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blends,

The so-calledfhigh-impact polymeric blends have been
extensively s;udied. Although, the manufacturing
process and the specific characteristics ol the
materials involved require of sofhisticated

re odologies. Accordingly, the investigation aims to
stabiished inia first stage the a..wers of two
fund..aentzal cuestions. the most appropiate technology
for manufactuzing polystyrene/S$BR blends and
microstructurgl study by scanning electron microscopy.
In the sezond!stage, according to the results of the
mechanical properties (tensile styength, flexural
strength, impact, microhardeness), spectroscopies
(FT-Infrared, 'FT-Raman), thermal (TGA, DSC) and
rkteclogical (MFP1) and by taking inte account the
methodological difficusties in the traditicnal
manufacturing process, it was possible to improve the
properties by using gamma radiaticon. This methodology
has bee: proven in a number of different polymers, but
there are not repcrts on blends even for microscopy
gtudies. The results show that an improvement of
1098.6% in impact strength, as compared to the
polystyrene mdtrix, can be achieved when a
polystyrene/SBI -87/13 ratio was used, provided the
SBR”s had a li.zar structure and also for the 70/30
ratio of butadiene/styrene, wit! diameters ranging
between 0.38 and 1.15 microns. Finally, the impact
values were with 21.2% when the bl=snds are irradiated
at 150 KGy, improved up to r=-pect to no-irradiated
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' Dentro del estudiq de mezclas polimfAricas disefiladas
para resistir altq impacto, los procesos de manufactura
y los materiales empleados, requierey de sofisticadas
metodologias. Raz;n por la cual,la investigacidn
planted en una pr%mera etapa,la solucidén a dos aspectos
fundamentales:una tecnol>gia propia para la elaboracidn
de mezclas polieséireno+SBR y el estudio
microestruccural mediantir.microscopia electrfnica de
barride. En una segunda -.:apa, de acuerdo a los
resultados obtenidos de pruebas mecanicas (tensién,
flexién, impacto,microdureza) ,espectroscopicas
(FT-Infrarroja, FT-Raman), térmicas (TGA, DSC) y
resldgicas (MFLl), }y con base en las dificultades
metodolégicac que 'implican los procesos de manufactura

I tradiciohales, se mejorarocn- las propiedades

estructirales,mediante el uso de radiacién gamma.
Metodole_ia que ha probadm ser efectiva en diversos
polimeros, pero que en mezclas de poliestireno+SBR no
ha sido estudiada. Los resultados e.falan un

. ,oramiento del 1098.6% de la resistencia al impacto
respecto al valor obtenido por la matriz poliestireno,
cuando se utilizé -la razdén de 87/13 parz los
compornentes polieétireno/SBR. Los hules SBR fueron de
estructura lineal '®on una razdén de 70/30 de
bu.adieno/cstireno, con tamafios entre 0.38 y 1.15
micras. Mejor aln, los valores de la resistencia al
impacte o~ mejoraron hasta vn 21.2% cuando las mezclas
se irvadiaron a 152 kGy, respecto a las mezclas no
_Jdrradiadas. '
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OBJETIVOS DEL TRABAJO DE INVESTIGACION

El propésito de éste proyecto de investigacion es estudiar los efectos de la radiacion
gamma en mezclas poliméricas disefiadas para resistir alto impacto: poliestireno+SBR. Para
esto, se ha dividido el trabajo en dos etapas: 1) caracterizacion de las propiedades
fisicoquimicas antes de la irradiacion y 2) caracterizacion det efecto de la irradiacion sobre
las mezclas mas resistentes al impacto.

En la primera etapa, se evaliia el comportamiento mecanico de las mezclas, para lo
cual se llevan a cabo las pruebas de: impacto Izod ranurado, tension y flexion.

Mediante un estudio de Microscopia Electronica de Barrido (SEM), se analizan las
caracteristicas superficiales de las mezclas (tamafio de las particulas de hule, morfologia de
las fases involucradas, posibles tipos de fractura, etc) y se establece su relacién con los
resultados de las pruebas mecénicas. Para la caracterizacion de la estructura molecular se
plantea un estudio de espectroscopia FT-Infrarroja y FT-Raman, donde se observan los
diferentes modos vibracionales, rotacionales, etc., de los enlaces presentes.

Se realiza la caracterizacién térmica mediante termogravimetria (TGA) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Finalmente, para cuantificar la procesabilidad de
las mezclas se realiza un estudio reologico utilizando la prueba de indice de flujo en
fundido.

Una vez caracterizadas las mezclas se lieva a cabo la segunda etapa, que consiste en
someter las mezclas més resistentes al impacto a un tratamiento mediante radiacion gamma.
De tal forma que se puedan mejorar las propiedades estudiadas de las mezclas no irradiadas
y proponer las condiciones necesarias para obtener un buen material de alto impacto. Se
evalla el impacto, y de nueva cuenta se relaciona con el estudio microestructural llevado a
cabo por microscopia electronica de barrido. También se cuantifican los cambios
estructurales, mediante las espectroscopfas FT-Infrarroja y FT-Raman. Finalmente se
evalian los cambios en propiedades térmicas mediante TGA y DSC.

Cabe sefialar la relevancia de los resultados obtenidos en las dos etapas, en
comparacion a los reportados en la literatura para otro tipo de mezclas poliméricas, en
donde se carece de un estudio microestructural, limitandose al tipico analisis macroscépico
(comportamiento mecanico).

Finalmente y tomando como base los resultados de microscopia después de la
irradiacion, la investigacion se apoyd en dos conceptualizaciones modernas sobre la
descripcion  microestructura-macroestryctura de las mezclas: 1) los modelos de
endurecimiento de polimeros y 2) la teoria de escalamiento: Esto con el fin de predecir el
comportamiento fisicoquimico de distintas clases de mezclas poliméricas.



Por Gltimo, es posible argumentar que la investigacion ha permitido establecer las
bases para el mejoramiento en la propiedad mecénica de impacto de mezclas
poliestireno+SBR, cuando se utiliza la radiacion gamma.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 PROCESAMIENTO, ESTRUCTURA Y PROPIEDADES
DE LOS POLIMEROS

En el marco del desarrollo tecnologico la ciencia de materiales ha contribuido con
numerosas investigaciones, que han culminado en la incorporacion de nuevos materiales al
quehacer tanto social como cientifico. Los ejemplos son variados y de diversa indole,
existiendo materiales aplicados en el area de la informacién y la comunicacion, en el
aeroespacio, en medicina, en transportacion, etc.

De alguna u otra forma hemos sido beneficiados alguna vez con los nuevos
materiales. Es por tanto tarea de nuestra comunidad cientifica, contribuir con aportaciones
que permitan el desarrollo de nuevas tecnologias. Que generen materiales cada vez mas
Utiles, mas baratos y principalmente que permitan salvaguardar aquellos que han sido
utilizados desmesuradamente.

Desde hace tres décadas muchos polimeros han sido utilizados en productos, tales
como fibras, peliculas o recubrimientos. Esto debido a su bajo costo y a las ventajas que sus
proptedades fisicoquimicas presentan sobre otros materiales. En este sentido, la ciencia de
los polimeros ha ganado mucho terreno. Siendo posible escoger mondmeros idoneos para la
conformacién de materiales. En donde se puede controlar la longitud promedio de cadenas,
las fuerzas de enlace y la regularidad con la cual las cadenas pueden empaquetarse.

Es conocido que las propiedades fisicoquimicas de los materiales dependen en gran
medida de su estado condensado (cristalino, amorfo, etc.) y de los cambios estructurales
logrados mediante diferentes metodologias. Actualmente el mejoramiento de las propiedades
fisicoquimicas ha despertado gran interés entre los investigadores, tanto tedricos como
experimentales. Resultando muy atractivo desarrollar metodologias que permitan controlar
parametros estructurales.

1.1.1 Generalidades

El estado sdlido, algunas veces ilamado estado condensado, incluye tanto a los
polimeros cristalinos como a los polimeros amorfos. Este estado comprende a los siguientes
grupos de polimeros: los plasticos, los elastomeros, las fibras, los adhesivos y los
recubrimientos. En general, los polimeros amorfos no contienen regiones cristalinas y los
polimeros “‘cristalinos” son por lo regular semicristalinos, ya que contienen cantidades
apreciables de material amorfo.



Un polimero amorfo no exhibe un patron de difraccion de rayos-X cristalino, ademas
si la estructura de los polimeros cristalinos es ordenada o regular, entonces la estructura de
los polimeros amorfos presenta grandes 6 pequefias cantidades de desorden. Actualmente,
los polimeros amorfos en el estado vitreo son llamados solidos amorfos.

A diferencia del estado amorfo, en el estado cristalino los rayos-X se difractan, En
este sentido, el estado cristalino de polimeros es como el estado cristalino de moléculas
pequeiias. Sin embargo, los polimeros cristalizados en masa nunca son totalmente
cristalinos, ya'que en su estructura se presentan tanto secuencias de cadenas largas como
cadenas anidadas.

El desarrollo de la cristalinidad en polimeros depende de la regulandad de la
esttuctura. Por lo cual, polimeros isotacticos y sindiotacticos usualmente cristalizan,
mientras que los polimeros atacticos, con algunas excepciones (donde los grupos laterales
son pequefios o altamente polares), no lo hacen. Por otro lado, en mezclas de polimeros
isotacticos y polimeros atacticos, se observa una cristalinidad reducida. En donde sélo la
porcion isotactica cristaliza.

Los polimeros cristalinos constituyen muchos de los plasticos y fibras del comercio
comun. Dentro de los cuales se encuentran: el polietileno, el polipropileno, las poliamidas,
los poliésters y la celulosa. Esta ultima usada en ropa en ambas presentaciones, ya sea como
material natural, el algodén o como material regenerado, el rayon. Mas aun en forma de
pelicula se denomina celofén.

Transiciones en polimeros

Los estados de la matenia de componentes de bajo peso molecular son bien
conocidos: cristalino, liquido y gaseoso. Las temperaturas para estas transiciones de primer
orden que separan estos estados son igualmente conocidas: de fusion y de ebullicién. Sin
embargo, otra transicion de primer orden bien conocida es la transicion cristalino-cristalino,
en la cual un componente cambia de una forma cristalina a otra.

En contraste, los polimeros de bajo peso molecular se descomponen antes del llegar
al punto de ebullicién. Sin embargo pueden alcanzar una estructura cristalina total. De
hecho, muchos polimeros importantes no cristalizan del todo, sino que forman vidrios a
bajas temperaturas. A altas temperaturas, forman liquidos viscosos.

Dependiendo de la temperatura, el tiempo y de la estructura molecular, los polimeros
amorfos presentan diferentes comportamientos fisicos y mecanicos. A bajas temperaturas,
los polimeros amorfos son vitreos, duros y quebradizos. Este es el estado vitreo. Conforme
aumenta la temperatura, los polimeros amorfos se suavizan en un intervalo de temperaturas
caracteristico conocido como la region de transicion vitrea-hulosa. En este punto, se define
la temperatura de transicion vitrea, T, como la temperatura en la cual la porcion amorfa del
polimero se suaviza. Comportamiento que es causado por el movimiento molecular.



Para los polimeros amorfos, la temperatura de transicion vitrea constituye la mas

importante caracteristicas para la evaluacion de las propiedades mecanicas. De hecho,
cuando se sintetiza un nuevo polimero, la temperatura de transicion vitrea esta entre las
primeras propiedades que deben evaluarse.

En este sentido, los materiales viscoelasticos presentan simultineamente una

combinacion de comportamiento viscoso y elastico. Mientras todas las sustancias son
viscoeldsticas en alglin punto, este comportamiento es especialmente prominente en los
polimeros.

Como ya se menciond, 1a transicion que separa el estado vitreo del estado viscoso es

conocida como la transicion vitrea-hulosa. En la figura 1-1, se muestran las cinco regiones
del comportamiento viscoelastico ideal.

1.

Region vitrea (1). En esta regién el polimero es vitreo y frecuentemente quebradizo.
Ejemplos tipicos incluyen al poliestireno vy al poli(metil metacrilato). Por debajo de la
temperatura de transicion vitrea, los modulos de Young para polimeros vitreos son
constantes, con valores alrededor de 3X10° Pa. En el estado vitreo, los movimientos
moleculares son restringidos a vibraciones y rotaciones cortas.

—
=
[}

Leog del Mddulo de Young (Pa)

Temperatura

Fig. 1-1. Cinco regiones del comportamiento viscoelastico de un polimero amorfo. También se ilustran los

efectos de cristalimidad (linea rayada) y de entrecrizamiento (linea punieada).

2. Region de transicion vitrea (2): En la cual los médulos de Young, caen a un factor de

1000 en el intervalo de temperatura entre 20 y 30°C. El comportamiento de los
polimeros en esta region es correoso. La temperatura de transicion vitrea T,, se toma
como la razén de cambio maxima en el médulo de Young (regién de codo, donde E =
10" dinas/ cm’). Con frecuencia la T, se define como la temperatura donde el
coeficiente de expansion térmica sufre una discontinuidad.

La region de transicion vitrea puede ser interpretada como el inicio de una amplia
distribucion de movimientos moleculares coordinados. Asi, por debajo de la T,, sélo de
1 a 4 cadenas de atomos se involucran en los movimientos. Mientras que en la region de



transicion vitrea, de 10 a 50 cadenas de atomos alcanzan suficiente energia térmica para
moverse en una manera coordinada.

3. Regién plana de hule (3). en esta region los modulos cast son constantes, con valores
tipicos de 2X10° Pa. Los polimeros exhiben una elasticidad de hule dentro de un
intervalo amplio. Lo cual significa que el elastémero puede ser alargado y volver
sustancialmente a su longitud original.

En ésta region, se distinguen dos casos para los polimeros: En el primero, si el polimero
es lineal, los modulos caerdn muy lentamente. E! ancho de la region plana es gobernado
por el peso molecular del polimero. Es decir, para los polimeros de alto peso molecular
la region plana es muy larga. En el segundo caso, si el polimero es entrecruzado (linea
punteada en la figura 1-1) se mejora la elasticidad del hule.

Para polimeros semicristalinos (linea rayada en la figura 1-1), la altura de la region plana
es gobernada por el grado de cristalinidad. Las regiones de cristalinidad pueden ser de
dos tipos: ya se que comporten como una fase de relleno o bien como regiones con
ciertos grados de entrecruzamiento.

La region plana se extiende hasta el punto de fundido del polimero. La temperatura de
fundido, T., es siempre mayor que la T;. Se establece que la temperatura de transicion
vitrea es la mitad o dos terceras partes de la temperatura de fundido, en una escala de
temperatura absoluta.

4. Region de flujo de hule (4). Cuando la temperatura aumenta, se pasa de la region plana
de hule (para polimeros amorfos lineales) a la region de flujo de hule. En esta region, el
polimero presenta dos tipos de propiedades: elasticidad y flujo de hule. Existe una
dependencia con el tiempo de exposicidn experimental. Para tiempos cortos, las uniones
moleculares no estan disponibles para el relajamiento y el material se comporta como
hule. Pero, para tiempos largos, el incremento en el movimiento molecular permite
ensamblar cadenas y tener movimiento coordinado (dependiendo del peso molecular).
Esta regién no ocurre para polimeros entrecruzados.

5. Region de flujo viscoso (5): en esta region, el polimero fluye ficiimente, frecuentemente
comportandose como melaza. El incremento de energia asignado a las cadenas, les
permite fluir como moléculas individuales.

Para polimeros semicristalinos, los modulos dependen del grado de cristalinidad. Las
porciones amorfas van hacia la transicion vitrea, pero la porcion cristalina permanece
dura. Por lo cual se encuentra un médulo del compuesto. A la temperatura de fundido,
los moédulos caen rapidamente como el correspondiente material amorfo, ahora en la
region de flujo liquido.



Los ejemplos de las cinco regiones se muestran en la siguiente tabla.

Region Polimero Aplicacién
Vitrea Poli (metil metacrilato) Plastico
Transicion vitrea Poli (vinil acetato) Pintura de latex
Hulosa Poli (butadieno-estireno) Llantas de auto
Flujo de hule Chicle Goma de mascar
Flujo viscoso Poli (dimetil siloxano) Lubricante

Conforme a los conceptos anteriores, los polimeros pueden ser parcialmente
cristalinos o totalmente amorfos. Simultaneamente, las porciones amorfas pueden localizarse
abajo 0 arriba de la temperatura de transicion vitrea.

Si el polimero es cristalino, es claramente un solido. Amba de la temperatura de
fundido, se convierte en amorfo. Ya que la temperatura de fundido esta siempre arriba de la
T,. Por ejemplo, el polietileno arriba de su T, (-80°C) es duro y rigido. Se vuelve flexible
conforme aumenta la temperatura, hasta que finalmente alcanza su temperatura de fundido a
139°C. En términos generales, si el polimero es lineal se convertira en un liquido. Mientras
que si es entrecruzado, entonces nunca fluird y nunca se convertira en liquido. Porque
permanece un sélido amorfo suave.

Por ejemplo, arriba de la temperatura de transicion vitrea, se encuentran el
polietileno (en estado cristalino) y el hule natural (en estado amorfo). Por debajo de la T,, se
encuentran la celulosa (en estado cristaline) y el poli{metil metacrilato) (en estado amorfo).
Nombres para la celulosa procesada son el rayon y el celofan. El algodén es casi pura
celulosa, mientras que la pulpa de madera para elaborar papel es de 80 a 90% celulosa.

Entrecruzamiento, plastificantes y rellenos.

Al calentarse los polimeros lineales fluyen, situacion que permite denominarlos como
polimeros termopldsticos. Para prevenir el flujo, los polimeros algunas veces son
entrecruzados. Los enlaces de entrecruzammento hacen que las cadenas se unan y formen una
red. El producto es llamado un polimero termofijo, ya que no fluye con calentamiento.

