido de isémero cis
ni en aquellos con alto contenido de trans en los que se presentan dominios cristalinos
como se demostré por medio de calorimetria de barrido diferencial. Ademas de esto, se
observa también que la temperatura a la que aparece la transicion vitrea se desplaza hacia
valores mayores conforme se incrementa el contenido de isémero “vinilo-1,2 (ver Figura
3.8). Lo expuesto en los parrafos anteriores muestra la estrecha relacién que existe entre la
microestructura de los polibutadienos y sus propiedades mecanicas dinamicas [18].
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3.5.1.3 Calorimetria de Barrido Diferencial

En la figura 3.9 se muestra el termograma de DSC para los polibutadienos con alto
contenido de isdbmero cis-1,4 se observan las temperaturas de transicion vitrea que son mas
bajas que para el resto de los polibutadienos analizados con valores de -105.4 y -106 C, se
observan también las endotermas de fusion que demuestran la naturaleza cristalina de estos
materiales. Por otra parte, en el termograma de la figura 3.10 se observan también las
transiciones vitreas ademas de procesos de fusidon mas complejos para los hules con alto
contenido de isomero trans-1,4, HTA, HTB y HTC se observan al menos dos endotermas
de fusion por cada material ademas de la transicion vitrea.

Para los materiales MCTA, MCTB, MV, LCTA y LCTB (Figura 3.11) se encontrd
correlacion entre la temperatura de transicion vitrea y el contenido de isémero vinilo-1,2 y
se calcul6 una expresion para estimar el valor de la Tg a partir de la composicion de los
diferentes isomeros presentes en las cadenas de PB para estos hules (ecuacion 3.5) [18].

Tg ~ a cis + b trans + ¢ vinilo 3.5

donde a = 125.8898, b =206.1679, ¢ = 269.4407 y el coeficiente de correlacion
R?=0.9988.

Para encontrar las constantes a, b y ¢ de la ecuacion 3.5 se calculd el vector u que minimiza
la norma euclidiana |Au-y| donde A es la matriz que contiene la microestructura de los

hules (fraccién mol), y donde y es el vector de temperaturas de transicién en K.

1 0.0670 0.0970 0.8360 253.85 0.0000 3.6)
1 0.0630 0.0730 0.8640 254.75
125.8898
A=[1 02258 0.2384 0.5358| ; y=|22355| ; us=
206.1679
1 04217 0.4635 0.1148 177.95
269.4407
1 0.4268 0.4869 0.0863 178.25

La ecuacién 3.5 sélo considera el efecto de la microestructura en la temperatura de
transicién vitrea, Tg, no toma en cuenta el efecto del peso molecular de las cadenas de PB.
En la tabla 3.9 se comparan los valores de Tg obtenidos experimentalmente a través de
DSC con aquellos que predice la ecuacion 3.5, el porcentaje de error relativo es
razonablemente bajo para estos datos, lo anterior indica que esta expresion provee un buen
estimado para la Tg aun cuando no considera el peso molecular del polimero.

Expresiones como la encontrada en 3.10 aplica a hules que fueron sintetizados empleando
el mismo sistema catalitico (ver seccién 3.5.1.1), no es valido el empleo de expresiones
producto de la combinacion de informacién proveniente de hules sintetizados por distintos
mecanismos. Como se observa en el diagrama triangular de la Figura 3.3, para un mismo
sistema catalitico, la microestructura de los hules se mueve a lo largo de una linea recta, en
funcién de las proporciones de los componentes de dicho sistema catalitico: iniciadores,
catalizadores, modificadores, etc. El poder estimar de antemano el comportamiento térmico
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del hule con respecto a su contenido de isémeros resulta de gran utilidad para el disefio de
un modificador *“ad hoc” para poliestireno impacto con ciertas propiedades objetivo.

Tabla 3.9. Valor absoluto del % de error relativo en la prediccion de la Tg.

Tg DSC Tg ec. 3.5 Error

X) X) (%)
253.85 253.68 0.0670
254.75 255.78 0.4043
223.55 221.94 0.7202
177.95 179.58 0.9160
178.25 177.37 0.4937

Los termogramas de hules medio y alto vinilo (bajo cis trans) no presentaron endotermas de
fusién como en el caso de los hules alto cis y alto trans (comparar Figuras 3.11 contra 3.9 y
3.10). La ausencia de dominios cristalinos en los hules alto y medio vinilo se atribuye a que
los grupos colgantes vinilo-1,2 no permiten una ordenacion o alineacion de las moléculas
requerida para cristalizar. La ubicacién colgante a partir de la cadena principal de estos
grupos puede representar cierto impedimento estérico para su alineacion.
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Figura 3.9. Calorimetria de barrido diferencial para hules polibutadieno alto cis.
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94

3.5.2. HIPS
3.5.2.1 Pruebas mecanicas en tension y flexion para HIPS.
Las Figuras 3.12 y 3.13 muestran los resultados de las pruebas mecanicas aplicadas a los

HIPS, asi como a un poliestireno sin modificar, PS, sintetizado sin embargo bajo las
. mismas condiciones para tener un material de referencia. .
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En las figuras anteriores se observa que los valores promedio de los médulos en tension
“E” y en flexion “F” que presentaron los HIPS sintetizados a partir de hules alto cis, alto
trans y medio cis trans son relativamente bajos si se les compara con los que presento el PS.
Por ejemplo, los materiales H HCA-01, H HCA-02 y H HCB sintetizados a partir de hules
alto cis presentaron valores promedio de E y F alrededor de 1900 y 1730 MPa
respectivamente mientras que el PS present6 de 2752 y 2783 MPa.

Por su parte, los HIPS sintetizados a partir de hules alto trans H HTA, H HTB y H HTC
presentaron valores promedio de médulos en tension y flexién de 2200 y 1530 MPa, los
HIPS sintetizados con hules medio cis trans H MCTA y H MCTB presentaron valores
comparables a los de los HIPS de hules alto cis o alto trans con 1900 y 1850 MPa
respectivamente. En contraste los HIPS preparados con hules con bajo contenido de
isémeros cis y trans, H LCTA y H LCTB, mostraron ser mas rigidos, con valores promedio
de 2840 y 2600 MPa. Finalmente el HIPS H MV present6 valores de modulo en tension y
flexion intermedios respecto de los presentados por los materiales H MCT y H LCT.