Los plastificantes son pequefias moléculas afiadidas a un polimero. Estas permiten
reducir las temperaturas: vitrea, cristalina o bien la de fundido. Los polimeros plastificantes
mas conocidos son el poli(cloruro de vinilo). Por ejemplo, el olor distintivo de “vinilos”
nuevos en las cortinas de bafio, son causados por 12 presencia del plastificante.

Los rellenos pueden ser de dos tipos, de refuerzo y de no-refuerzo. Los rellenos de
refuerzo mas conocidos son el carbén. Utilizados ampliamente en llantas de automoviles.
Que permiten mejorar propiedades, como la resistencia a la abrasion. Los rellenos de no-
refuerzo, tales como el carbonato de calcio, puede dar color o opacidad.



Tamaiio y forma de los polimeros

El problema del tamano y forma de las moléculas poliméricas es el corazon de la
ciencia e ingenieria de los polimeros. Si se conocen la distribucion de peso molecular junto
con la conformacion de las cadenas, muchas propiedades mecénicas y reologicas pueden
predecirse. En general, los polimeros presentan varios problemas:

1. Los pesos moleculares son muy altos, desde 25,000 hasta 1,000,000 g/mol o mas
altos.

2. El peso molecular de moléculas de tamaiio ordinario es fijo (por ejemplo, el
benceno tiene un peso molecular de 78 g/mol). Muchos pesos moleculares de
polimeros, por .otro lado, varian fuertemente dependiendo dei método de
preparacién. En suma, muchos polimeros son polidispersos, es decir, las
muestras contienen mas de una especie.

3. Elarreglo espacial de una cadena polimérica es ilamada su “conformacion”. Las
conformaciones pueden ser determinadas en soluciones diuidas mediante
dispersion-de-luz y en el estado solido por dispersion de neutrones de angulo-
pequeiio. Las conformaciones pueden también ser estimadas tedricamente, de la
estructura y el peso molecular del polimero.

4. Las conformaciones de cadenas poliméricas son funcion de la temperatura, de los
solventes, de la estructura, de la cristalizacién y de la presencia de otros
polimeros.

1.1.2 vezclas poliméricas
A continuacion se presenta la termodinamica basica de soluciones poliméricas.

Cuantitativamente, la solubiiidad de un componente en otro es gobernada por la
ecuacion de Ia energia libre de mezclado.

AGM = AHM - TASM
donde
AGy; = cambio en ]a encrgia libre de Gibbs
T= (cmperatura absoluta
ASw = entropia de 1a mezcla

Un valor negativo de AGy indica que el proceso de solucion ocurrird
espontaneamente. £l término 1ASy es siempre positivo ya que hay un incremento en la
entropia de la mezcla. De aqui que el signo de AGw dependa de AHy,, la entalpia de la
mezcla.

Sorpresivamente, el calor de la mezcla es usualmente positivo, opuesto al de la
mezcla. Esto es verdadero para moleculas semejantes, ya sean pequeiias o grandes. Algunas
excepciones ocurren muy frecuentemente cuando las dos especies en cuestion se atraen una



a otra de alguna forma. Quiza por tener polaridades opuestas, por ejemplo siendo una de
ellas un acidos y la otra una base. O bien se atraen a través de puentes de hidrégeno. Sin
embargo, calores positivos de mezcla son los mas comunes para componentes 0rganicos no
polares.

Para soluciones regulares, se propone que:

ARy = Vy [ (AE/V)V2 - (AE/V)1/2]2 vave
donde:
Vi = volumen total de 1a mezcla
AE = energfa de vaporizacién del gas a presidn cero
V = volumen molar de los componentes
v = fraccién de volumen de los componente

La cantidad (AE/V) representa la energia de vaporizacion por cnr’. Este término es
aveces llamado la densidad de energia cohesiva. Por convencion el componente 1 es el
solvente y el componente 2 es el polimero,

La raiz cuadrada de la densidad de energia cohesiva es ampliamente conocida como
el pardmetro de solubilidad.

8 = (AE/V) 17

La solucion ideal

Como ya se ha comentado, la solubilidad de una polimero en un solvente, se
cuantifica sobre las bases de sus respectivos parametros de solubilidad. Los cuales son
gobernados por los calores de mezclado. La entropia de mezclado es totalmente ignorada.

En una solucion ideal, las circunstancias son totalmente opuestas, ya que el calor de
mezclado es cero, por lo que AHy = 0. Obteniéndose que:

AGy = -T ASy
Por otro lado, la ley de Raoult establece que:

p=p'n
donde:
P = presién de vapor parcial
p:” = fraccién mol del componente 1
n = presién de vapor del componente puro

La energia libre de mezclado es dada por la suma de las energias libres de dilucion
por molécula, es decir:
AGM = Nl AG] + Nz AGZ
o bien
AGu=KT [N In(pr /;° )+ No In (02 / p2°) ]
donde:
N ¥ N; = niimeros de moléculas de las especies 1 y 2, respectivamente.



Para moléculas pequefias, despejando de la ecuacién (p; = pi° ny) el valor de ny, se
tiene que;
AGM=1(T fNilnm +Nglnn2]=-TASM
entonces
ASuy=-k[Nilnm +N;Inn, ]

Debido a que la entropia de la mezcla es siempre positiva y el calor de la mezcla es
cero, para una solucion ideal, el mezclado en todas proporciones siempre ocurre
espontaneamente.

Termodindmica estadistica de mezclas
De acuerdo a la termodindmica estadistica, la entropia de mezclado es determinada
contando el mimero de posibles arreglos en el espacio que las moléculas pueden asumir,
denominado (2. La entropia de mezclado es dada por la relacion de Boltzmann:
ASu=kin Q
Para moléculas pequefias del mismo tamafio, esto es dado por el nimero total de

formas de arreglar N; motéculas idénticas del soluto en una red de Ny = N, + N, celdas, Como
se puede observar en la sigutente figura.
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Fig. 1-2. Diferentes conformaciones de dos tipos de moléculas inmersas en una estructura de celdas. (a) Dos
tipos de pequefias moléeulas, (b) una mezcla de dos tipos de moléculas poliméricas, (c) un polimero disuctto
en un sotvente,



La entropia de la mezcla decrece de (a) a (c) a (b), ya que el mimero de diferentes
maneras de arreglar las moléculas en el espacio disminuye.

E! niimero total de tales arreglos es dado por: Q =N, ! / Ni! N;! . Haciendo uso de
la aproximaci6n de Stirling (In N! = N In N - N), la entropia de la mezcla se convierte en:

ASu=ki (N, +N)In (N, +N) -N; In N, - N In Ns |
Cuando el polimero tiene x segmentos de cadena, la entropia de mezclado es:
ASu=-k[N;Inv; +* Nolnv;y ]

El término ASy es la entropia combinatonial, que considera los posibles arreglos de
las moléculas sobre la red. Mas aun, el nimero de maneras que el sistema puede ser
arreglado en ef espacio se reduce cuando uno o ambas especies existen como cadenas largas.

Soluciones diluidas

La solucidn ideal tiene un calor de mezcla cero. Una solucion regular se define como
una en la cual ASy y AHy, tienen valores finitos.

La teoria de Flory-Huggins introduce la cantidad ¥, para representar €l calor de
mezclado.
11=AHM/kTN] Vo

Esta ecuaciéon combinada con ASy = - k[ N; In vi + N; In v, ] permite obtener la
energia libre de mezclado en términos de la termodinamica estadistica.

AGM: kT{N; lﬂV]""NzhlVg"’ 11 N] Vz]

La convencion asumida, es que una AGy positiva permite una separacion de fases, y
un valor negativo permite una solucidn molecular. Ademas se asume un sistema
incompresible, lo cual significa que el volumen libre en el sistema es constante.

Soluciones concentradas y comporiamiento de la separacion de fases
El entendimiento de soluciones polimero-solvente y polimero-polimero ha permitido
el desarrolio de nuevas concepciones tedricas, particularmente en la termodinamica. Que

permiten predecir las relaciones de fase que involucran polimeros.

De acuerdo a los principios termodinamicos, la condicién para el equilibrio entre dos
fases requiere que la energia libre molar parcial de cada componente sea igual en cada fase.
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Si las especies moleculares existen en un intervalo amplio, entonces las especies de
peso molecular bajo tenderdn a permanecer en la solucién a cierta temperatura. En realidad,
siempre existe una porcion de pesos moleculares entre las fases méds concentradas y las mas
diluidas.

Separacion de fase en una mezcla polimero-polimero

Cuando dos polimeros son mezclados, el resultado mas frecuente es una sistema que
exhibe casi la total separacion de fases. Cualitativamente, esto puede ser explicado en
términos de la entropia combinatonial de mezclado de dos tipos de cadenas poliméricas,
como se ilustra en la figura.

K

e
o0

o1o0

Fig. 1-3. Esquema de una mezcla de dos tipos de moléculas poliméricas.

En este caso, ningun tipo de¢ cadena puede intercambiar sus segmentos, debido al
enlace covalente. Antes de la década de los afios 70’s, la literatura sobre las mezclas
poliméricas fite dominada por la idea de la miscibilidad polimero-polimero.

En términos generales, cuando dos polimeros se disuelven mutuamente, se encuentra
una fase separada a muy alta temperatura. Conocida como la temperatura de solucion critica
inferior (LCST). Esto puede observar en la siguiente figura.

Region de dos fases

LCST
Una fase

Temperatura

UCS

Region de dos fases
Compasicion

Figura 1-4. Diagrama de fase para una mezcla polimérica.

La temperatura de solucion critica superior (UCST) es el &pice de la curva inferior, y
1a temperatura de solucién critica menor (LCST) es el apice de la curva superior. Debido a
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Ia baja entropia de mezclado, las mezclas poliméricas de alto peso molecular exhiben una
LCST. Si las cadenas son cortas, se puede observar una UCST.

La teoria de Flory-Huggins no permite el cambio de volumen e ignora la ecuacion de
estado para las propiedades de los componentes puros. Tampoco considera las enormes
diferencias de tamafios entre ¢l polimero y el solvente.

En respuesta a esto, en el campo de la teoria de mezclas poliméricas se han
desarrollado dos nuevas teorias. En las cuales se sefialan que la temperatura LCST es
caracteristica de mezclado exotérmico y entropia negativa. Esto ultimo es causado por la
densificacion de los polimeros en la mezcla.

Las bases para la separacion de fases en mezclas poliméricas es muy importante. En
la teoria de Flory-Huggins para mezclas de polimeros incomprensibles, ia entropia de
mezclado es dominada por el calor de mezclado. Se llega a la conclusion de que el calor de
mezclado debe ser cero o negativo para inducir miscibilidad. Ahora si el sistema es
compresible, lo contrario puede ser verdadero.

En resumidas cuentas, cuando dos polimeros comprensibles son mezclados juntos a
muy alta temperatura, los calores negativos de mezclado causan un cambio de volumen
negativo. A muy alta temperatura, el cambio de entropia no favorable asociado con la
densificacion de la mezcla se convierte prohibitivo, es decir, TAS >AH, y mezcla exhibe
fases separadas.

En casi todos los sistemas polimero-polimero tanto AH como TAS son relativamente
cantidades pequeiias. Por lo que pequefios cambios ya sea en la entalpia o en la entropia
alteran el diagrama de fase significativamente.

Conforme a las etapas por las que ha pasado la ciencia de los polimeros, el concepto
de compatibilidad han sido interpretado de diversas maneras. Se han presentado tres
concepciones diferentes: 1) en un principio, cuando se tenian mezclas polimero-polimero, se
atribuy¢ el concepto al hecho de tener un material resultante de una sola fase, es decir que a
nivel microscopico fuese homogéneo [1], 2) Posteriormente se adjudico al hecho de tener
una buena adhesion entre los componentes, y finalmente 3) se utilizd para indicar el grado de
estabilidad del materal, fundamentdndose en la observacion de la separacion de fases.

Sin embargo, con los avances en la termodindmica de mezclas, es posible englobar
las tres interpretaciones en definiciones mdas adecuadas. Basindose en la primera
interpretacién, en una mezcla polimero-polimero, el término miscibilidad ha sustituido al
término antiguo que designaba compatibilidad. Esto indica que el mezclado se verifica a
nivel molecular, obteniéndose un material de una sola fase homogénea. En términos antiguos
se dice que el sistema tiene una compatibilidad al 100%.

Conforme a la segunda interpretacion en la cual se sefiala el grado de adhesion, es
posible encontrar mezclas en donde los componentes no estan dispersos a nivel molecular,
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$ino que se segregan al azar, formando estructuras a nivel mesoscopico. Para estos casos se
dice que la mezcla tiene un grado de compatibilidad parcial.

Finalmente, conforme a la Gltima interpretacion es posible tener una separacion de
fases completa, es decir, no existe compatibilidad alguna.

En resumen, los conceptos de compatibilidad y miscibilidad pueden observarse en la
siguiente tabla:

Compatibilidad Mezcla Nivel
100 % miscible microscopico
parcial fases segregadas | mesoscopico

nula fases separadas | macroscopico

Con base en los postulados anteriores es posible definir compatibilidad en una
mezcla polimero-polimero como: el grado de afinidad que tienen los componentes de una
mezcla, la cual se manifiesta al tener un sisterna metaestable, sin separacion de fases.

Por otra parte, como se vio anteriormente, el grado de compatibilidad en mezclas
polimero-polimero también depende de la termodinamica del sistema. Uno de los criterios
convencionales de estabilidad termodindmica, es considerar que la energia libre de mezclado
sea AGR<0, pero no es suficiente para decidir si la mezcla sera estable o no.

En términos generales, se debe calcular la energia libre de mezclado (AGa) para un
intervalo amplio de composiciones. Estableciendo los valores de temperatura y presion a los
cuales se forman arreglos moleculares estables o metaestables.

1.1.3 Procesos de manufactura

En las (ltimas tres décadas, se han empleado muy diversos métodos para producir
matenales poliméricos. Dos de los métodos para mezclar dos polimeros son: el mezclado
mecdnico y 1a copolimerizacién por injerto.

a. Mezclado mecdnico

El mezclado mecénico consiste en mezclar dos o més plésticos o bien plasticos con
elastbmeros, ambos procesos son llevados a cabo en extrusoras. En el segundo caso el
componente predominante es el plastico (llamada matriz plastica) y el elastbmero se
encuentra disperso en ella.

La extrusion es un proceso en el cual se aplica calor a un polimero finamente
dividido, que ha stdo depositado en una tolva (seccion de alimentacion). El material fundido
homogéneo es impulsado por un torillo en rotacién continua, a lo largo de regiones de alta
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temperatura y presion. Finalmente es forzado a través de una forma predeterminada, la cual
tendra al finalizar el ciclo. Una amplia variedad de formas pueden ser hechas por extrusion,
incluyendo barras, tubos, mangueras, asi como 1aminas de muy poco grosor.

En el proceso de extrusion, la accion de corte del mezclado reactivo genera radicales
libres (a través de las reacciones de degradacion del polimero). Que reaccionan
posteriormente para formar un numero pequefio de injertos quimicos entre los dos
componentes. La cantidad e importancia de tales materiales injertados depende del modo de
mezclado.

Este tipo de procedimientos ha incrementado el uso de extrusoras simples, de doble-
tomillo o de multiple-tornillo, que actian como mezcladores o como reactores de flujo
continuo. Para el caso de doble-torillo, el giro de cada tornillo es de lado a lado pero en
direcciones opuestas, lo cual genera mas presion al fundido. Factor que es controlado
mediante un punto de desahogo, que puede abrirse y permitir vacio. Pudiéndose extraer
sustancias volatiles del polimero fundido.

La orientacion molecular depende de la temperatura y la razon de flujo del fundido.
En algunos polimeros cnstalizados de soluciones concentradas, se forman unidades
estructurales llamadas esferulitas, compuestas de un nucleo central con un arreglo de
lamelas (placas).

Para el moldeado por inyeccion, el polimero es precalentado en una camara
cilindrica a la temperatura a la cual fluird. Después es forzado mediante un tornillo a un
molde cerrado, mediante presion hidraulica. Tipicamente se manejan valores de varias
toneladas y ciclos de inyeccion de 10 a 30 segundos.

El moldeado depende de las propiedades reologicas del material, ya sea que tenga la
habilidad para fluir a elevadas temperaturas por periodos largos (termoplastico), o bien esté
sujeto a reacciones de entrecruzamiento a ciertas temperaturas de flujo (termofijo).

También es importante, el manejo de las dos temperaturas involucradas en el
proceso: la del material fundido y la del molde de vaciado. En general, con el manejo
adecuado de ambas temperaturas es posible controlar el grado de orientacion molecular y
con esto el mejoramiento en propiedades fisicoquimicas. Resultados muestran que con
moldes a temperaturas bajas se producen materiales con una o varias capas, asi como zonas
de corte [2].

Un factor también determinante es la forma del molde. En algunos casos ¢l flujo
toma la forma curvada de la pared del molde, es decir las moléculas se orientan paralelas a la
pared [3].
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b. Copolimerizacion por injerto

La copolimerizacion por injerto, es otro método para mejorar €l comportamiento
mecanico de materiales. Se encuentra subdividida en copolimerizacion en bloques e
interpenetracion de redes poliméricas.

En la copolimerizacion en blogues los componentes individuales estan unidos en sus
extremos. En este proceso es posible incrementar significativamente el grado de miscibilidad
de los componentes mediante el manejo adecuado de los enlaces covalentes.

La interpenetracion de redes poliméricas se puede realizar hinchando una red de
polimero reticulado utilizando mondmeros adecuados. Se afiade también un activador y un
agente de entrecruzamiento. Es decir, el material producido es una red polimérica
interpenetrada por una red entrecruzada. El entrecruzamiento forza al sistema a tener
uniones covalentes entre los componentes. Mediante la interpenetracidn, por lo regular es
posible obtener un mejoramiento en la resistencia al impacto y en la dureza, ain cuando no
se tenga una cantidad significativa de injertos.

A diferencia del mezclado mecanico, el empleo de estas técnicas de polimerizacion
conducen a configuraciones y materiales mas elaborados. La mayoria de las veces con una
mejor miscibilidad.

1.1.4 Caracterizacion de propiedades
1.1.4.1 Microscopia

1. Microscopia de Luz Polarizada (PLM), con la cual es posible encontrar el tamafio y la
distribucion de esferulitas, asi como las caracteristicas de la orientacién local [4]. Por
ejemplo en Polibutileno Tereftalato (PBT) moldeado por inyeccion se observan esferulitas
poligonales en la region interna del material y algunas en la superficie. Pardmetros que
indican poca orientacion del material [5]).

2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM), que auxiliada de las técnicas de microtomia
o de fractografia, permite observar detalles de superficies. Es posible medir el tamaiio,
forma, numero, distribucion de las fases dispersas, etc. En particular, para materiales que
utilizan fractografia es posible obtener informacién adicional de las estructuras
multicomponentes de las fases dispersas.

El Microscopio Electronico de Barnido, permite la observacion y caracterizacion de
superficies de materiales organicos e inorganicos heterogéneos a escala local. El drea del
material a ser examinada es irradiada con un haz de electrones finamente afocado, el cual
barre un sector de la superficie. Del efecto sobre 1a superficie es posible observar electrones
secundarios, retrodispersados y de Auger, rayos X caracteristicos y fotones de varias
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energias. Con estas sefiales se pueden examinar muchas caracteristicas, como: composicion,
topografia de la superficie, cristalografia, etc.

Las sefiales de mayor interés son los electrones secundarios y los retrodispersados,
dado su variacidn conforme ¢l rayo de electrones barre la topografia de la superficie. La
emision de electrones secundarios, es confinada a un volumen cercano al area de impacto del
rayo, permitiendo que las imagenes obtenidas tengan alta resolucion. Con valores entre 2.5 y
5 nm,

Una de las caracteristica mas importante en microscopia electronica de barrido, es la
apariencia tridimensional que presentan las fotomicrografias de las muestras. Caracteristicas
debidas a la gran profundidad de campo del aparato. Por ejemplo, para estudiar el contraste
de relieves con zonas claras y obscuras, es recomendable hacer el anilisis mediante
electrones secundarios.

Cuando las imagenes producidas exhiben topografias superficiales complejas. La
tnica forma alterna de obtener informacién detallada, es a través de la cuidadosa
reconstruccion de la estructura tridimensional. Es decir, mediante el estudio de una serie de
secciones planas observadas por Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

3. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) que con la ayuda de la técnica de
microtomia, permite observar las caracteristicas de las fases involucradas (tamafio, forma,
etc.). A diferencia de la microscopia de barrido, en ésta técnica el haz de electrones atraviesa
la muestra. La cual debe tener un espesor de pocas micras.

Cuando las imagenes obtenidas no exhiben suficiente contraste, se requiere la
utilizacion de métodos adicionales como: teflido quimico o grabado quimico [6].

4. Contraste de Interferencia Diferencial (DIC) y 5. Sistema de Contraste en Modulacion
(MCS) permiten la relacion entre la morfologia y la estructura quimica. Con éstas técnicas se
estudian superficies rugosas y profundas. Permiten observar mejor el contraste en las
imagenes.

Por ejemplo: A) en la superficie de una pelicula de Polietileno de baja densidad, se
observan por lo general varios niveles estructurales. Los més visibles son debidos por lo
general a las imperfecciones de secado llevadas a cabo en el proceso de extrusién. B) en
peliculas de poliéster+aditivo, Ia estructura de la superficie presenta una textura con varias
capas.

Las técnicas DIC y MCS muchas veces se complementan con SEM, ya que sus
intervalos de resolucion se trastapan. Por ejemplo, para examinar una superficie rugosa o
superficies fracturadas se puede utilizar SEM. Pero si después de la fractura la superficie es
muy suave, son recomendadas las técnicas DIC y MCS.
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En la practica, la morfologia de muchos materiales poliméricos se realiza por
secciones. Es decir, se aplica cuando los polimeros presentan regiones gruesas o delgadas
(marcas de corte).

6. Microscopia de Contraste de Fase. Utilizada cuando la morfologia de las fases en los
materiales varia localmente. Se hace necesaria, para materiales procesados mediante la
adicion o encapsulamiento de elementos quimicamente homogéneos. De tal forma que
conserven su morfologia durante la aplicacion de cortes muy delgados.

Por ejemplo: A) cuando se afiaden particulas de Poli(cloruro de vinilo) a una resina
epoxica, es posible observar las dos fases perfectamente: la matriz epoxica y las particulas de
PVC. B) en la mezcla de Nylon 6,6+Polipropileno, es importante estudiar las fases
localmente. Observando las posibles inversiones de fase, adjudicadas por lo general a los
cambios en los indices de refraccion.

Una desventaja de ésta técnica es la produccion del efecto "halo”, que se origina por
una porcion de luz difractada. Sin embargo, una ventaja que tiene es que no se utiliza luz
polarizada. Por ¢jemplo, para materiales con estructura cristalina los cambios en los indices
de refraccion son muy pequefios y se hace necesario el uso de luz polarizada.

Morfologia de polimeros moldeados

En general la morfologia de los polimeros moldeados, depende en primer lugar del
estado condensado, ademas de la composicion quimica de los componentes y del proceso de
manufactura,

En los procesos de manufactura, mediante el manejo adecuado de las temperatura de
fundido, envasado y enfriamiento, es posible generar diferentes tipos de estructuras. Con el
moldeado por extrusion, es posible lograr estructuras con superficies birefringentes
altamente orientadas y con la presencia de esferulitas. Que pueden en un momento dado
generar una o mas capas. Es posible controlar el crecimiento cristalino, la mayoria de las
veces, mediante el manejo adecuado de la temperatura de fundido.

Mediante la extrusion, también es posible lograr una morfologia que conste de una o
mas capas, algunas veces con zonas intermedias (de transcristalinidad) [2,7]. Existen
polimeros con capas de nula orientacion y baja cristalinidad [PBT, Nyion {8]).

Por lo general, cuando se utiliza el moldeo por inyeccion las cadenas moleculares se
orientan paralelamente a la direccion de flujo en la cavidad. En el material ya solidificado es
posible observar la presencia de lineas de flujo y algunas esferulitas orientadas al azar, por
gjemplo en el poli(benzobistiazol).

En polimeros moldeados por inyeccion, es posible observar diferentes estructuras.
Por ejemplo en los termoplasticos cristalinos, por lo regular se observa una morfologia con
estructura de multicapas (PE[9), PP[10,11]), o bien vacios altamente orientados en la
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superficie y muy poco orientados dentro de varias capas intermedias (POM [12-14]). En
otros casos, al incrementar la temperatura de inyeccion se reduce el espesor de las capas
superficiales mas externas. Ademas se incrementa la region axial, caracteristicas que
provocan una reduccion en la resistencia mecanica (poliacetales [8, 15)).

En general los polimeros moldeados por inyeccion presentan menor grado de
anisotropia que los moldeados por extrusion. Caracteristica que provoca aumento en los
valores de propiedades mecanicas. Por ejemplo, en el moédulo de Young y en el impacto
Izod,

1.1.4.2 Espectroscopia infrarroja y Raman

Una de las herramientas con la cual se puede encontrar la composicion quimica de
una muestra polimérica y por ende de su estructura molecular es la espectroscopia. Dentro
de las espectroscopias vibracionales se encuentran: la infrarroja (IR) y la Raman, cuyos
espectros proporcionan informacion sobre la composicion y, en muchos casos, sobre la
estructura de la cadena, grado de ramificacion, estereoregularidad, cristalinidad y el tipo de
grupos finales presentes [16].

El espectro de absorcién infrarrojo surge, cuando de la radiacion que atraviesa un
matenal, son absorbidas ciertas frecuencias, que corresponden a la diferencia entre estados
cuanticos vibracionales, de acuerdo a ia relacion AE = hv.

La energia es absorbida, cuando en una molécula se da una transicion del estado base
vp a un estado energético mayor v,, es decir cuando un dipolo en el polimero vibra
naturalmente a la misma frecuencia de la radiacion incidente. Las frecuencias infrarrojas en el
intervalo de longitud de onda de 1 a 50 um (10* - 200 cm-!) estan asociadas con los
espectros de: vibracion y vibracion-rotacién moleculares.

En términos generales, si la direccion del cambio periddico del momento dipolar
eléctrico es paralela a la componente del vector eléctrico de la radiacion infrarroja, la
absorcion ocurre. De otra manera esto no sucede. En polimeros en masa orientados, €l
cambio del momento dipolar puede ser confinado a una direccion especifica.

El uso de la radiacion infrarroja polarizada permite la absorcion, que es funcion de la
orientacion del plano de polarizacion. Este fenomeno es llamado dicroismo y es usualmente
medido como la razén de densidades oOpticas, de una banda de absorcion tomada con
radiacion polarizada paralela y perpendicular, respectivamente, en una direccién especifica
en la muestra.

En polimeros, el espectro de absorcion infrarrojo es frecuentemente simple, si se
considera el gran mimero de atomos involucrados. La simplicidad resulta por dos motivos:
1) muchas de las vibraciones normales tienen casi la misma frecuencia y por lo tanto
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aparecen en el espectro como una sola banda de absorcion y 2) por las estrictas reglas de
seleccion que limitan muchas de las vibraciones que causan absorcion.

La espectroscopia infrarroja ha permitido estudiar conformaciones de polimeros,
como los copolimeros, en donde los espectros son muy complejos y su interpretacion lleva a
definir absorcion aditiva, es decir, cada polimero contribuye con sus grupos.

El patréon de vibraciones es iinico para una molécula dada y la intensidad de
absorcidn esta relacionada a la cantidad de energia que se necesita para cada uno de los
componentes, o bien para grupos de atomos (hidroxil, metil, fenil, carbonil, etc.). Algunos
modos vibracionales corresponden a movimientos localizados de grupos de atomos
pequeiios, obteniéndose bandas de absorcion a frecuencias caracteristicas.

El estudio de polimeros por espectroscopia FT-infrarroja, ha sido llevado a cabo por
diversos grupos de investigacion [17]. Se han podido estudiar: absorcion sobre superficies,
modificacion quimica, formacion de productos de oxidacion, procesos de irradiacion,
fracturas, entre muchos otros [18]. Por ejemplo, cuando un polimero vitreo va hacia la
fractura quebradiza, el nimero de radicales detectados es muy pequeiio. Por lo cual se
requiere de una adecuada diferenciacion entre la sefial y el ruido, que puede lograrse usando
espectroscopia FT-infrarroja.

A diferencia de la espectroscopia infrarroja, cuando existen grupos con alta
polarizabilidad se requiere de espectroscopia Raman. Por lo general, las bandas Raman
contienen corrimientos de frecuencia asociados con cada molécula estudiada, respecto de las
bandas de infrarrojo. En espectroscopia infrarroja, la muestra es expuesta a radiacion
policromatica, de la cual se absorben frecuencias especificas, pero en espectroscopia Raman,
la muestra se expone a radiacion monocromatica.

La dispersion Raman, se da cuando luz monocromatica de frecuencia vo que incide
sobre una muestra es dispersada (aproximadamente el 0.1%). Al igual que en la
espectroscopia infrarroja ocurre un cambio de energia cuantizado. La radiacion dispersada
involucra la emisién de radiacion de la misma frecuencia vo que la incidente (Rayleigh:
dispersion elastica); o bien de frecuencias diferentes como (v,-v;) 6 (v,+v,) (debidas a
dispersiones inelasticas).

Las lineas de frecuencia menor que la incidente (v,-v,) son conocidas como lineas
Stokes, mientras que las de frecuencia mayor (v,+v,) se denominan /ineas anti-Stokes.

Es decir, si la excitacion es seguida por una relajacion al estado vibracional v,
entonces la radiacion dispersada resulta ser menos energética (Stokes). Alternativamente, si
la transicion desde v, a otro estado virtual, es seguida por una relajacion al estado base v, la
radiacion dispersada es mas energética que la radiacion incidente (anti-Stokes). Este caso es
menos probable que ¢l de Stokes, ya que es propio de un gran nimero de moléculas en el
estado base. De hecho, las lineas Stokes son las que generalmente miden los aparatos.
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La espectroscopia Raman proporciona medios para estudiar cambios en la energia:
rotacional, vibracional, o bien rotacional-vibracional, para el estado base de moléculas
simples o complejas.

Resumiendo, si durante la vibracion inducida por la radiacidn se presenta un cambio
en el momento dipolar, la vibracién serd activa en infrarrojo; y si el cambio se da en la
polarizabilidad, sera activa en Raman. Las técnicas son por tanto complementarias para la
determinacion de la estructura molecular [19].

El analisis de los espectros infrarrojo y Raman muestran, que muchas vibraciones son
detectables en ambas espectroscopias. En general, el espectro infrarrojo presenta bandas de
absorcion intensas para los grupos funcionales polares, como carbonilo e hidroxilo; mientras
que el Raman las tiene para los grupos funcionales no polares, como dobles enlaces
carbono-carbono y ligaduras disulfuro [20].

Por otro lado, las vibraciones que tipicamente pueden detectarse mediante
espectroscopia FT-Raman son: 1) las originadas por cambios en la longitud de un enlace
[vibraciones de alargamiento (v)], por ejemplo W(C-H) significa que la distancia entre los
nicleos C y H esta cambiando constantemente. 2) las originadas por la variacion del angulo
que hacen dos enlaces adyacentes [vibraciones de deformacion angular (8) ], por ejemplo 6
(HCH) significa que los enlaces HC y CH (con el 4tomo de carbono en comin) cambian
constantemente el angulo que formarn.

Los espectrémetros convencionales utilizan un prisma dispersivo o enrejado,
mientras que la técnica por Transformada de Fourier (FT) utiliza un espejo movible en el
interferometro, con el fin de producir una tranformacion éptica de la sefial infrarroja. Asi,
ung vez que se produce un interferograma, el analisis de Founier permite determinar la
relacion intensidad-frecuencia.

Normalmente la radiacion incidente proviene de una fuente de luz monocromatica
intensa en la region del visible, lo que ha disminuido dificultades experimentales [21,22]. Se
disponen actualmente de laseres de gas, como el de helio-neén con luz de color rojo que
emite a 6328 A, el de argén con luz azul (4480 A) o verde (5145 A); o bien el de kripton
con luz amarilla (5681 A) o roja (6471 A) [20].

Separacion de espectros en sistemas heterofase.

En el caso de sistemas heterofase es posible hacer la separacion del espectro
compuesto. Por ejemplo, en un polimero semicristalino para la fase cristalina se encuentra
por lo regular una configuracion rotacional particular y para la fase amorfa una distribucién
al azar de isomeros rotacionales a lo largo de la cadena principal del polimero [23].

El procedimiento consiste en hacer la separacién de la absorbancia total (A;) a una
frecuencia dada (v) del espectro.
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At(M=Ac () + A (M + A (V)

donde A (v), A, (¥) y Aj (¥) son las contribuciones de las componentes cristalina, amorfa y
de fase independiente.

Para la muestra de mas alta cristalinidad se tiene

Ad ()= Al )+ A, 1(n) + A (W)

y para la de menor

A (V) = Ag2 () + A 2() + A (V)

Por ejemplo, al restar [A,' (v) - KA,” (v)] se obtiene, entre otros, la componente

cristalina del espectro. El parametro K es escogido de tal forma que [A,' (V) - KA (v) = 0].
Esta técnica ha sido aplicada al poliestireno isotéctico [24].

En la caracterizacion de éstos sistemas, es posible que se presenten algunas de las

situaciones, que a continuacion se citan.

1.

Si la diferencia de frecuencia entre las fases es pequefia, las bandas cristalinas apareceran
encimadas sobre las bandas amorfas o muy proximas a ellas. Bajo ésta situacion es
recomendable analizar la region en cuestién, utilizando la minima resolucién del
espectometro.

Cuando se llega a presentar un corrimento en el espectro cristalino o bien un
desdoblamiento de ciertas bandas, se dice que existen defectos estructurales en los
dominios cristalinos. Se recomienda tomar varias lecturas de los espectros.

Muchas veces no es facil eliminar la componente amorfa del espectro sin causar una
distorsién en el mismo. Problema que es debido a la secuencia regular de fases amorfas.

En algunos espectros es posible encontrar saturacion de bandas, por lo cual se dificulta
la determinacién de diferentes tipos de isomeros geométricos. Se requiere hacer la
medicion y caracterizacion del espectro varias veces.

1.1.4.3 Anilisis térmico mediante DSC y TGA

El analisis térmico moderno tiene su origen en el trabajo de Le Chatelier. Su

aplicacion al estudio de polimeros comienza a darse en la década de los 70°s.

El concepto andlisis térmico se aplica a las técnicas que monitorean los cambios

fisicos que sufren los materiales ante el efecto de la temperatura. Dichas técnicas no sélo
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contemplan los anélisis clasicos: calorimetria o térmico-diferencial. Sino también los analisis
termogravimétrico, termomecanico y termoeléctrico.

En general se estudia la respuesta de los materiales cuando es llevado a cabo algan
proceso que involucra temperatura. Por ejemplo, se pueden estudiar fendmenos como la
polimerizacion, la degradacion, las transiciones de fase y en general, procesos en donde
existen reacciones quimicas.