En cuanto a la elongacion a la ruptura se refiere, los HIPS H HCA-01, H HCA-02 y H HCB
presentaron el mejor desempefio con 34.83%, 19.38% y 21.09% respectivamente. Seguidos
de los HIPS H HTB, H HTC y H HTA con elongaciones de 33.76%, 20.24% y 13.07, y de
los HIPS sintetizados con hules medio cis trans con valores de 2.80% y 18.45%. Al final
quedaron los HIPS H MV, H LCTA y H LCTB que mostraron elongaciones a la ruptura
bajas de 1.44%, 1.14% y 0.77%, comparables al 1.23% que presento el PS.

Por otra parte, la elongacién en el punto de cedencia que los HIPS H HCA-01, H HCA-02 y
H HCB presentaron fue de 4.20%, 4.81% y 4.76% respectivamente, los HIPS H HTA, H
HTB y H HTC tuvieron un desempefio semejante a los anteriores con elongaciones de
4.06%, 4.37% y 4.92%; lo mismo que los HIPS sintetizados a partir de hules medio cis
trans con 4.24% y 5.01%; mientras que en los HIPS H MV, H LCTA y H LCTB la
elongacion en el punto de cedencia fue de 2.08%, 2.07% y 1.80%, comparable nuevamente
a la elongacion que presentod el PS de 2.49%.

Asi, el comportamiento en tension y flexion para los HIPS presenta la siguiente tendencia:

HHC = HHT =2 HMCT > HMV = HLCT = PS (3.7)

Los resultados de estas pruebas sugieren que el contenido de grupos-1,4 cis y trans en los
polibutadienos empleados como modificadores influye en la rigidez de los HIPS: obsérvese
como el desempefio de los HIPS preparados a partir de hules alto cis o alto trans es
comparable al de los HIPS medio cis trans. Pero al disminuir el contenido de grupos 1,4
como en el caso de H MV, H LCTA y H LCTB, los materiales se hacen mas rigidos
presentando moddulos mayores (ver Figura 3.14: Modulos en tension y flexion vs.
contenido de vinilo) y elongaciones a la ruptura y en el punto de cedencia pequefias. Es asi
que la microestructura de material modificador juega un papel importante en el desempefio
mecénico de los HIPS.
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configuracion 1,2. En el extremo superior derecho se muestran los médulos E y F del ‘PS Isin
modificar, con fines comparativos.

Asi, a pesar de tener un contenido de hule del 8% los HIPS H LCTA y H LCTB (con
fraccion mol de vinilo alrededor de 0.85) ya no presentan buen desempefio mecéanico, pues
sus propiedades tienden al comportamiento del PS sin modificar, tal como se ve en la
Figura 3.14. Debe notarse que estos materiales presentan Mddulos en tension aun mayores
que el PS sin modificar. Por lo que el contenido de vinilo en el hule PB los vuelve rigidos.
Como se discutird mas adelante (seccién 3.5.2.4), el alto contenido de grupos vinilo
provoca la presencia de mayor entrecruzamiento en el hule, siendo probablemente ésta"una
de las causas que contribuyen al alto modulo presentado por los HIPS H LCTA y H LCTB.

3.5.2.2. Pruebas de impacto en HIPS.

En la Figura 3.15 se muestran los resultados de las pruebas de resistencia al impacto dardo
(eje de ordenadas del lado izquierdo) junto con los valores de deflexion (parte superior), asi
como los valores de impacto 1zod ranurado (eje de ordenadas del lado derecho) para todos
los materiales HIPS de este capitulo. El detalle de los valores numéricos puede ser
consultado en el Apéndice E.

En las pruebas de resistencia al impacto se observd que los HIPS sintetizados a partir de
polibutadienos con alto contenido de isémero cis-1,4 H HCA-01, H HCA-02 y H HCB
ofrecieron la mayor resistencia al impacto dardo entre los materiales analizados, con
valores de alrededor de 3000 J/m y presentaron las deflexiones mas altas con valores
alrededor de 12 mm. En contraste los HIPS sintetizados a partir de polibutadienos con alto
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contenido de isémero trans-1,4 H HTB y H HTC presentaron en promedio una menor
resistencia al impacto dardo que los primeros ubicandose cerca de los 1500 J/m, con
deflexiones préximas a los 9 mm, el otro material de la serie alto trans, H HTA, presento
menor desempefio con menos de1000 J/m.
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Figura 3.15. Resistencia al impacto dardo y al impacto Izod para los diferentes materiales. Se
muestran en la parte superior los valores de deflexion total.

Mientras los HIPS H MCTA y H MCTB presentaron en promedio una resistencia al
impacto alrededor de 1500 J/m y deflexiones cercanas a los 11 mm y los HIPS LCTA y H
LCTB preparados con hules con bajo contenido de isomeros cis y trans presentaron un
desempefio pobre con valores promedio de resistencia al impacto dardo por debajo de los
850 J/m y deflexiones alrededor de 9 mm. El valor mas bajo de impacto fue exhibido, sin
embargo, por el HIPS H MV con cerca de 250 J/m y deflexion de 8.0 mm.

Por otra parte, en la prueba de impacto I1zod ranurado los HIPS sintetizados con hules alto
cis presentaron en promedio el mejor desempefio con una resistencia al impacto alrededor
de 80 J/m. El segundo lugar lo ocuparon los HIPS sintetizados a partir de hules alto trans
con valores alrededor de 69 J/m; la excepcion de esta serie es el material H HTA, con un
valor de impacto menor a 40 J/m. El tercer puesto lo ocuparon los HIPS sintetizados a
partir de hules medio cis trans que presentaron en promedio una resistencia al impacto Izod
que se ubico alrededor de los 40 J/m. Seguidos de los HIPS preparados con hules con bajo
contenido de isémeros cis y trans que presentaron en promedio desempefio pobre al igual
que en la prueba de impacto dardo con valores alrededor de 27 J/m. Finalmente el material

H MYV obtenido a partir de un hule con contenido medio de vinilo presenté el impacto mas
bajo de 7 J/m.
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En resumen, el comportamiento de resistencia al impacto (dardo e 1zod) de los diferentes
HIPS sigue un orden similar al observado en el desempefio mecanico presentado en la
secc1on anterior, con la salvedad de que el material con peor desempefio es el HIPS H MV,
con valores de resistencia al impacto por debajo de los presentados por el PS que es un
material sin modificar,

HHC = HHT =2 HMCT > HLCT = PS > HMV _(3.8)

- Independientemente del tamafio y de las caracteristicas de las particulas de hule que se
discutiran més adelante, los resultados de las pruebas de resistencia al impacto indican que
el contenido de grupos 1,4 cis y trans en los hules modificadores influye en el desempefio
de los HIPS, obsérvese como la resistencia al impacto de los HIPS disminuye al reducirse

el contenido de grupos 1,4 (cis o trans) en los hules, como en el caso de los materiales H
MV,HLCTAyHLCTB.

Con respecto al material H HTA, cuyo desempefio en propiedades mecanicas y de impacto
no igual¢ al presentado por H HTB y H HTC, se observa en la Figura 3.2 que de los tres PB
alto trans (HTA, HTB y HTC), el HTA es el que posee mayor contenido de vinilo (11:3%
mol contra alrededor de 3% mol en los otros hules), lo cual afecta el desempefio del HIPS
tal como se ha discutido en parrafos anteriores, por la reduccion en el contenido de grupos
trans. Otra variable que pudo afectar el desempefio mecanico de H HTA fue el pequefio
exceso de antioxidante agregado durante su sintesis (seccidn 3. 4 2.2), lo cual modificé su
cinética de polimerizacion pasada la inversion de fases.

3.5.2.3. Morfologia de HIPS.

En las Figuras 3.16 a 3.20 se muestran las micrografias obtenidas por microscopia
electrénica de transmisién (TEM) de los materiales analizados. Un resumen de la
informacion que proveen dichas micrografias se encuentra en la Tabla 3.10. Se observa la
morfologia celular caracteristica de los HIPS, pero también se aprecian ciertas diferencias
en las particulas de los materiales como el tamafio y la forma de las oclusiones (fase clara),
el grosor de las capas de hule (fase oscura) alrededor de ellas, y la dispersién de las
particulas a lo largo de la matriz.

Por ejemplo, en las particulas del material H HTB las oclusiones se observan rodeadas de
una mayor cantidad de hule que las del HIPS H HCA-02. Las diferencias en,la
microestructura de los polibutadienos empleados como modificadores causaron niveles de
injerto variable de cadenas de poliestireno en el polibutadieno (como se vera en la seccion
3.5.2.4), lo que modifico la estructura interna de las particulas de hule. En secciones
subsecuentes se discutird como los diferentes isomeros presentes en las unidades de
polibutadieno promueven de una manera particular la presencia de gel, de injerto y de

entrecruzamiento, variables todas que modifican la morfologia de las particulas de PB en el
HIPS.
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Los HIPS que presentaron menores niveles de injerto (Tabla 3.11) son los materiales con
una morfologia més definida, en su mayoria de tipo célula. Estos materiales son los
sintetizados con hules polibutadieno que contienen alto contenido de grupos 1,4- (cis y
trans). En contraste, los materiales en los que se detect6 altos niveles de injerto y cuyo
polibutadieno tenia una concentracion importante de grupos 1,2-vinilo exhiben particulas
tipo capsula o presentan agregados de particulas.

Tabla 3.10: Comparacion de morfologias en las particulas de la serie de HIPS

Material HIPS Observaciones

H HCA-01 Morfologia celular con capas delgadas de PB rodeando a las pamculas ya
grandes oclusiones de PS.

H HCA-02 Morfologias de célula y capsula, rodeadas de capas delgadas de hule; amplia
distribucion de tamafios. Particulas bien dispersas en la matriz.

H HCB Morfologia de célula y capsula, dispersas a lo largo de la matriz, y amplia -
distribucion de tamafios.

H HTA Particulas tipo célula, de mayor tamaifio (~ 2 um) y con distribucién de tamafios
mas cerrada. Poco compatibilizadas con la matriz.

HHTB Morfologia predominantemente celular, distribucion amplia de tamarios. Las
oclusiones grandes estan rodeadas de capas de hule de mayor grosor.

H HTC Particulas tipo célula, bien formadas, de mas de ~ 2 um algunas de eIIas con

oclusiones grandes y pequefas.

HMCTA Particulas pequeiias y alargadas tipo capsula.

H MCTB Particulas pequeiias, esféricas, tipo célula; con varias oclusiones grandes.
HMV Particulas tipo célula, al parecer aglomeradas, de aspecto alargado. Distribucidn
amplia de tamafios.
HLCTA Particulas tipo célula, en su mayoria grandes, al parecer aglomeradas, con
oclusiones grandes.
HLCTB Formacion de una red donde el PB (fase oscura) rodea a las oclusiones de PS

(fase mas clara). No se aprecian particulas dispersas en un continuo.

.50 ym 1.210 pm
|

a) H HCA-01 10000X b) H HCA-02 10000X

Figura 3.16. Imagenes de Microscopia Electronica de Transmision de Materiales H HCA-01 (a) y H
HCA-02 (b). La fase oscura (oxidada con OsQ,) corresponde al hule PB, la fase clara al PS.
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2.420 pm . 1.210 pm
e) H HTA 5000X f) H HTA 10000X

Figura 3.17. Micrografias de TEM de Materiales H HTA (e,f). La fase oscura (oxidada con OsQy)
corresponde al hule PB, la fase clara a] PS.
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g) H HTB 6300X h) H HTB 10000X

1.920 pm I 21V pm '
I

i) HHTC 6300X j) HHTC 10000X

Figura 3.18. Micrografias de TEM de Materiales H HTB (g,h) y H HTC (i,j). La fase oscura
(oxidada con OsQy) corresponde al hule PB, 1a fase clara al PS.
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k) H MV 5000X 1) H MV 10000X

1.210 pm

Figura 3.19. Micrografias de TEM de Materiales H MV (k,I), H MCTA (m) y H MCTB (n). La fase
oscura (oxidada con OsQO,) corresponde al hule PB, la fase clara al PS.
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[

o) HLCTA 8000X p) H LCTB 16000X

Figura 3.20. Imagenes de Microscopia Electronica de Transmision de Materiales H LCTA (o) y H
LCTB (p). La fase oscura (tefiida con OsO,) corresponde al hule PB, la fase clara al PS.
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3.5.2.4. Caracterizacion fisica de HIPS.