Existe una variedad de técnicas térmicas aplicadas a materiales poliméricos [25).
Estas incluyen: Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Andlisis Termogravimétrico
(TGA), Analisis Térmico Diferencial (DTA), Analisis Termomecanico (TMA) y Analisis
Mecénico Dinamico (DMA) [26].

Las mediciones de calor especifico y entalpias de transicion, que anteriormente se
hacian ¢con un costoso calorimetro adiabatico. Se hacen ahora en un calorimetro diferencial
de barrido (DSC). El DSC es menos exacto que un buen calorimetro adiabatico (1 a 2% vs
0.1%). Pero presenta diversas ventajas como: una exactitud adecuada para mas usos,
cambios en velocidad moderados, bajo costo y primordialmente el uso de muestras muy
pequeiias. ‘

En el DSC, una pequefia muestra y un matenial de referencia son calentados (por
separado) a una razon de temperatura constante. El consumo o el flujo de calor es medido
(por un circuito) como funcién de la temperatura o el tiempo, generando un programa
temperatura-tiempo. Al mismo tiempo, un circuito de diferencia de temperatura, compara la
diferencia entre el calor requerido tanto para la muestra, como para la de referencia. Cuando
la muestra va hacia una transicion t€rmica, la potencia de los dos calentadores es ajustada
para mantener sus temperaturas. Finalmente, una sefial proporcional a la diferencia de
potencia es graficada.

El termograma DSC es una grafica del flujo de calor diferencial contra la
temperatura o el tiempo. Se pueden obtener una gran cantidad de informacion del
termograma, como: calor de fusion, de cristalizacion o de polimerizacion, temperaturas de
fusion, de transicion vitrea, etc. {27,28]. La integracion de los picos en el termograma dan et
cambio de entalpia del material.

En general, se pueden utilizar tanto la temperatura de fusion como el calor de fusion,
para vislumbrar los estados cristalinos, viscoeldsticos o amorfos de los polimeros. Por lo
general, cuando se presenta un calentamiento muy rapido, se presentan multiples endotermas
de fusion.

Durante la experimentacion, es muy importante que la temperatura de fusion haya
sido extrapolada a velocidad de calentamiento cero, y el calor de fusién a velocidad de
calentamiento infinita, ya puede ocurrir alguna modificacion durante e{ calentamiento.
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Debido a las maltiples transiciones térmicas en mezclas poliméricas, frecuentemente
se requieren de técnicas complementarias para identificar las fases. Como microscopia
electronica y difraccién de rayos-X. Por ejemplo, en copolimeros es posible determinar cada
uno de los componentes, asi como la temperatura de transicion vitrea (indicador del grado
de separacién de fase), combinado la lectura de un DSC con microscopia electronica de
transmision {29].

Por ejemplo, el termograma del polietilentereftalato amorfo (figura 1-5), muestra que
la curva es lineal para temperaturas entre —20 y 60°C. Después se presenta la transicion
vitrea de 60 a 80° C. Con la inmovilidad de cadenas moleculares arriba de ésta transicion, la
cristalizacion toma lugar, mostrado por la caida en la curva. Para temperaturas entre 220 y
270°C los cristales se derriten, es decir ¢l calor especifico aumenta [30].
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Fig. 1-5. Curva de calor especifico vs Temperatura de PET amorfo

Temperatura °C

La mayoria de las veces es muy uti! combinar los datos obtenidos por DSC, para el
intervalo de temperaturas de la fase de cristalizacion, con microscopia SEM. Estableciendo
asi, los cambios morfologicos conforme aumenta la temperatura [31]. Por ejemplo, en
mezclas de polipropileno+hule, con la ayuda de microscopia TEM es posible deducir que la
intensidad de cada una de las dos exotermas de cristalizacién corresponde a los dominios de
polipropileno {32].

El Andlisis Termogravimétrico (TGA) opera por un principio de balance sensitivo.
Es una técnica que mide la pérdida de peso de la muestra experimental (respecto del peso de
la muestra tomada como referencia), conforme varia la temperatura.

Mediante un estudio termogravimétrico (TGA) es posible obtener informacion sobre:
la temperatura de degradacion {muy importante para el acabado de polimeros), la
determinacién de volatiles, aditivos y solventes, asi como de la cinética de reaccion de cada
componente polimérico [30].
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La figura 1-6, muestra curvas TGA caracteristicas para algunos polimeros.
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Figura 1-6. Estabilidad térmica relativa de polimeros

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica similar al Analisis
Térmico Diferencial (DTA), por el tipo de informacion que maneja.

En el DTA tanto la muestra experimental como la de referencia son calentadas,
siendo monitoreadas por dos termocoples. Los cuales producen voltajes idénticos siempre y
cuando no existan cambios térmicos. Cuando el cambio en el voltaje es positivo existe una
reaccion exoférmica, mientras que un cambio negativo muestra una reaccion endotérmica.
Una termograma tipico de DTA, contiene en un eje la diferencia de temperatura entre la
muestra experimental y la de referencia; y en otro eje la temperatura a la cual se cahenta la
muestra experimental.

La diferencia de temperatura es finita s6lo cuando el calor es desprendido
(exotérmico) o absorbido (endotérmics) por la muestra experimental. Debido a que la
diferencia de temperatura es directamente proporcional a la capacidad calorifica, las curvas
se asemejan a curvas de calor especifico. Pero son invertidas, ya que por conviccion, el
desprendimiento de calor es registrado como un pico hacia arriba y la absorcion de calor
como un pico hacia abajo.

Algunos termogramas de DTA, grafican el cambio de voltaje como una funcién de la
temperatura de referencia. Es posible obtener datos sobre: temperaturas de transicion vitrea,
temperatura de cristalizacion, calor de fusion, calor especifico, cinética de reaccion, etc.
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Cuando se compara el siguiente termograma de DTA para al polietilentereftalato,
con su respectivo DSC (figura 1-7), es posible observar cada uno de los intervalos descritos
con anterioridad para el DSC [30].
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Figura 1-7. DTA diferencial de PET.
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CAPITULO 11
REVISION DE ESTUDIOS ANTERIORES

2.1 PROCESAMIENTO, ESTRUCTURA Y
COMPORTAMIENTO MECANICO-TERMICO: DEL
POLIESTIRENO Y LOS HULES SBR

2.1.1 La matriz : el poliestireno

La familia de polimeros estireno incluyen al: a) poliestireno, b) copolimeros de
estireno con monémeros de vinilo, ¢) polimeros derivados de estireno, y d) mezclas de
polimero+estirenc.

Procesamiento

El monémero estireno:o CH = CH, esta elaborado con etileno y benceno. En el

proceso, el etileno es vertido en benceno liquido (bajo presion), con cloruro de aluminio
como catalizador.

(O +cu-cn, ac, < CH,CH,
— >
90°C

Después el etilbenceno es dehidrogenado a estireno, pasando por un catalizador de
oxido de fierro (o de magnesio) cerca de los 600°C. Finalmente el estireno es refinado por
destilacion.

Ocasionalmente es usada la polimerizacién por solucion ¢ emulsién, pero la gran
mayoria de los poliestirenos son manufacturados por polimerizacion en masa o por
suspension.

El proceso de la pelimerizacion en masa de estireno, comienza con la agitacion
mecéanica del estireno y de un iniciador perdxido (prepolimerizacion). Cuando la mezcla es
consistente, es decir cuando en la solucion existe cerca de 30% de polimero. Se procede a
llevarla a una torre cilindrica (12.2 m. de largo por 4.6 m. de diametro), la cual se enfria en
la parte superior y se calienta en la parte inferior. Se obtiene esencialmente polimero
fundido en la parte inferior. Que es descargado ya sea a través de un hilador o bien
introducido a un extrusor, para producir barras de diametros pequeiios.
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Estructura y Propiedades

El poliestireno es un polimero con moléculas no polares, que carece de
concentraciones localizadas de carga positiva y negativa. Solo se presentan fuerzas
electrostiticas entre cadenas, siendo las fuerzas de Van der Waals las responsables de
mantener a la cadena unida.

Por lo general, el poliestireno comercial presenta una configuracion atactica y un
estado amorfo. Sin embargo, también es posible obtener poliestireno isotactico (50 %
cristalino), que es mas fragil y mas dificil de procesar que el atactico [33]. Es vulnerable a
solventes organicos y puede romperse cuando es sometido a esfuerzos mecénicos. Sus
desventajas en propiedades se dan en el intervalo que va de su temperatura de transicion
vitrea (80°C) a la temperatura de fundido (240°C).

De acuerdo a la tacticidad, en el poliestireno atictico los grupos benceno se
extienden en direcciones al azar en 1a cadena. Provocando que las moléculas se encuentren
libres o bien entrecruzadas. También es conocido que la regularidad de los grupos laterales
permite que la cadena se anude, formandose regiones densas de estados cristalinos. Con
esto es posible incrementar la densidad, mejorar su resistencia a los solventes y al calor.
Ademas de mejorar su resistencia a la tension, que varia entre 34 y 83 MPa.

A pesar de tener diferencias en propiedades, ambos tipos de poliestirenos son muy
tesistente a sustancias alcalinas, acidos halidos y agentes oxidantes. Pueden ser atacados
con acido nitrico o bien con acido sulfirico concentrado a 100°C. Ademas, debido a su
estabifidad térmica, el poliestireno puede ser facilmente procesado. Se degrada a
temperatura elevada cuando es sometido a procesos de moldeado por extrusién o por
inyeccion.

Respecto a los copolimeros de estireno en términos de volumen, los mas
importantes son los hules sintéticos estireno-butadieno {significan la mitad de todos los
poliestirenos producidos). Tienen una amplia aplicacion industrial, por ejemplo: A) los
copolimeros de 60% estireno y 40% butadieno (en peso), son ampliamente usados en
pinturas latex. B) los copolimeros con un contenido mayor al 40% de butadieno presentan
mayor resistencia al calor y al impacto [7].

El proceso de elaboracion de copolimeros en bloque consiste en unir bloques
poliméricos de distinta composicion. Por lo general, el enlace covalente entre los bloques
asegura una adecuada unidn. Por ejemplo, puede ser que un bloque sea la unidn sin
interrupcion de un mondémero sencillo [33].

En el caso de mezclas poliméricas, por ejemplo las de estireno+butadieno. Cuando
el estirenc es ¢! componente con mayor porcentaje, la dureza de ia mezcia es mayor a los
valores caracteristicos del estireno. En términos generales, la dureza radica no en la
cantidad de estireno utilizada, sino en la forma de butadieno introducida (por lo regular
pequefias particulas de hule dispersas) [34].
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La estructura molecular de éste tipo de mezclas presenta caracteristicas distintas a
las de cada uno de los componentes. Se estudian cambios en la densidad, en el peso
molecular [35], en el comportamiento reologico (temperatura de transicién vitrea) [36], etc.

Espectroscopia del poliestireno

En el poliestireno las unidades monomeéricas se pueden afiadir en forma de cabeza-
cola o de cabeza-cabeza. El nimero de unidades depende de las condiciones de
polimerizacion, de la configuracion (isotactica o atactica), o bien del peso molecular que se
quiera obtener.

En el polimero cabeza-cola de estireno [(CeHs)CH=CHz], cada unidad repetitiva
contiene un atomo de carbono asimétrico. Los atomos gque pueden sustituir al carbono
pueden ser arregiados en dos diferentes configuraciones. Pueden tomar fa forma-d o bien la

forma-/, que son imagenes al espejo, unas de otras.

Si las dos formas son distribuidas al azar a lo largo de la cadena, el polimero sera
atictico. Pero si la cadena consiste de solo unidades-d & de unidades-/, el polimero sera

isotactico.
El poliestireno isotactico es un polimero estereoregular, cuya unidad de repeticion
es:
n = unidad repetitiva =16
H CGHS n

En el estado cristalino, la cadena principal de carbono forma una hélice con una
distancia cristalografica repetitiva de 6.65. La unidad repetitiva de la hélice consiste de tres

unidades monoméricas [(CsHs)CH=CH].

|
|

8 1

-—--[Jnidad de repeticién---- »
de la hélice

K

Figura 2-1. Estructura del poliestircno isotictico cristalino
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En ésta estructura helicoidal, la posicion relativa de cada uno de los atomos y los
angulos que forman con el gje de la hélice, son siempre los mismos para todas las unidades
monoméricas. En este sentido, se pueden detectar movimientos localizados, como las
vibraciones de estiramiento de los enlace carbono-hidrégeno. También se puede detectar
los movimientos en el anillo de benceno, como el doblamiento fuera-del-plano
(perpendicular al anillo), para los enlaces carbono-hidrégeno.

En poliestireno de configuracion isotactica, se pueden detectar muchas de las bandas
de absorcion. Asignadas a los movimientos de vibracién de grupos CH;, CH, fenilo y
aromaticos. Existen al menos cuatro bandas caracteristicas de los grupos aromaticos: a
1612, 1492, 751 y 694 c¢m™”. Este comportamiento es caracteristico de la estructura
geométrica de la cadena y del grado de orientacion de los enlaces.

En los espectros infrarrojos, se puede estudiar la interferencias de bandas. Por
ejemplo, en el poliestireno isotactico a-deuterado (figura 2-2). Se pueden detectar las
bandas asignadas a los grupos CH, en el intervalo 1470-1430 cm’ y las bandas
correspondientes a los movimientos vibracionales de estiramiento de los mismos grupos
CH, en un intervalo muy parecido: 1440-1438 cm’™

Namero de onda (cm™)

3!00 mzsoo zpoo__moomonsoo 1¥oo ~ RO0 voo 1000 500 850 800 50 ??0

[v] ,_._._HH.‘. e [ 1 Se—

02

i
A

4 p
0 ; ¢
H

o.j f '1" i i

0.

L0

1.8 .
L 36 7 fa s 3 3 1 9 3] 1) V2

Wavelength (pm)
Figura 2-2. Espectro infrarrojo de poliestireno isotdctico o~deuterado.

De acuerdo a la literatura sobre espectroscopia (infrarroja [16, 19-20, 37-38] v
Raman {19-20, 38-39]), en el espectro del poliestireno {figura 2-3), se localizan bandas
intensas en diferentes intervalos. Las cuales se resumen en la tabla 2-1.
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Figura 2-3. Espectro infrarrojo del poliestireno

200 1800

1600 1400

Nuimero de onda (cm™)

Grupo Vibracitn Nimero de
onda (cm‘l)
aromatico v(CH) 3100-3000
3055-3020*
alifatico v(CH) 3000-2800
2924-2915*
aromatico v{C=C) 1601-1600
aronitico v{anitlo CC) | 1520-1430
alifatico 3 (CH,) 1520-1430
1440-1438%
aromatico 8 (CH) 1000 - 994
en-el-plano
aromdtico Yy (CH) 2000-1700
T50**
700**
699-694%
aromatico 8 (CH) 620

* Intervalo correspondiente a la espectroscopia Raman.
** Las bandas a 700 y 750 cm”’, son muy intensas.

Tabla 2-1. Bandas caracteristicas del poliestireno

Existen bandas menos intensas, pero no menos importantes. Cinco detectadas por
espectroscopia infrarroja: 1612, 1492, 1218, 1028 y 540 cm™ y catorce por espectroscopia
Raman: 2978, 2900, 1631, 1584, 1578, 1330, 1320, 1190, 1184, 1155, 1034, 840, 788 y
410 cm™ [16, 19-20, 37-39],
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Mediante la utilizacion de la espectroscopia infrarroja por Tranformada de Fourier,
se ha podido estudiar el seguimiento de los mecanismos de fractura para diversos
polimeros. Por ejemplo, en poliestireno vitreo la banda a 1360 cm™, que corresponde a la
deformacion simétrica del enlace C-H de grupos metilo, sirve de guta para el proceso de
fractura [40-41]. También es de mucha utilidad la deteccion de los grupos carbonilo
después de la fractura. De igual manera el estudio de las regiones correspondientes a los
anillos de benceno, en donde por lo general los entrecruzamientos se dan por medio de
anillos de fenilo.

Por otra parte, en la regién de 1320-1220 cm” existen varias bandas amplias,
atribuidas a los modos de estiramiento de los enfaces C-O y a la deformacion en-el-plano
de los enlaces C-H (de moléculas frans-CHR;=CHR, v CHR=CH,). Las bandas se
adjudican a la formacion de alcohol o éster. También es posible adjudicar la banda de 1726
cm-! a la formacion de aldehidos.

Bajo la misma perspectiva han sido Illevados a cabo los estudios por espectroscopia
Raman. En poliestireno, se han podido estudiar los corrimientos en la frecuencia y los
cambios de intensidad en las bandas. Ambos basados en los modos de vibracion por
deformaci6n tanto en la cadena principal, como en los diferentes grupos.

Por ejemplo, en el estudio de estireno polimerizado por suspension. La banda a
1631 cmt, correspondiente al modo de wibracion por estiramiento del doble enlace
carbono: W(C=C). Es la mas adecuada para monitorear el consumo de estireno en el curso
de la polimerizacion (figura 2-4).

1631
1631 i6al 1601
HTH 6ol 1631
163t
t=0h t=10h t=16h

Figura 2-4. Espectro Raman de la polimerizacién por suspension de estireno, a varios tiempos de reaccion,

Los cambios de intensidad en las bandas, permiten establecer conceptos como la
razén general de intensidades (Q). Si se toman las bandas a 1631 cm! y 1601 ¢m!, como
referencia para medidas cuantitativas, se calcula entonces Q = Ligs1 an '/ ligot cm Que
permite conocer la concentracién de estireno durante el proceso de polimerizacion.
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Con base en la documentacién existente sobre la espectroscopia del poliestireno. Es
posible establecer su presencia en mezclas desconocidas. Por ejemplo, las bandas intensas a
2952, 1718 y 700 cm’ en la mezcla resina modificada de estireno, son indicios de la
presencia del poliestireno (figura 2-5).
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Figura 2-5. Espectro infrarrojo de resina modificada de estireno

Otro ejemplo, ocurre en el espectro infarrojo del terpolimero  acrilonitrilo-
butadieno-estireno (ABS), en donde se localiza la banda intensa a 1601 car', caracteristica
del estireno.
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Figura 2-6. Espectro infrarrojo del terolimero ABS

2.1.2 La fase elastomérica : SBR (Styrene Butadiene Rubber)

Originalmente los hules SBR fueron utilizados para la fabricacion de llantas. La
mezcla era de SBR y hule natural. El porcentaje de hule natural no podia ser mayor del
50%, ya que se perdia la resistencia a la abrasion. En el proceso de fabricacién, los hules
SBR evitaban la degradacién del hule natural. Actualmente, las liantas fabricadas con hule



32

SBR son inferiores en resistencia a la tensién que las manufacturadas con hule natural (20.6
vs 31 MPa), pero son mas resistentes al ozono.

Los hules SBR son de facil manufactura y de buena calidad como producto
terminado. Los productos pueden ser: mangueras, envases para alimentos, gomas,
recubrimientos para pisos, suelas para zapato, etc.

Procesamiento
Polimerizacion anionica [42]

En este tipo de polimerizacion, debe existir control sobre las caracteristicas de la
macroestructura (distribucion de pesos moleculares, composicion, ramificacion y
morfologia), de la microestructura (porcentaje de configuracion cis, trans y vinilo del
butadieno), y de la funcionalidad de la cadena.

Mediante la polimerizacién aniénica se pueden obtener polimeros monodispersos y
copolimeros: en bloque, injertados o funcionalizados. Dentro de los mondmeros que
pueden ser polimerizados anidnicamente se encuentran los dienos y el estireno (figura 2-7).
La alta reactividad de ambos, permite versatilidad para la sintesis del polimero.

1
- . .= n
N o 1,2 Polimerizacién
1,3 Butadieno ~FF
n
1,4 Polimerizacién
L
N e
o @
Estireno |. Poliestirenc

Figura 2-7. Polimerizacion de 1,3 butadieno y estireno

El mecanismo de reaccion para la polimerizacion anidnica, incluye la iniciacidén y la
propagacion. Pero no reacciones de terminacion o de transferencia de cadena.
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Iniciacién. Para que una cadena ionica crezca necesita de un nucledfilo (tomado
como referencia) y de un electrofilo. La polimerizacion anidnica se produce por el ataque
nucieofilo (del sitio antdnico activo: carbonidn) sobre un electrofilo (mondmero).

En el caso de los copolimeros que emplean como iniciador n-butil-litio. La reaccion
de iniciacion es:
|
C4HyLi + CH,=CHY —» CH,CH; -C:® Li®
|
H

También la iniciacion puede ser llevada a cabo con alquil-litio. Que tiene la ventaja
de ser extremadamente reactivo y versatil. Pero debido a su rapidez de reaccién con
algunos elementos (oxigeno, dioxido de carbono, alcoholes, éteres o cetonas), produce
especies que dificultan la polimerizacion.

La energia necesaria para la iniciacion de una reaccién depende principalmente de:
la reactividad propia del mondmero, la temperatura y la polaridad del disolvente.

Se menciona que en ausencia de sustancias que inhiban la accion del iniciador, el
nitmero de sitios activos es igual al nimero de moléculas de iniciador introducidas. Como
consecuencia el grado de polimerizacidon queda determinado por la relacion entre los moles
de monomero convertido y los del inicador usado.

Propagacién. La propagacion tiene lugar cuando el centro reactivo formado en la
etapa de iniciacion se adiciona al mondmero disponible. De esta forma la cadena crece
hasta el consumo total del monomero presente. El mondémero no debe contener elementos
desactivantes (especies electrofilicas) puesto que pueden producir reacciones laterales no
deseadas.

La propagacién para el copolimero, donde se utiliza como iniciador n-butil-litio, es:

3 i
i
CHy —_CH, __rcezu$ + CH=CHY _—p CHy_(CH,CHY ) ,CH,._C%: Li®
f

H H

Terminacion. Consiste en la eliminacidon de un centro reactivo. Durante la
polimerizacion anionica no existen este tipo de reacciones, por lo tanto los polimeros
formados quedan activos. Sin embargo, ciertas reacciones de desactivacion pueden ocurrir
sin la generacion de nuevos centros activos. Cabe mencionar que en la polimerizacion
anionica toda sustancia susceptible de ceder protones es un agente desactivante (agua,
alcoholes y acidos).



34

Copolimeros en bloque

Debido a la ausencia de reacciones de terminacion, se pueden obtener copelimeros
en blogque secuenciales. Por ejemplo:

~AnBm~ ~AnBmAor A BmABpr ~AnBnCox

donde A4, B, C son mondmeros
n, m, o son unidades repetitivas

La sintesis de los copolimeros en bloque, es una de las aplicaciones mas importantes
de la polimerizacion anidonica. Permite obtener un copolimero con una composicidon y una
distribucion de los monomeros bien controlados.

Dependiendo de su composicién y estructura, los copolimeros en bloque se pueden
usar como: compatibilizadores en mezcla de polimeros, como modificadores de
propiedades mecanicas, etc. [43].

En copolimeros de estireno y butadieno, la sintesis mediante la adicion secuencial
de monémeros. Tiene lugar cuando un monémero B se agrega a 12 solucién de un polimero
A, sintetizado previamente por polimerizacion anidnica. Cuando B ha reaccionado
completamente, se agrega dasactivante (normalmente ROH), terminando la reaccion:

RLi B ROH
A —»R AAA" ——————»p»p R AAA BBB ————9» R AAA BBBH

Teniendo como mondmero A al estireno y como monoémero B al butadieno. Las
postibles combinaciones para la formacion de copolimeros en bloque son AB, BAB y ABA.
Los copolimeros tribloques tambien pueden obtenerse a partir de iniciadores bifuncionales.
En este caso el polimero A (0 el B) sintetizado previamente, contiene sitios activos a ambos
lados de la cadena, lo que permite agregar otro monomero. También pueden sintetizarse
polimeros ABBA, uniendo un copolimero del tipo AB con otro del tipo BA, por una reaccion
de acoplamiento. Por ejemplo:

BF(CH:)(,BI‘
AnBw » AsBn(CH;z)sBmAa

Polimeros en forma de estrella

Los polimeros en forma de estrella contienen un numero de cadenas unidas a un
centro en comun, Su sintesis puede lograrse de varias maneras :

1) Por medio de un iniciador organometalico polifuncional. Pero debido a la
insolubilidad de este tipo de iniciadores, el método es muy limitado.
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i) Por medio de una reaccién de acoplamiento de un polimero precursor con un
deactivador polifuncional.
iit) Por polimerizacién en bloque involucrando un mondmero di-insaturado.

1. Por medio de un iniciador organometitico polifuncional

X 2 &
L €2 x®
P lsccb

2. Por medio de un deactivador polifuncional

Ex

\ A ™

E/j\g + MM K® Vs
:

3. Por copolimerizacitn aniénica de dos mondmeros, en el que uno de ellos es di-insaturado

AMAN CH, - CHEK®

@ + @ — w}:" . PolyDVB

Ramas de PS

Figura 2-8. Formacién de polimeros estrella

Las reacciones de acoplamiento son utiles en la sintesis de polimeros estrella
[44,45]. Se utilizan agentes acoplantes multifuncionales como: SnCl,, SiCly 0 CH;SiCl;. El
siguiente esquema muestra una reaccion de acoplamiento empleando SnCly para un
mondmero A.

anri A+ SnCl

vv;p—gl—-;pvv
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Polimeros funcionalizados

Muchas de las propiedades de polimeros hidrocarbonados como la permeabilidad, la
compatibilidad o la adhesividad, pueden mejorar mediante la adicion de ciertos grupos
funcionales [46-48]. La siguiente figura muestra la estructura de polimeros funcionalizados
anidnicamente.

AAAAA--F F-—AAAAA—_F AAAAA —=AAAAA -~
| |
F F
Semitelequélico Telequélico Injertado Copolimero en
bloque injertado
~AAAAA- . AAAAA —~AAAAA--F F LF
l | L]
F F FF
F F
Multifuncional Copolimero Copolimero en
al azar Blogue Polimero estrella

Figura 2-9. Estructura molecular de polimeros funcionalizados anidnicamente

La polimerizacion aniénica no presenta reacciones de terminacion espontanea ¢
transferencia de cadenas. Sino la generacion de cadenas carbonionicas estables. Las cuales
pueden reaccionar anidénicamente con una variedad de reactivos electrofilicos y generar una
diversidad de grupos funcionales al final de la cadena polimérica [49].

En principio, se pueden producir polimeros con grupos funcionales a un lado
(semitelequélico) o ambos lados (telequélico) de la cadena. Son utiles en la sintesis de
copolimeros en tribloque y en distintas reacciones de extension de cadena, como se muestra
en la figura 2-9.

FEjemplos de polimeros estieno+ butadieno

1. Uno de los copolimeros lineales producidos por polimerizacion anionica es el de estireno
y butadieno-1,3-. La etapa de inicio se realiza con n-butil-litio y ciclohexano (solvente de
hidrocarburo no polar). En la etapa de propagacién cuando se alcanzan los 50°C, la mezcla
es altamente viscosa, con un 25% de solidos. La reaccion comienza aproximadamente a los
70° C. Etapa que depende de la razén de reactividad de los componentes (26 para el
butadieno y menor que 0.04 para estireno [50]).

Conforme a las caracteristicas fisicoquimicas de los componentes, el butadieno
polimeriza antes que el estireno, ya que exhibe una velocidad de reaccion mas rapida [51].
Cuando la mayor parte del butadieno ha polimerizado, el estireno comienza a incorporarse
en la cadena. En este momento, la velocidad de polimerizacion es comparable a la
velocidad reportada en la literatura para el estireno [52].
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Se afiaden después un deactivador y un antioxidante. Finalmente, los solventes son
removidos en un rotovapor. El resultado final es un copolimero compuesto de un bloque
elastomérico y un bloque de poliestireno, separados por una zona de transicion.

Cabe sefialar que en éste tipo de proceso, la velocidad de reaccion es funcién de
varios factores, entre ellos la cantidad de iniciador usado. Pueden agregarse pequeiias
cantidades de componentes polares para que interaccionen con el litio [53-55). Bajo éstas
variantes, la reaccion va generando condiciones exotérmicas extremas. Situacion que es
detectada por el cambio drastico de color de la mezcla: de amarillo/naranja-suave a rojo
intenso [56].

En éste tipo de copolimeros, se pueden manejar distribuciones de pesos moleculares
en el intervalo de 10°-107, con indices de polidispersidad de Mw/Mn < 1.05. Se pueden tener
diferentes estructuras, por ejemplo: 33% de configuracion /,4-cis; 55% de [, 4-trans y 12%
de 1,2 [57).

2. Bajo la misma técnica de polimerizacion anidnica, pero ahora utilizando e! alquil-litio
como iniciador, se puede controlar la distribucidon de pesos moleculares. Es posible obtener
hules SBR: lineales, estrella o combinaciones de éstos [51].

3. Se pueden utilizar también dos tipos de iniciadores en combinacién, por ejemplo, el
triso-butil-aluminio y el tetracloruro de titanio. Con lo cual se producen hules con un
porcentaje mayor de configuracion cis-/,4-. Caracteristica que permite un mejoramiento en
los valores de resistencia mecanica [58].

Cabe mencionar que los hules SBR producidos por polimerizacion anidnica, a
elevadas temperaturas pierden dos terceras partes de su resistencia a la tension. Provocando
pérdida de elasticidad. Desventaja provocada por la presencia de estireno, ya que el
butadieno presenta adecuadas caracteristicas, como: elasticidad de un 600 a un 2000 %,
elevado esfuerzo mecanico (4.1 - 20.6 MPa), bajo calor de fusion y buena resistencia a la
oxidacion.

4. En mezclas de poliestireno en blogue y hules SBR {de 50,000 unidades), aparte del
ciclohexano utilizado, se afiaden pequefias cantidades de tetrahidrofurano (THF) (0.049
pph). Si la temperatura de inicio de la reaccion es a los 30°C, el THF afiadido hace
disminuir la cantidad de bloques de poliestireno, de un 80 a un 30% y aumentar el
contenido de vinilo, de 5 a 20 %. Situacién que cambia si se aumenta la temperatura de
iniciacion a 70° C. La cantidad de bloques de poliestireno disminuyen hasta un 40 % y el
contenido de vinilo aumenta hasta un 23 % [52].

Como se ha podido apreciar, existen diversas variantes en los procesos de
manufactura. También se pueden tomar en cuenta las siguientes recomendaciones.

i Cuando llegan a existir impurezas, es posible eliminarlas in-sit con 1,10-
fenantrolina. Sustancia que reacciona con el n-butil-litio. Esto permite
asegurar el control del peso molecular.
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1. Durante el proceso de polimerizacion para acelerar la reaccion, se puede
agregarse un desactivador, por ¢jemplo una solucion de BHT y ciclohexano
(0.3 g/ml).

iti. En la etapa final del proceso, después de evaporar los materiales volatiles, se

pueden fijar los hules SBR en nitrégeno liquido.

Espectroscopia de la fuse elastomérica

El isopreno:
CH; H

[
CH2 =C-C= CHz
al polimerizarse produce hule natural, de configuracion cis-/,4-
CH; _H

.C = C
- (-CH; CHz-)-x

El polibutadieno es obtenido a partir de la polimerizacion del butadieno (CH,=CH-
CH=CH,), mediante los procesos de adicion: /,2-, cis-1,4- & trans-1,4-. Su estructura es;

- (-CH;-CH=CH-CH,-) - x

La configuracion de los diferentes tipos de polibutadienos, se deben principalmente
a los procesos de manufactura utilizados. La cantidad relativa de cada tipo de
configuracion, puede ser determinada mediante espectroscopia.

Las bandas caracteristicas detectadas mediante espectroscopia FT-infrarroja [19-20,
38] y Raman {19-20, 38-39), se resumen en al siguiente tabla.



Configuracién Vibracitn Banda infrarroja | Banda Raman
[nGmero de [mamero de
onda (cm’")} onda (cmn™))

trans- R,CH = CHR, »((C=C) 1667
v (CH) fuera-de-plano 977964
trans-1,4- v(C=C) 1667 1665
¥« (CH) fuera-de-plano 967 965
trans-1 4-polibutadieno y {CH) fuera-de-plano 967
cis- RyCH = CHR; v(C=C) 1656-1636
v (CH) fuera-de-plano 729-675
cis-1,4- »(C=C) 1646 1650
1306
wCH) fuera-de-plano 740
cis- 1,4-polibutadieno ¥ (CH) fugra-de-plano 680
R,CH = CH, W(C=C) 1639-1645
v (CH) fucra-de-plano 1003- 990
1,2 —polibutadieno ¥ (CH) fucrade-plano 91i
Vinilo 3072 3074
2987
1642 1640
¥w(CH) fuera-de-piano 910 910

Tabla 2-2. Bandas caracteristicas del polibutadieno obtenidas por espectroscopia infrarroja y

Raman
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También existen bandas caracteristicas de grupos olefénicos (C=C) [59]. Mostradas

en la siguiente tabla.

Configuracién namero de onda
(cm)”
trans- R, CH= CHRz 961
cis- R;CH = CHR; 704 (variable)
vinilo RyCH = CH, 990 y 909
vinilideno R|R2C = CHz 884
R R,C = CHR; 833

Tabla 2-3. Bandas caracteristicas de grupos olefénicos

Por ejemplo, en polibutadieno las bandas intensas infrarrojas a 910 y 967 cm™
correspondientes a la vibracion y.(CH) fuera-de-plano, son representativas de las
configuraciones 1,2- y frans-1,4-, respectivamente. Asi, la banda a 740 om’
correspondiente a la vibracion v(CH) fuera-de-plano representa a la configuracion cis-1,4-.

Sin embargo, para algunos hules las configuraciones cis-I,4- y trans-1,4- son
dificiles de distinguir, ya que las bandas correspondientes a la vibracion y(CH) fuera-de-
plano son muy débiles y casi de la misma frecuencia.



Por otra parte, en espectroscopia Raman la banda a 1650 cm™ [vibracién w(C=C)).
Sirve de guia para descifrar las configuraciones trans-1,4-, cis-1,4- y 1,2 de polibutadienos
con diferente estereoregularidad.

En polibutadieno, la vibracién W(C=C) se localiza en diferentes bandas: 1644 cm’!

para la configuracion trans-1,4-, 1650 cm! para cis-1,4-y 1639 cm! para /,2-. Comolo
muestra la figura 2-10.

cis-1,4-polibutadieno
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Figura 2-10. Espectros Raman de cis- /, 4-polibutadieno, frans-I,4-polibutadieno y 7, 2-polibutadieno
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2.2 ESTUDIOS PREVIOS SOBRE LA ESTRUCTURA,
COMPORTAMIENTO MECANICO-TERMICO DE
MEZCLAS DE ALTO IMPACTO

2.2.1 Sistemas multifase

Ejemplos de sistemas multifase son las mezclas de polimeros, las redes
interpenetradas y los copolimeros en bloques o entrecruzados. En éstos sistemas se pueden
tener diferentes fases: amorfa, cristalina o una combinacién de ambas. Forméandose
regiones de diferente composicion y orientacion molecular.