En la Tabla 3.11 se muestran los resultados de la GPC para los HIPS, los pesos moleculares
de la fraccion soluble en THF de los HIPS y que corresponden con la matriz de poliestireno
se observan comparables en todos los casos los valores de Mn se ubicaron por arriba de
85,000 unidades. Es decir, se ubican dentro del limite de alto peso molecular para el
poliestireno considerando que la dependencia de la temperatura de transicion vitrea con el
peso molecular que puede expresarse como [19]

1.9X10° (3.9
T =373-72222
373 Mn

Para el caso del poliestireno por arriba de 85,000 unidades efecto del peso molecular
numeral Mn en la temperatura de transicioén vitrea no es significativo. Y por otro lado en
todos los casos los valores de Mw se ubican por arriba de 150,000 unidades lo que implica
de acuerdo a lo expuesto en el capitulo 1 (ver figura 1.8) que el efecto del peso molecular
en las propiedades mecénicas para estos valores es pequeflo. Sin embargo, en los materiales
H HTA, H MV y H LCTA es probable que se observe un corrimiento de la temperatura de
transicion vitrea de la fase de poliestireno hacia temperaturas menores.

Tabla 3.11. Peso molecular, fraccién volumen, tamafio de particula y % injerto de HIPS

Material Matriz de PS Particulas de hule

Mn Mw Tamaiio Fraecion . 2

x10 * x10 Pd \Lm S-D. volumen ' Imierto
HHCA-01 154 316 2.1 1.23 0.97 0.47 210
HHCA-02 105 246 2.3 0.94 0.60 0.53 269
H HCB 95 - 203 2.1 3.62 1.19 0.45 230
HHTA 66 150 2.3 1.84 1.18 0.35 70
HHTB 83 172 2.1 5.48 17.48 0.39 232
HHTC 97 201 2.1 10.90 ' 5.05 0.33 209
HMCTA 85 202 2.4 0.83 0.22 0.51 320
HMCTB 121 289 24 0.53 0.18 0.55 343
HMV 68 156 2.3 6.29 471 0.56 283
HLCTA 69 173 2.5 10.83 14.00 0.54 381
HLCTB 72 168 2.3 9.43 6.11 --- 427

T T P ~ ; .
Notas: ~ Se considera que en el caso de este material el tamafio de particula deberia ser menor , de
acuerdo a las imagenes de TEM.

? Calculado a partir de resultados de % gel (ver Figura 3.22) y empleando la expresion (3.4).

En cuanto a las fracciones volumen se refiere las mas pequefias las presentan los materiales
sintetizados con hules alto trans, seguidos por los HIPS sintetizados con hules alto cis, en
contraste los HIPS cuyos hules poseen menor contenido de grupos cis y trans (y por lo tanto
mayor contenido de grupos vinilo) presentan fracciones mayores. En relacion al tamafio
promedio de particulas se observo que los materiales con bajo contenido de isdmeros cis-
1,4 y trans-1,4 presentaron las particulas mas grandes a excepcion del HIPS H HTC en el
que la determinacidn de tamaifio de particula no se considera confiable.
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Figura 3.21 Comparacién de resultados en el calculo de la fraccion volumen de la fase ‘hule
obtenido con modelos teodricos y por medio de mediciones en imagenes de microscopia electronica
en HIPS. '

Bucknall y col. [20] en un estudio del efecto de la fraccién volumen de hule, ¢, en la
cinética de cedencia en HIPS, mencionan que la dependencia del esfuerzo en el punto de
cedencia Gy con ¢, tiene un comportamiento no lineal, de Ja forma dada por €l modelo de
area efectiva de Ishai-Cohen (ec. 3.10)

Oyt (‘P):(’yt (0) (1 -1.21 q)2/3) (3.10)

el cual se basa en un modelo simplificado para la concentracion de esfuerzos produgidos
por orificios esféricos en una matriz continua y que muestra de manera cualitativa cual es la
dependencia entre la fraccion volumen de particulas y el esfuerzo en el punto de cedencia.
Bucknall observé que en HIPS con fraccion volumen de la fase hule entre 3.5 y 35%, el
modelo de Ishai-Cohen sobreestima el esfuerzo en tension en el punto de cedencia.

En la Figura 3.21 se muestra un estudio comparativo de la fraccion volumen para los HIPS
bajo estudio en el presente Capitulo, empleando tres diferentes métodos: ’

1) con datos experimentales de médulo en tension y la ecuacion 3.1 (Hashin)
2) con datos experimentales de esfuerzo al cede y la ecuacion 3.10 (Ishai-Cohen), y
3) estimacion a partir de iméagenes de microscopia electrénica de transmision.

Se observa que en la mayoria de los materiales la estimacion de la fraccion volumen dada
por €l modelo de Ishai-Cohen queda muy por debajo de la estimaciéon empleando los
métodos 1) y 3). Estos resultados estdn en acuerdo a las observaciones realizadas por
Bucknall y col. [20].
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Por lo que respecta al modelo de Hashin (ec. 3.1) que expresa la relacion entre el médulo en
tension y la fraccion volumen, se ha observado que ajusta bien los datos experimentales
cuando la fraccion volumen es menor a 25% y cuando se cumple que el mddulo de la fase
hule << médulo matriz de PS. Los materiales HIPS del presente Capitulo presentan en
todos los casos fracciones volumen de la fase hule mayores a 30%, de acuerdo a la
determinacion auxiliada con iméagenes de microscopia electronica (Tabla 3.11) y en algunos
casos con el modelo de Hashin se encontraron valores negativos de fracciéon volumen, esto
debido a que estos materiales que fueron sintetizados a partir de hules con alto contenido de
vinilo (LCTA y LCTB) presentaron modulos en tension mayores incluso que el PS sin
modificar (Figura 3.14).

En cuanto al porcentaje de gel e indice de hinchamiento se refiere en las Figuras 3.22 y 3.23
se presentan los resultados contra la fraccidn mol de isémero cis presente en el hule. Las
determinaciones de gel se realizaron a la fraccién insoluble en metil-etil cetona del HIPS
(ver Apéndice A sobre métodos de caracterizacion de polimeros) en tanto que el indice de
hinchamiento de la fase hule se determina a partir del % de gel y del % de injerto (ver Tabla
3.11 y ecuacién 3.4) y puede ser usado para caracterizar la densidad de entrecruzamiento
del hule de manera semicuantitativa [9].

En las Figuras 3.22 y 3.23 se observa que los poliestirenos modificados con polibutadienos
con alto contenido de isémero vinilo-1,2, H LCTA y H LCTB, presentan los porcentajes de
gel mas altos. En contraste los valores de indice de hinchamiento para estos materiales son
los mas bajos de todos. Es importante hacer notar también el hecho de que los materiales
modificados con polibutadienos con alto contenido de grupos trans-1,4 presentan los
porcentajes mas bajos de gel y de injerto (ver Tabla 3.11), mientras que su indice de
hinchamiento fue alto. Por su parte, los materiales modificados con polibutadienos con alto
contenido de grupos cis-1,4 presentan porcentajes intermedios de gel, injerto e indice de
hinchamiento (nétese que dichos hules poseen un contenido de grupos 1,2-vinilo no mayor
a 3% en mol). Lo anterior es producto de la diferencia de reactividad de los diferentes
isbmeros presentes en los polibutadienos respecto de las reacciones de injercidn y
entrecruzamiento. En el caso de los materiales H HTA, H HTB y H HTC se observa que la
presencia de un alto contenido de grupos trans en el polibutadieno no promueve las
reacciones de injerto y entrecruzamiento.

Por lo que respecta al tamafio de particula (Tabla 3.11), se observa que los HIPS
sintetizados a partir de hules alto cis y alto trans poseen tamafio de particula similar, con
excepcion de H HTC donde se empled un nivel de agitacion ligeramente menor. Los HIPS
en que se emple6 PB medio cis y trans presentaron particulas mas pequefias, y aquellos
materiales que se prepararon con hules de bajo contenido cis y trans mostraron particulas
mayores. Para los materiales sintetizados bajo las mismas condiciones, las diferencias
encontradas en el tamafio y forma de las particulas se deben a la diferencias en el contenido
de isomeros es decir a la microestructura del polibutadieno.

Los resultados de porcentaje de injerto y tamafio promedio de particula (Tabla 3.11), en
particular para aquellos HIPS preparados con hules de bajo contenido de isomeros cis-1,4 y
trans-1,4, indican que a altos niveles de injerto es posible obtener particulas mas grandes.
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Los resultados estan en acuerdo con las observaciones de Hasegawa, Aoki y Doi [10,11]
para plasticos tipo Acrilonitrilo Butadieno Estireno, ABS, donde se menciona que existe un
grado de injerto 6ptimo, en el cual las particulas de hule quedan bien dispersas en la matriz
rigida; si se excede éste Optimo, entonces las particulas y la matriz se repelen y las
particulas se aglomeran. Por otra parte, Choi y colaboradores [2], empleando un solo PB
para la sintesis de HIPS y variando el grado de injerto hasta 185 %, a tamafio de particula
constante, mencionan que no observan este efecto de aglomeracion en sus materiales, y
dudan de que este fendmeno se presente en los HIPS. Sin embargo, sus materiales
presentaron niveles de injerto inferiores a los que presentaron los HIPS sintetizados en este
trabajo, cuyo intervalo de porcentaje de injerto va desde 210 a 427% aproximadamente
(Tabla 3.11). En particular los materiales H LCTA y H LCTB en los que se observé el
incremento en el tamafio de particulas presentaron niveles de injerto cercanos a 400%, lo
que podria explicar las diferencias en las observaciones hechas por los autores
anteriormente citados. Estos resultados sugieren que el fenomeno de aglomeracion se
presenta en los HIPS a porcentajes de injerto mas altos de los que observaron Choi y
colaboradores, por otro lado los porcentajes de injerto O6ptimo y para la aglomeracion de
particulas podrian variar de acuerdo al tipo de modificador.

3.5.2.5. Analisis Mecanico Dinamico de HIPS [21].

En las Figuras de la 3.24 a la 3.27 se presentan los resultados del analisis mecanico
dindmico para los diferentes HIPS, en estas figuras se muestra el comportamiento de Tan 6
en funcion de la temperatura a una frecuencia de 1 Hz. Se observa que dependiendo del
contenido de isémeros del polibutadieno los HIPS exhiben diferentes relajaciones en la
zona de baja temperatura, ademas de la relajacion asociada con la transicion vitrea del
poliestireno alrededor de los 100 °C. En la Figura 3.24 se muestra el comportamiento de la
Tan & para los HIPS H HCA-01, H HCA-02 y H HCB, donde los tres materiales
sintetizados a partir de polibutadienos con alto contenido de isémero cis-1,4 presentan una
relajacion alrededor de —85 °C que esta asociada a la transicion vitrea del polibutadieno en
las particulas de HIPS pero el HIPS HCA-01 presenta ademas otra relajacion alrededor de
los =30 °C. Por otro lado, en la Figura 3.25 se muestran las curvas de Tan & para los HIPS
H HTA, H HTB y H HTC donde los tres materiales sintetizados a partir de hules con alto
contenido de isdmero trans-1,4 presentan dos relajaciones en la zona de baja temperatura, la
primera cerca de —60 °C y la otra alrededor de 20 °C, aunque para el material H HTA
dichas relajaciones se presentan ligeramente traslapadas.