En los sistemas de redes, las fases coexisten en una red interpenetrada. Por efemplo,
la mezcla de policarbonato y poli(terefialato de butileno) presenta mayor resistencia al calor
y a los solventes, que el policarbonato. Su durabilidad y resistencia mecanica permiten
utilizarla como sustituto de los metales en automoviles, como en las defensas.

En términos generales, las mezclas que presentan dos fases son producto de la
inmisciblidad de los polimeros involucrados [60]. Por ejemplo. 1) las mezclas de una
matriz polimérica (nylon, polipropileno o polioximetileno) y particulas de hule esféricas. 2)
las Hamadas mezclas de “alto-desempeiio” de poliestireno y poli(oxido de fenileno), donde
los dos polimeros se mezclan molécula a molécula en aproximadamente partes iguales.

Las mezclas mas comerciales son los polimeros modificadores de impacto. Son
combinaciones de particulas de hule y una matriz polimérica. Las particulas de hule,
usualmente esféricas, son afladidas para mejorar las propiedades mecanicas de la matriz
(resistencia a la fractura, el esfuerzo de cedencia y la resistencia de corte). En las particulas
se debe considerar el tamafio, la composicién y la compatibilidad con la matriz.

Algunos ejemplos de polimeros modificadores de impacto son:

1. Poliestireno de alto impacto (HIPS) cuya aplicacion se da en automoviles, en cascos de
proteccion, en herramientas caseras y muebles [61,62].

2. Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS) cuya aplicacion es similar a la de los HIPS.

También se utilizan en la industria de la construccion.

Acrilonitrilo-Clorado Poli(Etileno-Estireno)

4. Poli (Estireno-Butadieno-Estireno) (SBS)

w

2.2.2 Estructura y comportamiento mecdanico en HIPS

En las ultimas dos décadas, cientificos tedricos y experimentales, han dedicado
muchos esfuerzos al estudio de polimeros reforzados con hule [63-67]. Los componentes
son debidamente escogidos, de tal forma que el polimero resultante tenga un conjunto de
caracteristicas requeridas para propositos especificos.
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En general, los copolimeros que se utilizan para soportar impacto, son los sistemas
multifase mas empleados. Uno de los mas importantes es el poliestireno de alto impacto
(High Impact Polystyrene: HIPS), en donde la fase elastomérica afadida actia como un
refuerzo in-situ para mejorar la resistencia al impacto de la matriz poliestireno.

Para preparar la fase elastomérica, una amplia variedad de elastomeros naturales o
sintéticos han sido empleados. El mas utilizado es el hule artificial SBR (Styrene Butadiene
Rubber) [34]. Es manufacturado por polimerizactén anidnica [52).

Los hules SBR pueden tener diferentes estructuras como: lineal, en bloque, estrella,
o al azar. Ast como diferentes configuraciones: trans-, cis- o vinilo. Ambas caracteristicas
permiten producir copolimeros (polimero+SBR) con formas variadas, dependiendo de la
aplicacion especifica que se requiera.

Algunas investigaciones han mostrado que es posible en principio, manipular la
propiedad de impacto, controlando algunos parametros microscopicos y morfologicos,
COmo:

a)} La distribucién de tamafio de las particulas de hule.

b) La morfologia de las particulas de hule.

c) El contenido de la fase elastomérica [36].

d) La fraccidn en peso o en volumen de la fase elastomérica [68].

¢) La estructura quimica de la fase elastomérica y de la matriz.

f) La distribucion de pesos moleculares [68].

g) La adhesion entre la matriz y las particulas de hule.

h) Los niveles de reticulacion e injerto.

1} La distribucion uniforme de la fase dispersa.

Por todo lo anterior, es extremadamente relevante conocer en su mayoria las
caracteristicas morfologicas y microscopicas de las mezclas. Para un adecuado
entendimiento de la propiedades de estos materiales.

De acuerdo a la literatura, ia fase discreta (elastomérica) en HIPS, esta formada por
particulas de hule de formas variadas. Formadas por el entrecruzamiento fisico de las
moléculas del elastémero. Los tamafios de las particulas varian entre 0.4 y 10 um [69-74] y
se mezclan con el poliestireno en razones del 3 al 15 % en peso [67].
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De acuerdo a las propiedades mecanicas, el poliestireno muestra un comportamiento
fragil, soportando un esfuerzo de aproximadamente 45 MPa pero muy poca deformacion.
Situacidén que cambia cuando se aiiade la fase elastomérica, logrando un menor esfuerzo a

la ruptura (36 MPa) pero una deformacion plasticamente del 40% [75), como se muestra en
la figura 2-11.
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Fig. 2-11. Curvas de esfuerzo-deformacion para el poliestireno y HIPS

Durante la deformacion plastica en probetas de HIPS, se observa una region de

cuello de apariencia blanca, debida a la formacién de grietas alrededor de las particulas de
hule. '

Otros polimeros disefiados para soportar impacto, por ¢jemplo ia mezcla
PMMA/particulas de hule, presenta mayores valores que HIPS, tanto en el punto de
cedencia como en el de ruptura.

En este sistema al aumentar la fraccion en peso (W;) del hule agregado se
disminuyen los puntos de cedencia, pero aumentan las elongaciones. La mayor elongacion
de 45% se logra con W,=0.35 (figura 2-12). Para valores W;> 0.35, la elongacion se
reduce, ya que las particulas estin tan cerca unas de otras, que se tocan e interactian,
reduciendo asi la eficiencia del endurecimiento.

w,, = 0.00

wy = 0,15
w, = .28

Esfucrzo (MPa)
&
1

Deformacién (%)

Fig. 2-12. Curva de esfuerzo-deformacioén para la mezcla PMAA/particulas de hule, mostrando el efecto de 1a
fraccion en peso (W,) de las particulas de hule,



44

Existen también polimeros termofijos disefiados para soportar impacto. En algunos
de ellos la relacion entre la fraccion en volumen del hule (V) y la energia de fractura (G)
es lineal, al menos hasta V, = 0.25 [75]. El hule activa los grupos finales, que al reaccionar
aseguran una fuerte interfase.

Una tabla comparativa de valores de modulo de Young (E), dureza de fractura (K<)
Y energia de fractura (Ge), para diferentes polimeros disefiados para resistir impacto [76],
se muestra a continuacion:

Polimero E (GPa) | K. (MNm™) | G, (KJm™)
Poliestireno 3.0 1.1 0.4
HIPS 2.1 5.8 16.0
PMMA 3.0 1.2 0.5
RT-PMMA 21 2.4 2.6
resina epdxica 2.8 0.5 0.1
RT-resina epdxica 24 2.2 2.0
Silica/resina epdxica 7.5 14 0.3

RT : Rubber-Toughened

Tabla 2-4. Valores tipicos del médulo de Young (E), dureza de fractura (K.) y energia de fractura (G.) para
diferentes polimeros.

Se puede observar que los HIPS, tienen ¢l médulo de Young de menor valor (junto
al de RT-PMMA) v los mayores valores para la dureza de fractura y para la energia de
fractura. Al comparar a los HIPS con el poliestireno, se aprecia mayores porcentajes en la
dureza de fractura (427.2%) y en la energia de fractura (3900 %). Pero un menor porcentaje
en el modulo de Young (42.8 %).

Los HIPS presentan adecuadas propiedades mecanicas, sin embargo se pueden
presentar mecanismos de fractura, como :

1) Formacion de grietas (crazing) [72-73, 77-79].

2) Cavitacion [80].

3) Cedencia por formacion de bandas de corte (shear yielding).
4} Fractura por fragilidad (brittle fracture).

En este sentido, los mecanismos de fractura pueden ser predichos en funcion de las
condiciones de procesamiento, de la estructura y de las condiciones de prueba. En estas
etapas algunas de las caracteristicas que se consideran son: el peso molecular M, [81], los
estados amorfo y cristalino, la reticulacion, asi como los defectos incorporados en el
espécimen durante el procesamiento.

Tanto en el poliestireno como en HIPS, los mecanismos de fractura son causados
por la formacion de grietas. Existiendo una relacion entre el nimero de grietas vy la
resistencia la impacto [82). En general, la energia utilizada para la prueba de impacto es
menor que la energia disipada por la propagacion de las grietas [83].
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La siguiente tabla, presenta las caracteristicas mas importantes de diversos hules
utilizados en la manufactura de HIPS. Cabe destacar la parte comrespondiente al contenido
de hule, calculado por diversas técnicas de caracterizacion (mencionadas anteriormente).

Contenido de hule
Nombre ded | Tipo de (%) | Indicede | Grado (%) (%) | (%) (%)
hule hule de gel | Hincha- de Nominal por por | por Refracto-
micato | Injerto del TEM | NMR metria
(SB)_ (DG} | fabricante
Neo-Plax 17.9 495 9 1.0 3 3.1 3.0 2.6
Sol 255P Solprene | 28.4 3062 10.7 7 69 58 92
Sol 200 Solprene | 38.1 444.7 10.1 7 6.9 7.2 13.8
(271)
Diene vv Diene 29.1 3155 9.5 7 68 | 40 12.5
Diene 329 Diene 34.5 244 7 11.1 10 9.1 7.3 10.4
GFT 339 374 274.1 10.0 10 9.6 B85 6.3

Tabla 2-6. Caracteristicas de diversos tipos de hule

En la tabla se puede observar que la técnica de Microscopia Electronica de
Transmision (TEM), es la que mas se aproxima a los porcentajes de hule nominal
proporcionados por los fabricantes.

2.2.3.1 Microscopia Electronica
a. In hule SBR

Por lo general, la morfologia de los hules de SBR depende de las estructuras de los
hules y las condiciones del proceso de manufactura. Respecto a la estructura, por lo
general, en los hules SBR de estructura lineal (con al menos 70,000 unidades repetitivas), la
morfologia presenta una clara segregacion de fases, manifestada por el gran nimero de
particulas dispersas. Cuando se compara éste tipo de morfologia, con la de hules SBR de
estructura al azar {con las mismas unidades), se observa muy poca segregacion, es decir,
existe mayor homogeneidad. En general los hule SBR de estructura al azar muestran menor
segregacion que cualquier otro tipo de estructura para hule SBR.

Otro de los factores que influye sobre la morfologia es la temperatura. Si la
temperatura inicial de reaccion se incrementa, por ejemplo de 30 a 50°C, la morfologia es
mds homogénea. '

b. En HIPS

Las superficies de HIPS observadas por microscopia electronica de barrido (SEM),
revelan diferentes estructuras, asi como hoyos. Caracteristicas que influyen en la propiedad
de impacto [91]. Mientras que mediante microscopia electronica de transmision (TEM), por
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lo general la morfologia presenta al poliestireno con incrustaciones de estructuras tipo
“salami”. Estas estructuras son "dominios" de poliestireno encerrados por membranas de
polibutadieno [4]. También es posible encontrar grietas que tienen su comienzo en las
particulas de hule [75,4]. En términos generales, ambas microscopias se complementan.

Existen diversas técnicas que permiten tener mejores contrastes en las superficies de
los HIPS y por tanto observar con mas detalle las estructuras tipo “salami”. Un de éstas
técnicas consiste en introducir a los HIPS (en forma de pellets), en solucion al 2% de OsOq
(tetradxido de osmio) por 48 horas. Después enfriarlos en nitrégeno liquido por media hora
y finalmente cortarlos en secciones delgadas. Con ésta técnica, los dominios de poliestireno
conservan Su estructura y se evita su separacion del polibutadieno. El OsO4 es conocido por
su poder de oxidacidn, que hace preservar estructuras. Ademas en el caso de HIPS,
reacciona con los dobles enlaces de las cadenas.

Una vez cortados los HIPS en secciones delgadas mediante microtomia, es
indispensable el recubrimiento con un material conductor, como €l oro o el cobre Esto
permite disminuir los efectos de carga en el microscopio [92-93].

Cabe mencionar que la microtomia ayuda siempre y cuando se realice a una
temperatura por debajo de ia T, de los hules SBR. Ya que a éstas temperaturas es posible
preservar la estructura quimica original. Ademds se recomiendan cortes de muestras con un
espesor de 2 micras o menos, ya que la presencia de hules de alto indice de refraccion,
puede causar una inadecuada interpretacion de la imagen (contraste de fase). Esto evitaria
la formacion de los llamados "halos” (puntos muy brillantes).

Como ya se menciono, es posible observar diferentes estructuras en la superficie de
los HIPS. Por lo general una gran cantidad de particulas esféricas menores a las 10 micras
de didmetro y estructuras tipo “salami™,

La morfologia de los HIPS depende en general ya sea de los parametros menejados
durante el proceso de manufactura o bien del sometimiento a diferentes pruebas mecanicas.
Por gjemplo, en el caso del proceso de manufactura cuando se aumenta la temperatura de
iniciacion de la reaccion, la morfologia de HIPS es mas homogénea, caracteristica que
permite valores mas altos en la propiedad de impacto [S]. En el caso del sometimiento a
pruebas mecénicas, la microscopia electronica revela caracteristicas muy importantes. Es
posible encontrar regtones con diferentes estructuras, propagacion de grietas, formacién de
bandas (llamadas de esfuerzo), asi como la formacién de hoyos.

2.2.3.2 Procesamiento digital de imagenes

La microscopia electronica de barrido 6 de transmision, puede ser complementada
con el procesamiento digital de imagenes. El cual entre otras cosas, permite calcular el
contenido de hule [89]. En el proceso de digitalizacion, se calcula el area de cada particula
de hule (R) y el area ocupada por las regiones hule (O). La diferencia entre el area total de
la fotomicrografia y el valor de (R+O) es igual a las regiones de poliestireno (M). Segun se
muestra en la figura 2-14.
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AL

Figura 2-14. Fotomicrografia TEM de HIPS

Se requiere de una estadistica adecuada, es decir, fotomicrografias de varias
regiones con un numero grande de particulas. Mediante la digitalizacion se puede
cuantificar:

Indice de Inchamiento (8I) = irea promedio de regiones R .
drea promedic de particulas

Grado de Injerto (DG) = _drea promedio de regiones M
4rea promedio de particulas

2.2.3.3 Degradacién ultrasénica combinada con refractometria y resonancia
magnética nuclear

Después del sometimiento a la degradaci6n ultrasénica, las particulas solidas de alto
peso molecular en los HIPS, tienden a desaparecer. La energia mecanica rompe los enlaces
dobles de las cadenas del polibutadieno en forma aleatoria. Reduciendo el intervalo de
distribucion del tamafio de las particulas [94].

Por ejemplo, los hules de marca SOLPRENE™ presentan una distribucién bimodal
de peso molecular de polimeros lineales. Otros como los hules DIENE™ presentan una
distnibucion multimodal, también de polimeros lineales.

Por otro lado, la refractometria es usada para obtener la composicion quimica de
copolimeros. En los cuales, el incremento en el indice de refraccion varia linealmente con
las fracciones en peso de los componentes poliméricos [94]). Las constantes de
proporcionalidad estan relacionadas con los indices de refraccion de los polimeros
individuales y con de la cantidad utilizada de cada uno de ellos. Uno de los principales
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problemas es la dispersion de la }uz, causada por las particulas irregulares que permanecen
en el copolimero,

La Resonancia Magnética Nuclear (NMR), proporciona datos sobre la estructura
quimica de algun material. Las propiedades de relajacion magnética de cada nicleo son
determinadas por la naturaleza y la frecuencia del movimiento molecular de cadenas a nivel
atomico. En una solucion, donde el movimiento de cadenas es rapido, es posible obtener
informacion estructural detallada de la cadena. Sin embargo, en estado solido la resonancia
esta limitada por el campo dipolar local de cada nicleo.

La asignacion de los picos, se hace de acuerdo al método de Santee [95]. En el caso
de copolimeros de poliestireno y butadieno, se puede calcular la composicién quimica, el
contenido de poliestireno, asi como el porcentaje de vinilo.

En la caracterizacion por "H-NMR de hule SBR de estructura al azar, fabricado por
industrias Negromex, S. A. (Hules INSA) se encontraron los siguientes resultados [52]:

Peso Ts (%) de % de
molecalar | (°C) | poliestireno | vinilo
en bloque
30 000 70 81.7 4.6
50 000 70 81.0 5.7
70 000 70 86.8 5.7
50 000 30 30.2 23.2
50 000 10 33.1 18.8

Tabla 2-7. Datos de 'H-NMR para hules SBR de estructura al azar.

A los hules SBR de 50,000 unidades con inicio de reaccion a 10 y 30°C, se les
afiadi6 (0.049 pph) de tetrahidrofurano.

En la tabla se puede observar que para hule SBR de 50,000 unidades, si aumenta la
temperatura de inicio de reaccién (de 10 a 70°C), aumenta el porcentaje de poliestireno,
pero disminuye el porcentaje de vinilo.



CAPITULO II1

OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LAS
MEZCLAS DE POLIESTIRENO+SBR

El desarrollo experimental tuvo las siguientes etapas:

1) Se prepararon 36 mezclas con diferentes contenidos de poliestireno y hule SBR,
mediante extrusion e inyeccion no-reactiva. Esto con el fin de cuantificar los efectos de los
hules SBR sobre el poliestireno.

2) Las mezclas de poliestireno y hule SBR, fueron caracterizadas por diferentes técnicas y
comparadas a una muestra control (poliestireno sin SBR).

Las pruebas realizadas fueron :
a) mecanicas: tension, flexion, impacto 1zod ranuardo y microdureza.
b) reologicas: indice de flujo en fundido (MFI).
¢) morfoldgicas: estudiadas por Microscopia Electronica de Barrido (SEM).
d) estructurales: mediante espectroscopias FT-Infrarroja y FT-Raman.
e) térmicas: TGA y DSC.