Respecto de la presencia de dos relajaciones en la zona de baja temperatura, se ha
mencionado que el maximo en la curva de Tan & que corresponde a la transicion vitrea del
PB puede dividirse en dos picos, separados por alrededor de 10 °C y que esto tiene su
origen en la cavitacion de las particulas de hule [12]. Sin embargo, este comportamiento es
poco comun ya que usualmente al emplear un hule se presenta un maximo [3]. Los dos
maximos que aparecen en la zona de baja temperatura en la grafica de Tan & del HIPS H
HCA-01 se localizan alrededor de los —90 °C y 30 °C respectivamente, la separacion entre
ellos es de 60 °C. De manera semejante, las relajaciones que aparecen en Jos HIPS
sintetizados con hules alto trans H HTA, H HTB y H HTC se localizan cerca de -60 °Cy —
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10 °C respectivamente, la separacion en este caso es de 40 °C; lo que excede con mucho los
diez grados mencionados anteriormente, por lo tanto las relajaciones observadas a —30 °C y
—10 °C no pueden atribuirse al proceso de cavitacion del PB en las particulas. A este
respecto, Sardelis y colaboradores [13], apoyandose en el analisis mecéanico de la fraccién
gel de los HIPS concluyeron que la relajacion que aparece a mas baja temperatura en HIPS
sintetizados con hule alto cis, esta asociada a la transicion vitrea del PB, en tanto que la otra
relajacién, que aparece a una temperatura un poco mas alta, estd asociada al proceso de
fusién de dominios cristalinos. En este trabajo se realizo analisis de calorimetria de barrido
diferencial a muestras de gel de los HIPS que confirman la presencia de dominios
cristalinos en los que fueron sintetizados a partir de polibutadienos con alto contenido de
isémero cis-1,4 y en aquellos sintetizados a partir de polibutadienos con alto contenido de
isomero trans-1,4 H HCA-01, H HTA, H HTB y H HTC (ver Figuras 3.28 y 3.29).

Por otra parte, en la Figura 3.26 se muestra el comportamiento de Tan § para los HIPS H
MCTA y H MCTB que exhiben una relajacion alrededor de —60 °C en el caso del H MCTB
mas amplia, y una segunda apenas visible cerca de los —20 °C. En contraste, en la Figura
3.27 se muestra el comportamiento de Tan & para los HIPSH MV, H LCTA y H LCTB que
exhiben una sola relajacion cerca de los 50 °C ademas de la relajacion asociada con la
transicion vitrea del PS, y que no mostraron evidencia de cristalinidad. En este caso el valor
tan alto de la Tg se debe a que los hules con bajo contenido de isdémeros 1,4 presentan una
temperatura de transicion mas elevada, ademas de que el nivel de injerto fue méas alto para
estos materiales debido a la reactividad que presentan el isémero vinilo-1,2. A este respecto
Wagner y Robeson [9] encontraron para HIPS con 6% de PB medio cis que cuando la Tg
de hule se incrementa, ya sea por mayor fraccién volumen de la fase hule o por presencia
de mayor entrecruzamiento, la amplitud de la transicion del hule también se incrementa; es
decir, el area bajo la curva de tangente & se incrementa. Los materiales H MV, H LCTA y
H LCTB que presentaron las fracciones volumen mas altas y ademas los niveles mayores
de entrecruzamiento en el hule, son los que cualitativamente presentan mayor area bajo la
curva de tan 8 de todos los materiales (comparar Figura 3.27 contra 3.24, 3.25 y 3.26). Lo
anterior se atribuye a que la fase hule de estos materiales esta formada por cadenas de
polimero con diferente grado de entrecruzamiento e injerto lo que causa que se presenten
corrimientos en la temperatura de transicion vitrea por las limitaciones que se generan en el
movimiento molecular.

De acuerdo a los parrafos anteriores, en el caso de los HIPS sintetizados a partir de hules
alto trans, la relajacion que aparece a menor temperatura (—60 °C) debe estar asociada con
la transicion vitrea del hule como en el caso de los HIPS preparados a partir de hules alto
cis, mientras que la otra relajacidn, cerca de —10 °C, debe estar asociada con el proceso de
fusion. En el caso de los HIPS sintetizados con PB medio cis trans la relajacion que se
observa alrededor de —60 °C es la que se asocia con la transicion vitrea del hule. Sin
embargo, el origen de la relajacion mas pequefia, que aparece cerca de los —20 °C, no puede
atribuirse a la fusién de cristales ya que en las pruebas de DSC no se observaron
endotermas de fusién; tampoco puede asociarse con el proceso de cavitacion, ya que la
separacion entre ambas relajaciones es amplia. Por lo tanto es probable que esta pequefia
relajacion esté asociada, mas que con una transicion, con algin arreglo molecular de las
cadenas de hule.
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3.5.2.6. Calorimetria de barrido diferencial para HIPS [21].

En la Figura 3.28 se muestra el termograma de DSC para el hule HCA y para la fraccion gel
del HIPS H HCA-01, donde se observan endotermas de fusién que demuestran la presencia
de dominios cristalinos en ambos materiales, alrededor de —8.6 °C para la muestra de PB
HCA y alrededor de —14.89 °C para la muestra de gel del HIPS. Sin embargo, en los
termogramas de DSC para los geles de los HIPS H HCA-02 y H HCB no se observaron
endotermas (no se incluyen). Es probable que la ausencia de endotermas de fusién en estos
dos materiales obedezca el hecho de que H HCA-02 y H HCB presentaron porcentajes de
gel e injerto mas altos, y menor indice de hinchamiento que H HCA-01 ya que estas
caracteristicas (alto grado de injerto y mayor entrecruzamiento) dificultan la cristalizacion.
Debe de recordarse que las condiciones de sintesis de H HCA-0O1 fueron ligeramente
diferentes (ver Tabla 3.7 en la seccién 3.4.2.2). A este respecto Sardelis y colaboradores
[13] reportan que en ciertos casos el hule alto cis conserva la capacidad de cristalizar a baja
temperatura en las particulas de HIPS y que la cristalinidad disminuye con la fraccion
volumen de particulas de hule.

Por otra parte, en la Figura 3.11 se observan al menos dos endotermas de fusion para cada
uno de los polibutadienos con alto contenido de isémero trans-1,4 y también en la Figura
3.29 donde se presentan los termogramas para la fraccion gel de los HIPS H HTA, H HTB
y H HTC, sintetizados a partir de los PB alto trans se observan endotermas de fusion en
todos los casos. Para los geles de estos HIPS, la primera endoterma se observa bastante
bien definida entre los 10 y 20 °C, y la segunda, mas pequefia, alrededor de los 67 °C.
Respecto de la presencia de varias endotermas se encontré que el polibutadieno con alto
contenido de isémero trans-1,4 tiene la propiedad de cristalizar en méas de una forma, es
~decir, presenta polimorfismo [22] y exhibe una transicién sélido-sélido de una forma
cristalina monoclinica a otra hexagonal, esto explica la presencia de varias endotermas de
fusién en los termogramas de los polibutadienos alto trans. Los resultados indican que los
hules alto trans preservan en cierto grado la capacidad de cristalizar en las particulas de los
HIPS bajo las condiciones de sintesis empleadas. Ademas, es probable que la transicién
solido-sélido de la fase monoclinica a la hexagonal tenga lugar a pesar de las restricciones
en la movilidad de las cadenas impuestas por el injerto y el entrecruzamiento parcial del
hule.

Para estimar el porcentaje de cristalinidad de los geles de los HIPS H HCA-01, H HTA, H
HTB y H HTC se calculd la relacidon entre el calor de fusion del material en cuestion
tomando como referencia el calor de fusién al equilibrio para un polibutadieno alto cis o
alto trans 100% cristalino [22,23].

(3.11)
%Cpp = A 4100
AHC,,
%Cyr LN (3.12)

AH®,,
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donde %C, es el porcentaje de cristalinidad en la transicién de la forma cristalina
monoclinica a la forma hexagonal para los geles de los HIPS modificados con hules alto
trans. %C,, es el porcentaje de cristalinidad en la fusién, AH,; es la entalpia asociada a la
transicién de la fase monoclinica a la hexagonal, AH,, es la entalpia de fusiéon y AH;° y
AHn,° son los valores al equilibrio de las cantidades mencionadas, los cuales se presentan en
la Tabla 3.12. junto con los resultados de la estimacion del porcentaje de cristalinidad,
dichos valores al equilibrio se tomaron de la referencia [22] para polibutadieno alto trans y
de la referencia [23] para polibutadieno alto cis.

Un aspecto interesante es que las temperaturas a las que ocurren la transicion s6lido-sélido
y la fusion de los hules alto trans se pueden modificar controlando la microestructura de los
polibutadienos. Por ejemplo, el valor al equilibrio para la temperatura de la transicion
solido- solido para un material hipotético con 100% de isémero trans-1,4 es de 82.80 °C.
Mientras que, los valores observados por Yang y colaboradores [22] en sus materiales son
48 °C para 91.5 % de isémero trans-1,4 y 73.8 °C para 96.5 %. En este trabajo, los valores
encontrados se localizan por debajo de los 18 °C para los geles de los HIPS sintetizados con
hules con contenido de isémero trans-1,4 cercano al 80%. Lo anterior permite en principio
elegir e] contenido de isomeros en el hule de acuerdo a la aplicacion que se requiere.

En este trabajo en particular las pruebas mecanicas en tension y flexion y las pruebas de
resistencia al impacto se realizaron a 23 °C, por.lo que de acuerdo a los resultados del
analisis térmico los HIPS de hules alto cis no presentaron cristales durante las pruebas. Y
en el caso de los HIPS de hules alto trans la temperatura de 23 °C esta por encima de la
transicion sélido-sélido y por debajo de la fusion, por lo que el porcentaje de cristalinidad
durante las pruebas fue bajo, como se muestra en la Tabla 3.12. Los resultados de DSC
indican que los PB alto trans empleados preservan en cierto grado la capacidad de
cristalizar en las particulas de HIPS bajo las condiciones de sintesis empleadas.

Tabla 3.12. Pardmetros termodindmicos para materiales semicristalinos.

Material Ty Tn AH,, AH,, Cy Cn
59 &Y J/g) /g) (%) (%)
PB HCA -8.60 40.10 23.54
Gel HHCA-01 -14.89 8.16 4.79
Al equilibrio : 12.00 171.00 100.00
PB HTA 31.34 45.51 46.05 0.48 31.98 0.70
PB HTB 22,94 42.14, 54.98 31.16 7.51, 1.90 21.64 10.88, 2.75
PB HTC 17.39 42.27, 54.17 32.36 2.89, 0.80 2247 4.19, 1.16
Gel HHTA 17.64 69.63 7.64 0.84 5.31 1.22
Gel HHTB 11.30 67.15 6.06 0.45 421 0.65
Gel HHTC 9.60 64.39 5.81 0.51 4.03 0.74
Al equilibrio 2 82.80 163.80 144.00 69.00 100.00 100.00

Notas: Valores al equilibrio tomados de: ' referencia [23], * referencia [22].
Ty, T son las temperaturas de transicion y fusion, respectivamente.
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3.6. Conclusiones.

En el presente Capitulo, a partir del analisis de estructura y de propiedades realizado para
los HIPS y para hules polibutadieno empleados como modificadores, se llegd a las
siguientes conclusiones:

I) Polibutadienos

A.

11) HIPS

D.

Los polibutadienos con alto contenido de isomeros cis-1,4 o trans-1,4 empleados
en este trabajo tienen la capacidad cristalizar bajo ciertas condiciones y
preservan esta capacidad de cristalizar en las particulas de los HIPS a diferencia
de los polibutadienos con alto contenido de isomero vinilo-1,2 que aun con mas
de 80 por ciento de este isobmero mostraron caracter amorfo.