3) Una vez encontradas las mezclas mas resistentes al impacto, se procedié a irradiarlas y
posteriormente evaluar los cambios en:

a) la propiedad de impacto.

b) la estructura quimica, mediante espectroscopias FT-Infrarroja y FT-Raman.
¢) su comportamiento térmico, mediante las técnicas de TGA y DSC.

d) su morfologia, mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

4) Con base en el analisis morfologico mediante SEM, de ambos tipos de mezclas: las
irradiadas y las no irradiadas: Se establecieron predicciones mediante la teoria de
escalamiento y modelos teoricos para polimeros disefiados para soportar impacto.

3.1 OBTENCION DE LAS MEZCLAS

Se prepararon dos diferentes grupos de mezclas :

a. 18 mezclas con 3, 5 y 10 % de hule SBR gHules INSA) en una matriz rigida de
poliestireno, denommada PS1 (PS, RESIRENE™). También una muestra sin hule SBR,
tomada como control. _

b. 18 mezclas con 5, 10 y 13% de hule SBR (Hules INSA) en otra matriz rigida de
poliestireno, denominada PS2. Ademas de una muestra sin hule SBR.
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Respecto a los poliestirenos utilizados, se tiene que el PS1 es de medio impacto, con
un contenido del 3% en peso de polibutadieno (hule medium-cis). El polibutadieno tuve un
peso molecular de Mw=180,000 g/mol. y fue afiadido al poliestireno en forma de particulas
tipo “salami”.

Por otra parte, el poliestireno PS2 fue de alto impacto, con un mayor contenido de
polibutadieno (8%) y mayor peso molecular (M\=220,000 g/mol).

Para cuantificar el efecto del polibutadieno afiadido en ambos poliestirenos, se tomé
como referencia un poliestireno cristal o de bajo impacto, denominado PS, que no contiene
ningun porcentaje de polibutadieno.

Para el caso de los hules, cabe mencionar en primer término que el intervalo entre 3
y 13% de contenido de hule SBR en las mezclas, es el manejado comercialmente para la
fabricacion de polimeros disefiados para soportar impacto. En segundo término, los hules
fueron obtenidos por solucion anidnica y tuvieron diferente:

1. Composicion quimica
Macroestructura: Estrella SBS (de cuatro ramas), lineal SB y multiblogue lineal
SBSBS

3. Microestructura: con configuraciones trans-1,4-, cis-1,4-y vinilo 1,2.

4. Peso molecular promedio (en peso: My)

Como se describe en la tabla 3-1.

~ SBR Contenido | Contenido {| Macro Microestructura Peso molecular
{codigo) | de butadieno | de estireno | estructura My M,
(% en peso) (Yo en trame-14- ofs-ld- vinilo 124 o 0 @moh
peso)

1 (E-70/30) 70 30 Estrella 53 34 13 210000 183000
2 (E-60/40) 60 40 Estrella 53 32 15 330000 2870060
3 (L-75/25) 75 25 Lineal 53 37 10 113000 98000
4 (L-70/30) 70 30 Lineal 53 38 9 220000 207 000
5 (L-60/40) 60 40 Lineal 53 38 9 330000 3130060
6 (M-57/43) 57 43 Multiblogue | 53 34 13 180 000 162 000

Tabia 3-1. Caracteristicas de los hules SBR utilizados.

Una vez elaborados los hules SBR, se secaron a 110°C por 12 horas, con la finalidad
de eliminar la humedad. Luego se premezclaron con ¢l poliestireno y aditivos, con el fin de
lograr la homogeneizacion de la mezcla. Finalmente se realizo el proceso de extrusion, para
lo cual, se decidio utilizar una extrusora con caracteristicas de mezclado intensivo y
dispersivo. Que no produjera degradacion excesiva a los hules SBR, que son susceptibles
de entrecruzarse o degradarse por rompimiento de cadena.

Para la extrusion se utilizé un equipo Rheomix Haake-Buchler (HBI) modelo 600.
Consta de una extrusora doble husilio cénica contra-rotacional modelo TW-100, con un
sistema de control de temperatura y velocidad de los husillos.
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Las condiciones de extrusién fueron: velocidad rotacional del husillo de 75 rpm y
las siguientes secciones de temperatura: zona 1: transporte de sdlidos (190°C), zona 2:
fundido (200°C), zona 3: bombeo (200°C) y zona 4: Dado (210°C).

Después del proceso de extrusion, los materiales resultantes fueron enfriados con
agua. Posteriormente fueron inyectados en forma de pellets en una inyectora Negri-Bossi
modelo NB-90 bajo las siguientes condiciones. presion de inyeccion de 9.6 MPa, perfil
plano de temperatura de 200°C, velocidad de carga del material de 150 rpm y tiempo del
ciclo de inyeccién de 70 segundos,

El material resultante se secé a 110°C por 12 horas y se procedio a moldearlos en
forma de probetas para su caracterizacion mecanica.

Con la finalidad de facilitar el procesamiento y de evitar la degradacion excesiva de
los materiales, se utilizaron los siguientes aditivos:

Como antioxidantes:

1. BHT (DRESEN™)

2. TIrganox 1010 (CIBA-GEIGY™
3. Irganox 1076 (CIBA-GEIGY™)

Como lubricantes:;
1. Loxamide
2. Estearato de magnesio (ALDRICH™),

Se emplearon las siguientes relaciones para cada aditivo usado: 0.2 pph de Irganox-
1076 (0.2 gr de I-1076/100 gr de hule SBR), 0.2 pph de Irganox-1010, 10 pph de Loxamide
y 3.0 pph de estearato de magnesio.

Durante el proceso de elaboracion, se controlaron varios parametros, por ejemplo el
tamafio de las particulas de hule (de 1 a 10 um de diametro). Las particulas de didmetros
mayores fueron reducidas mediante Ia técnica de mezclado intensivo.

Cabe mencionar que algunas veces se sugiere utilizar particulas de mayor didmetro,
para obtener mezclas mas resistentes al ataque de solventes. Situacion que puede lograrse si
se incrementa la concentracion de hule.
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Experimento MEZCLA Experimento MEZCLA
{cddigo) (codigo)
PS 100 % PS
Ps1 100 % PS1
PS2 100 % PS2
IHPSIY+-3(E-70/30) 97% PS1 + 3% SBR-1
97(PS1)+3(E-60/40)  97% PS1 + 3% SBR-2
I PS1)H+3(L-75/25) 97% PS1 + 3% SBR-3
97(PS1)+3(L-70/30)  97% PS! + 3% SBR-4
97(PS1+3(1L-60/40) _ 97% PSI+ 3% SBR-5
97(PS1)+3(M-57/43) 97% PS1 + 3% SBR-6
95(PS1)*+S5(E-70/30) 95% PS1 + 5% SBR-1 1 95(PS2)+S(E-70/30) 95% PS2 + 5% SBR-1
95(PS1)+3(E-60/40) 95% PS1 + 5% SBR-2 | 95(PS2H5(E-60/40) 95% PS2 + 5% SBR-2
IS(PS1H5(L.-75/25) 95% PS1 + 5% SBR-3 | 95(PS2)+5(L-75/25) 95% PS2 + 5% SBR-3
95(PS1)+5(L-70/30) 95% PS1 + 5% SBR-4 | 95(PS2)+5(1L-70/30) 95% PS2 + 5% SBR-4
95(PSIH-S5(1L-60/40) 95% P81 + 5% SBR-5 | 95(PS2)+5(L-60/40) 95% PS2 + 5% SBR-5
95(PS1)+5(M-57/43) 95% PS1 + 5% SBR-6G | 95(PS2+5(M-57/43) 95% PS2 + 5% SBR-6
90(PS1)+10(E-70/36)  90% PS1 + 10% SBR-1 | 90(PS2Y+10(E-70/30) _ 90% PS2 + 10% SBR-1
90(PS1)+10(E-60/40)  90% PS1 + 10% SBR-2 | 90(PS2)+10(E-60/40) _ 90% PS2 + 10% SBR-2
90(PS1)+10(L-75/25) _ 90% PS} + 10% SBR-3 | 90(PS2)+10(L-75/25) _ 90% PS2 + 10% SBR-3
QHPSHHINL-70/30)  90% PS] + 10% SBR-4 | 90(PS2)+10(L-70/30)  90% PS2 + 10% SBR4
(PSHH10(L-60/40)  90% PS1 + 10% SBR-5 | 90(PSH)+10(L-60/40)  90% PS2 + 10% SBR-5
9O(PS1)+10(M-57/43)  90% PSI + 10% SBR-6 | 90(PS2)+10(M-57/43) 90% PS2 + 10% SBR-6
87(PS2)+13(E-70/30)  87% PS2 + 13% SBR-1
B7(PS2)+13(E-60/40) 87% PS2 + 13% SBR-2
87(PS2)+13(L-75/25)  87% PS2 + 13% SBR-3
BUPS2YH13(1.-70/30)  87% PS2 + 13% SBR-4
87(PS2)+13(L-60/40) 87% PS2 + 13% SBR-5
87(PS2Y+13(M-57/43) 87% PS2 + 13% SBR-6

Tabla 3-2. Composicion de las mezclas

Cada mezcla tiene un codigo adjudicado. Por ejemplo, la mezcla con codigo
97(PS1)+3(E-70/30) significa que fue hecha con 97% de poliestireno PS1 y 3% de SBR.

Siendo el hule de estructura quimica estrella (E) con un 70% de butadieno y 30% de
estireno.
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3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA LA
CARACTERIZACION

3.2.1 Caracterizacion mecanica en: tensidn, flexion, resistencia al impacto y
microdureza

Resistencia mecanica a la tension

En general los HIPS alcanzan deformaciones relativamente altas antes de producirse
la fractura. Esto debido a la presencia de las particulas de hule, las cuales en términos
generales:

1. Aceleran la cedencia del material al actuar como concentradores de esfuerzos. Situacion
que da inicio a la deformacion de la matriz.

2. Tienen la capacidad de deformarse con la matriz y por lo tanto distribuir esfuerzos en
todo el material.

3. Algunas veces responden al esfuerzo aplicado, cavitando y aumentando en volumen,
permitiendo que la deformacion de la matriz aumente.

4, En su estado cavitado y expandido, estabilizan el polimero, produciendo corte en el
esfuerzo aplicado.

En términos generales, la prueba de tension sirve para determinar los esfuerzos que
son capaces de soportar los HIPS, cuando se ven sometidos a una fuerza de tension. Los
esfuerzos mas importantes son: el esfuerzo de cedencia (F-S) y el esfuerzo de ruptura (F-
R). Ademas, para cada esfuerzo corresponde una elongacion, es decir, que tanto se ha
deformado el matenal hasta ese momento. Siendo éstas, la elongacién de cedencia (L-S) y
la elongacion a la ruptura (L-R).

Otro pardmetro de importancia que se obtiene mediante esta prueba es el modulo
elastico en tension, que cuantifica la resistencia de los HIPS a la deformacion mecanica, en
el limite de una deformacion infinitesimal pequeita.

En la presente investigacion, para realizar la prueba de tension se utiliz6 un
Dinamémetro Zwick modelo 1445, Para la prueba se emplearon probetas con dimensiones
de acuerdo a las especificaciones de la norma ASTM procedimiento D638 (figura 3-1).

El equipo consta de una placas fija y otra movil, con mordazas. Las probetas se
colocaron verticalmente entre las dos mordazas, con una separacton de dos pulgadas. La
velocidad de descenso fue de 0.2 pulgadas/minuto, hasta ltegar a la ruptura de la probeta.

El valor de la elongacion se calculo mediante:

% Elongacién = ﬁL *10% (1)
itticial
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Mientras que el area transversal (A)de: A4, =4 *E  (2), donde A es el ancho
y £ el espesor de la probeta.

At
Placa fija \_K —
H I T
Ly
R
Placa mévil

Ar Anchototsl de la probeta (0.75£0.25 pulg )
A Ancho de la parte estrecha de In probeta (0.510.02pulg)
R Radio del cambio de anchura (3.0010.04 pulg.)
L Lengitud de medicion (2.00 0.01 pulg.)
Ls Longitud de la seccion estrecha (2.2510.02pulg)
D Distancia entre las mordazas (4.5£02pulg)
Lr Longitudtotal de la probeta (no mixima)
E Espesor (0.13 20.02 pulg)

Figura 3-1. Caracteristicas de las probetas para 12 prueba de tension

Los esfuerzos (1), se calcularon de:
t=F/A i)

donde F es la fuerza registrada por el equipo. El calculo del médulo elastico de Young (E)
se determind de la zona lineal entre los valores fijados como limites inferior y superior; 17
y 30 Lby, respectivamente,

E=_1 = _ _AF/A 4)
3 AL/A,

Las condiciones de pretratamiento de las probetas fueron de 23+2°C y 50+5%, de
humedad relativa por 40 horas.

Resistencia mecanica a la flexion

Con la flexién se miden las fuerzas que son capaces de soportar los HIPS cuando se
someten a un esfuerzo externo, producto de una combinacién de esfuerzos de tension y
compresion.

Los resultados se reportan en términos de: la fuerza méaxima que soporta el material
F, la cual permite obtener el esfuerzo méaximo F-B. También se reportan los
correspondientes valores de elongacion L-B y los de elongacién a la ruptura L-R.
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Por otra parte, el mdduio elastico en flexion, cuantifica la resistencia de los HIPS a
la deformacion mecanica, en el limite de una deformacién infinitesimal pequefia.

Para realizar la prueba de flexion se utilizé un Dinamometro Zwick modelo 1445 de
acuerdo a la norma ASTM procedimiento D790

El equipo consta de una placa movil con dos soportes horizontales (separados dos
pulgadas) y una placa fija que tiene una “nariz”, colocada en el punto intermedio de los
soportes (figura 3-2).

F
—k—: /.l_ Placa fija
. re

— s B e r s R e U B e W b i T M e e

F  Fuerzo aplicada (Lby)

T  Espesor de la probeta (0.13 £ 0.02 pulg.)
I.  Separacién de los sopontes (2.0 £0.02 pulg)
LP Longtud de medicion (2.5+£0.02pulg)

Figura 3-2. Caracteristicas de las probetas para Ia prueba de flexion

Las probetas fueron colocadas horizontalmente entre los soportes. La prueba se
inicia haciendo subir la placa movil a una velocidad constante de 0.05 pulgadas/minuto.
Luego la probeta se empieza a deformar y es posible obtener el valor del esfuerzo en el
punto de cedencia.

Las condiciones de pretratamiento de las probetas fueron de 23+2°C y 50+5% de
humedad relativa por 40 horas. Los valores de: elongacion, area transversal, esfuerzos y
moédulo de Young se calcularon utilizando las ecuaciones / a la 4.

Resistencia al impacto zod ranurado

La prueba fue evaluada en un impactéometro Tinius-Olsen modelo 66, de acuerdo a
la norma ASTM procedimiento D256. El equipo consta de un soporte para probetas, de un
péndulo con pesas para golpear a la probeta y una escala donde se indica la energia que se
requiere para fracturar el material,

Se emplearon probetas de (2.5x0.5x0.5) pulgadas y de (2.5x0.5x0.125) pulgadas, las
cuales se acondicionaron a 23+2°C y a 50+5% de humedad relativa por 40 horas.
Posteriormente se ranuraron en su centro, haciendo un angulo de 22.540.5° con una
profundidad de 0.1 pulgadas.

La probeta se colocd en el soporte con la ranura viendo al frente del péndulo. A
continuacton el péndulo se soltd desde su base para lograr la ruptura del material.
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La escala del equipo reporta el impacto en unidades de energia (Kgr /em), por lo que
se requiere hacer una conversion a (J/m) y dividirlo por el espesor de la probeta usada (0.5
6 0.125 pulgadas).

Se realizaron diez experimento para las pruebas de resistencia a la tensién, a la
flexion y al impacto. Se excluyeron los valores maximo y minimo para obtener el
promedio.

Microdureza

La identacion fue evaluada en un microdurimetro Matsuzawa modelo MHT2, bajo
una carga constante de 10 gramos durante 15 segundos. El identador produce un area de
forma piramidal con un 4ngulo de 136° entre las caras opuestas.

3.2.2 Caracterizacién morfologica mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM)

Las probetas fueron sumergidas en una solucién al 2% de OsO, (tetradxido de

osmio) por 48 horas. Después se enfriaron en nitrogeno liquido por media hora, para
proceder a cortarlas en secciones delgadas. Para el corte se utilizo un microtomo marca
RMC modelo MT 6000-XL con cuchillas de diamante, que produce cortes uniformes hasta
de 0.04 um de espesor.

Las muestras fueron cortadas en forma de piramide y después recubiertas con
carbon (tipicamente una capa 3 a 10 nm) en una camara de vacio (marca E.F. Fullam) a 50
militorrs. Tanto la capa de carbon como la pintura de plata, utilizada para pegar la muestra
al portamuestras, disminuyen los efectos de carga electrostatica [15].

Finalmente las superficies fueron observadas por microscopia electronica de
barrido, en un microscopio marca JEOL modelo JSM-5200, en el modo de electrones
secundarios a 25 KeV.

3.2.3 Caracterizacién reologica mediante el indice de flujo en fundido (MFI)

La medicion del indice de fluyjo en fundido (MFI) permite cuantificar la
procesabilidad del material y conocer la informacion sobre el peso molecular. Se realiza de
acuerdo a la norma ASTM procedimiento D1238.

El equipo de medicion se deromina plastémetro. Consta de un barril perforado y un
émbolo del diametro de la perforacion. En la parte superior del barril se tiene una pequefia
base, desde donde se ejerce la fuerza sobre el material fundido. En la parte inferior (seccion
de dado) se encuentra un dispositivo para controlar la temperatura.