En particular se demostré que los polibutadienos con contenido de isémero de
trans-1,4 cercano al 80% tienen la capacidad de cristalizar y de presentar mas de
una temperatura de fusién como los polibutadienos con contenido de isdmero
trans-1,4 mayor o igual a 90% [22].

Se encontrd que existe una relacion estrecha entre la microestructura de los
polibutadienos, su temperatura de transicion vitrea y sus propiedades mecanicas
dindmicas, indicando los resultados que los diferentes isémeros imparten
diferente movilidad a nivel molecular a las cadenas de polibutadieno. Como
muestra de esto a partir de los resultados del analisis térmico se calculé una

.expresion que permite predecir el valor de la Tg en funcién del contenido de

isdbmeros con un porcentaje error menor al 1%.

Se demostré que las relajaciones adicionales observadas en la region de baja
temperatura de los termogramas de DMA para los HIPS sintetizados con
polibutadienos alto cis y alto trans estan asociadas a los procesos de fusion de -
los polibutadienos.

Se encontr6 que los HIPS sintetizados a partir de polibutadienos con contenidos
de isémero trans-1,4 alrededor de 80%, no reportados anteriormente en la
literatura, presentan un desempefio mecénico a temperatura ambiente
comparable al de aquellos sintetizados a partir de hules alto cis.

Se observéd que conforme disminuye el contenido de isémeros cis-1,4 y trans-1,4
en el polibutadieno los HIPS se hacen mas rigidos, presentan mddulos en
tension y flexion mas altos, elongaciones a la ruptura y en el punto de cedencia
pequefias y baja resistencia al impacto, propiedades comparables a las que
presenta el PS sin modificar, lo que indica que el contenido de grupos 1,2-vinilo
debe de mantenerse en niveles bajos.

Los porcentajes de gel y de injerto, asi como, el entrecruzamiento del hule
detectados en los HIPS mostraron ser dependientes de la microestructura de los
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polibutadienos: los valores mds altos de gel, injerto y entrecruzamiento se
encontraron en los HIPS preparados a partir de PB con alto contenido de
isomero vinilo-1,2, en contraste, los valores mas pequefios de estos pardmetros
Jos presentaron los HIPS con hules alto trans.

. La microestructura de los polibutadienos empleados como modificadores tiene
un efecto importante no sélo en las propiedades mecénicas dindmicas sino
también en el desempefio mecanico y térmico de los mismos. Esto es porque la
microestructura del PB determina en gran parte la estructura de las partlculas de
hule y la interaccion de éstas con la matriz de PS. '

Los HIPS que mostraron mejor desempefio fueron aquellos sintetizados con
hules alto cis y alto trans, sin embargo, las determinaciones de propiedades se
realizaron a temperatura ambiente (23 °C), que es una temperatura en la cual la
cristalinidad del hule es baja o inexistente por completo dentro de las particulas.

La observacién del desempefio de los materiales HIPS con hules PB de diferente
microestructura ha permitido establecer lineas guia que plantean la posibilidad
de producir un hule PB modelo para la sintesis de HIPS, donde se controle no
solo la macroestructura, sino también la microestructura, lo que permita
conseguir propiedades balanceadas (resistencia al impacto, buena apariencia) ‘en
los materiales resultantes. Este hule debera en principio tener un contenido
importante de estructuras 1,4 (alrededor de 90% entre cis y trans) y un contenido
bajo de estructuras 1,2 (tipicamente menor al 10%). En este trabajo se observéd
que el desempefio mecanico de los HIPS preparados con hules con cerca de 50%
de cis y trans fue inferior al de aquellos preparados con contenido mayoritario
de alguno de estos isomeros. De acuerdo a los resultados de este trabajo, asi
como, a la revisién bibliografica realizada, se considera que el intervalo de
~microestructura de los PB mas adecuado para la sintesis de HIPS es:

!

30 < % cis < 85; 15 <% trans <70; 1 <% vinilo < 10.

La microestructura a elegir para el hule dependera de la aplicacion particular del
poliestireno a modificar. Por debajo del 85 por ciento de isémero cis-1,4 no se
espera que se formen cristales y se puede tomar ventaja de una Tg
suficientemente baja como para aplicaciones en refrigeracién. De manera
semejante por debajo de 70 por ciento de isomero trans-1,4 no se esperan
cristales por lo que se puede aprovechar las caracteristicas de un hule que no
presenta flujo en frio “cold-flow”, etc.
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Tabla 3.13. Resumen de informacion de hules y HIPS

Mues 5 g 8 2 o2 g g E g £ F
an = am an an an = s s =
Microestructura, fracc. mol
cis-1,4 098 098 097 009 0.15 015 042 043 023 0.07 0.06
trans-1,4 0.01 001 002 080 083 083 046 048 024 0.10 0.07
vinito-1,2 0.01 001 0.0 011 002 002 0.12 0.09 053 0383 0.87
Tg (DSC), °C -106  -106 -107 -76 86 -87 95 95 50 -19 -18
Mn x 107 165 165 168 153 173 192 151 239 160 127 142

Macroestructura' R R R L L L L L L L L

— ~
S S @ <« m v = £ < A
HIPS » < < O & & £ § T & § &
S Y = = =T =T = = o L
= X @ ooz o=z o
on] o s s s =
Tamafio de 123 094 362 184 548 109 0.83 053 629 108 943
~ particula, um
Fraccion 047 053 045 035 039 034 051 055 055 054 -
volumen, ¢
Morfologia de CE CE, CE, CE CE CE CA CE CE, CE, R
particulas ? CA CA AG AG
% Gel 248 295 264 13.6 266 247 336 354 30.6 384 422
% Injerto 2]0 269 230 70 232 209 320 343 283 381 427
indice de 44 3.8 4.1 6.5 5.2 55 4. 34 5.1 1.2 3.5

hinchamiento

Mn matrizde PS 154 105 95 66 83 97 85 121 68 69 72
x 107

Impacto Izod 1163 568 639 334 584 79.7 374 463 7.4 260 272
(J/m)

Notas:
D Macroestructura de hules: R= ramado, L= Lineal
?) Morfologia de particulas de hule: CE= célula, CA=cépsula, AG= aglomerado, R= red.
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