Para la prueba se utilizé un plastometro Tinius-Olsen modelo UE478. Primero se
selecciond la condicion G, que consiste en calentar el barril a 200°C. Después se meti el
material en forma de pellets, hasta alcanzar su fundicién. Finalmente se ejercié una fuerza
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con una pesa de 5.0 kg para sacar el material. El resultado de esta prueba es la cantidad en
gramos de material que fluye por cada 10 minutos.

Cabe mencionar que los pellets fueron del material obtenido por extrusion. Estos
primero se secaron a 110°C por 12 horas para eliminar la humedad y después se hicieron
pellets.

3.2.4 Caracterizacion mediante espectroscopias FT-infrarroja y FT-Raman

Amabas espectroscopias fueron llevadas a cabo en un espectrometro FT-IR/FT-
Raman NICOLET, modelo 910. El cual esta equipado con un laser de Vanadato de Ytrio-
Neodimio (Nd : YV 04), que emite a 1064 nm. El intervalo espectral va de 100 a 3400¢m’’,
con una resolucion de 4 em™. Todas las mediciones fueron realizadas con el laser
incidiendo paralela y perpendicularmente a la superficie de las muestras, con ¢l fin de
obtener datos adicionales para estudios de anisotropia.

Para el estudio de las muestras, se recomienda por un lado, obtener €l espectro en el
intervalo de 5000-666 cm™ y complementarlo con informacion de la regién de infrarrojo-
lejano (arriba de 50 cm™). Por otro, se recomiendan varias técnicas de preparacion de
muestras. Entre 1as que se encuentran:

a. El moldeado por compresion: se mezcla la muestra en polvo con KBr. De tal
forma que se forme, ya sea un disco o una oblea muy delgada. Es la técnica mas
utilizada.

b. Disolucion de la muestra en algtin solvente. Puede ser disulfuro de carbono 6
tetracloroetileno.

c. Disolucion de la muestra en forma de pelicula delgada (previamente cortada por
microtomia) en algin soivente.

3.2.5 Caracterizacion térmica mediante TGA y DSC

El anilisis termogravimétrico fue llevado a cabo en una termobalanza Dupont 910,
conectada al sistema 2100 (Thermal Analysis Instruments). Las muestras tuvieron un peso
de 20 mg y fueron analizadas en la termobalanza bajo las siguientes condiciones de
operacion: flujo de 100 ml/min de N; y una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Se
recorrioc') un intervalo de temperatura de 20 a 500°C (la incertidumbre de la termobalanza es
de 0.1°C).

La temperatura de fundido y el calor de fusion fueron evaluados en un calorimetro
diferencial de barrido Dupont 910. Bajo una atmésfera de Nz y una velocidad de
calentamiento de 10°C/min. En el intervalo de temperatura de 20 a 500°C, con una
incertidumbre del 1% para el flujo de calor.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS PARA LAS MEZCLAS DE
POLIESTIRENO+SBR

4.1 MORFOLOGIA Y PROPIEDADES MECANICAS

4.1.1 Comportamiento mecdnico en tensién

Los resultados de la prueba mecanica de tension, son presentados en la tabla 4-1. Se
muestran los esfuerzos de deformacion inicial (F-S), de cedencia (F-B) y de ruptura (F-R). Las
elongaciones correspondientes para cada esfuerzo también son presentadas: la de deformacion
inicial (L-8S), la de cedencia (L-B) y la de ruptura (L-R). Finalmente, se presenta el modulo
elastico en tension (E-modulo-T) para cada una de las muestras.



chdige FS ¥-B F-R LS | L-B | L-R | E-Mddute-T

(MPa) | (MPa) | (MPa) | (%) | (%) | (%) {(MPa)

PS 4134 (41251 4120 t 174 | 176 | LMY 35403

PS1 3004 | 3006 | 2894 | 1.39 | 146 | 30.93 3148.0

PS2 2644 | 2548 | 2726 | 1.45 | 41.94 | 42.15 2350.0

PS1+3 (E-70/30) 2759 | 2773 2634 | 138 | 1.50 [ 34.24 2948.5
PS1+3 (E-60/40) 2786 | 28251 25.14 | 1.27 | 141 {2258 3116.9
PS1+3 (L-75/25) 2694 | 2817 | 2596 | 1.19 | 1.38 | 41.76 3190.9
PS1+3 (L-70/30) 2333 | 2914 | 2661 | 1.05 | 1.52 | 36.50 2857.1
PS1+3 (L-60/40) 2959 | 2987 | 28.30 | 140 | 1.59 | 34.50 3103.2
PSI+3 (M-57/43) [ 2905 | 2920 { 2726 | 136 | 147 {3719 2980.5
PS1+5 (E-70/30) | 26.00 | 26.28 | 2547 | 134 | 1.54 [ 41.65 2877.1
PS1+5 (E-60/40) 2723 1 2736 | 2622 | 130 | 137 | 45.72 3004.6
PS1+5 (L-75/25) 440 | 2706 | 2469 | 0.18 | 1.40 | 45.55 2702.6
PS1+5 {L-70/30) 383 | 2775 2506 | 016 | 1.52 | 41.62 2693.2
PS1+5 (L-60/40) 48] | 28911 26.86 | 0.19 | 167 | 40.90 2887.5
PS1+5 (M-57/43) [ 2797 | 28.13 | 26.39 | 134 | 144 | 43.35 2855.0
PSI+10(E-70/30) | 2350 | 2403 | 2345 | 132 | 167 | 42.72 2668.1
PS1+10 (E-60/40) { 2532 [ 2544 | 24.13 | 134 | 1.43 | 48.60 2460 .4
PS1+10 (L-75/25) | 6.11 | 23.83 | 2215 { 042 | 168 | 53.90 2230,7
PSI+10 (L-70/30) | 4.71 § 2467 | 22.26 | 0.18 | 1.48 | 47.92 2647.2
PS1+10 (L-60/40) | 4.50 [ 2584 | 2355 [ 0.21 | 175 | 41.84 24563
PSI+10 (M-57/43) | 27.23 | 2737 ] 2564 | 138 | 1.46 | 48.56 24703
PS2+5 (E-70/30) 23.55 § 2487 | 2479 | 139 | 5034 | 50.69 | 21364
PS2+5 (E-60/40) 2443 | 2559 | 2544 | 1.44 | 4644 | 47.00 2372.0
PS2+5 (L-75/25) 2568 | 2617 | 2571 | 160 | 41.26 | 41.73 1993.6
PS2+5 (L-70/30) | 24,53 | 25.26 | 25.04 | 1.45 | 49.14 | 49.80 2344.6
PS2+5 (L-60/40) 2488 § 2575 ] 2555 | 146 | 44.56 | 42.43 2368.5
PS2+5 (M-57/43) | 2543 | 2639 } 26.18 | 1.47 | 43.63 { 43.69 24029
PS2+10 (E-70/30) | 21.53 } 2204 | 21.72 | 1.39 | 54.17 | 49.39 2311.5
PS2+10 (E-60/40) | 2175 1 2309 | 2300 § 145 | 5803 | 5797 1825.1
PS2+10 (L-75/25) | 6.1 | 2217 } 2168 | 0.27 | 48.69 | 49.82 1424.3
PS2+10 (L-70/30) | 23.00 § 23.16 | 21.91 | 1.50 | 5847 | 53.48 1993.0
PS2+10 (1L-60/40) | 2342 § 23.74 | 2298 | 1.48 | 53.02 | 49.77 23122
PS2+10 (M-57/43) | 21.93 | 2248 | 2225 | 148 | 59.29 | 58.51 1613.4
PS2+13 E-70130) 1 2073 [ 2170 | 2166 | 1.59 | 60.66 { 60,99 17429
PS2+13 (B-60/40) | 22.59 | 2315 | 22.93 | 1.59 ] 5999 | 61.64 17322
PS2+13(1-75/25) | 456 | 1991 ] 1900 | 0.34 | 86.63 | 57.41 1159.7
PS2+13 (L-70730) | 21.82 | 22.17 § 2001 | 1.50 | 69.78 | 52.43 1784.6
PS2+13 (L60/40) | 22.63 | 2281 (| 2167 | 148 | 61.94 | 54.86 2004.6
PS2+13 (M-57/43) | 2085 | 2200 | 2193 | 149 | 6109 | 61.74 1683.4.

Tabla 4-1. Propiedades en tensidn de 1a mezclas

61
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El analisis de los datos en tension, se realiz6 con base en los siguientes parametros:
1) Las diferentes matnces poliméricas: PS1 y PS2.
2) Los contenidos de hule SBR empleados en las mezclas.
3) Los contenidos de butadieno empleados en los hules SBR.
4) El peso molecular de cada uno de tos hules SBR (tabla 3-1).

Andlisis de las matrices poliméricas

En primera instancia, se encuentra que los valores del esfuerze de cedencia tanto de la
matriz poliestireno PS1 como los de la matriz poliestireno PS2 son menores que los de ia matriz
poliestireno PS. En términos de porcentaje, los valores de la matriz PS1 son 27.1% menores y los
de la matriz PS2 son 38.2% menores.

Sin embargo, los valores de elongacion son mayores para ambas matrices, tanto a la
cedencia como a la ruptura, respecto a la matriz PS. Ambas caracteristicas pueden atribuirse a la
morfologia de las matrices, mostrada a continuacion.

Matriz PS Matriz PS}1 Matriz PS2

Los valores de efongacién son mayores cuando existe mayor numero de particulas. Esto es
el caso de las matrices PS1 6 PS2. Se observa una superficie mucho mas homogénea para la
matriz poliestireno PS.

El valor de la elongacion a la ruptura para la matriz PS fue de 1.77 %, valor muy inferior al
alcanzado por {a matriz PS1 de 30.93 % y por la matriz PS2 de 42.15%.

Finalmente, el valor del modiulo eldstico en tension diminuyo un 11.0% para la matriz PS1
y un 33.6% para la matriz PS2, respecto a la matriz PS.

En general, las diferencias en la respuesta mecanica en fension para las matrices
poliméricas, obedecen a dos factores de suma importancia:

1. A la diferencia en el contenido de polibutadieno. Mayor para fa matriz PS2 (8% en
peso), respecto a la matriz PS1 (3% en peso).

2. A la diferencia de peso molecular. Mayor para la matriz PS2 (M.=220,000 g/gmotl),
respecto a la matriz PS1 (M,~=180,000 g/gmol).
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Andlisis de las mezclas

Respecto a las matrices utilizadas, se encuentra que los valores del esfuerzo de cedencia
son mayores para las mezclas que utilizaron a la matriz PS1 {figuras 4-1 y 4-2).
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Fig. 4-1. Maximo csfuerzo de cedencia en tension vs (%) en peso de hule SBR, para las mezclas que wtilizaron la
matriz poliestireno PSE,
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Fig.4-2. Miximo esfuerzo de cedencia en tensién vs (%) en peso de hule SBR, para las mezclas que utilizaron la
matriz poliestireno P32,



Ahora bien, tomando como referencia el valor obtenido para la matriz PS, de 41.25 MPa.

Se realizo la siguiente tabla, que contiene los porcentajes de disminucion de cada una de las
mezclas.

Mezcla
PSi | PS2
3% 5% 10 % 5% 0% { 13%
SBR-1 (E-70/30) -327 | -36.2 | -417 | -397 | -465 | -473
SBR-2 (E-60/40) -315 | -336 | -383 1 -379 | -440 | -43.8
SBR-3 (L-75/25) -31.7 | -34.4 | -422 | -365 | -462 | -517
SBR-4 (L-70/30) -293 | -32.7 | -40.1 | -387 | -43.8 | -462
SBR-5 (L-60/40) -27.5 % -209 1 -373 ] -375 ] -424 | -447
SBR-6 (M-57/43) | -292 | -31.8 | -336 | -360 | -455 | -466

Tabla 4-2. Porcentaje de disminucion del esfieerzo de cedencia en tension de las mezclas, respecto a la matriz PS.

Conforme al contenido de hule SBR empleado en ambos tipos de mezclas. Se encuentra
que conforme aumenta el contenido de hule SBR, los valores del esfuerzo a la cedencia
disminuyen para todas las mezclas. Este comportamiento puede ser explicado en términos de la
morfologia presentada por las mezclas, mostradas a continuacion.
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Se observa que la disminucion de los esfuerzos de cedencia se deben al mayor nimero de

particulas, con formas y didmetros diversos. Lo mismo sucede para las mezclas que utilizan la
matriz PS2.
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El hecho de que los valores del esfuerzo de cedencia sean menores para las mezclas que
utilizan la matriz PS2, se debe a que existe un mayor nimero de particulas en las mezclas.
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Los porcentajes mas bajos de los esfuerzos de cedencia fueron del 51.7% (19.91 MPa)
cuando se utiliza la matriz PS2 y de 42.2% (23.83 MPa) cuando se utiliza la matriz PS1. Ambos,
respecto a la matriz PS (41.25 MPa).

Finalmente, respecto a las caracteristicas de los hules SBR (tabla 3-1):

1. Tanto para la macroestructura estrella como para la lineal, los valores del esfuerzo a la
cedencia disminuyen conforme aumenta el contenido de butadieno 6 bien disminuye el
peso molecular.

2. A pesar de que la macroestructura multibloque (SBR-6), tiene el menor contenido de
butadieno (57%), sus valores son mayores a los de la macroestructura lineal con el
60% de butadieno (SBR-5). En algunos casos, también mayores a los de la
macroestructura estrella con el 60% de butadieno (SBR-2).

Bajo un tratamiento similar, se detalla a continuacion el analisis de 12 elongacion a la
cedenciu en tensidn para ambos tipos de mezcla.

Tomando como referencia el valor de 1.76% de elongacion a la cedencia para 1a matriz
PS, se realizé la siguiente tabla. Contiene los porcentajes de disminucion y aumento de cada una
de las mezclas.

Mezcla
PS1 | PS2
3% | 5% 0%+ 5% 10 % 13 %
SBR-1 (E-70/30) 147 | -125 -5.1 | +2860.2 | +3077.8 +3446.5
SBR-2 (E-60/40) -198 | 220 | -18.7 | +26386 | +3297.1 +3408.5
SBR-3 (L-75/25) 215 | -204 45 | +2344.3 | +2766.4 +3217.6
SBR-4 (L-70/30) -136 | -136 | -159 | +27920 +3322.1 +3964.7
SBR-5 (L-60/40) -9.6 -5.1 0.5 | +25318 +3012.5 | +35193
SBR-6 (M-57/43) -164 | -181 { -17.0 | +2478.9 | +3368.7 +3471.0

Tabla 4-3. Porcentaje de disminucién y aumento, de elongacion a fa cedencia de 1as mezclas, respecto a fa matriz
PS

En primera instancia, se encuentran dos situaciones diferentes. Por un lado, los valores son
menores cuando se utiliza la matriz PS1 y por otro, son mucho mayores cuando se utiliza la matriz
PS2.

Conforme a los porcentajes de hule SBR utilizados, se pueden observar dos casos. En el
primero, para las mezclas que utilizaron a la matriz PS2 conforme aumenta el contenido de hule
SBR, ¢l valor de elongacion a la cedencia aumenta. En el segundo caso, para las mezclas que
utilizaron a la matriz PS1 conforme aumenta el contenido de hule SBR los valores de la
elongacion a la cedencia son muy variados.
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Por un lado, el porcentaje maximo (3964.6%), se alcanza para la mezcla con 13% de hule

SBR~4. Por otro, el porcentaje minimo (~22.1%) se alcanza para la mezcla con 5% de hule SBR-
2

Finalmente, de acuerdo a las caracteristicas de los hules SBR, se observa gue:
1. Para la macroestructura estrella, si aumenta el contenido de butadieno 6 bien disminuye el

peso molecular, la elongacion a la cedencia aumenta, para ambos tipos de mezclas {con
PS1 6 con PS2).
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En las fotomicrografias de las mezclas que utilizan al poliestireno PS1, se observa una
superficie mas homogénea que las mezclas que utilizan al poliestireno PS2. Esta comparacion sirve
de base para la explicacion de los cambios de régimen en los valores de elongacidn a la cedencia.
Es decir los valores son mayores cuando existe una mayor polidispersidad de particulas, de formas
y didmetros distintos.

2. Para la macroestructura lineal, existen dos comportamientos diferentes. Para el primero,
cuando se utiliza Ia matriz PS1, conforme asumenta el contenido de butadieno la
elongacion a la cedencia disminuye. Para el segundo, cuando se utiliza la matriz PS2
existe un valor maximo para un contenido del 70% de butadieno, valor que disminuye para
los otros dos contenidos 75% y 60%.
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Para el caso de mezclas que utilizan la matriz PS1, el comportamiento que seiiala que
conforme aumenta ¢! contenido de butadieno la elongacion a la cedencia disminuye. Es decir de
60% a 75%, correspondientes a los hules de SBR-5 al SBR-3. Dicho comportamiento se debe a
que ias superficies de las mezclas se vuelven menos homogéneas. Es decir, el nimero de particulas
va aumentando conforme lo hace el contenido de butadieno.
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Mezcla de 90%PS1+10% SBR-4

Mezcla de 90%PS1+10% SBR-3 Mezcla de 90%PS1+10% SBR-5
Para ¢l caso de mezclas que utilizan la matriz PS2, no se cumple que conforme aumenta ef
contenido de butadieno la elongacién a la cedencia disminuye. En este caso existe un valor
maximo de la elongacion a la cedencia cuando se tiene contenido det 70% de butadieno (SBR-4).
En las fotomicrografias de éste tipo de mezclas, se observa que la méixima elongacion a la
cedencia se logra cuando casi todas las particulas tienen diametros de la misma magnitud. Lo que
no sucede para las mezclas con una contenido de butadieno de 60% (SBR-5) 6 de 75% (SBR-3).

i A ] !
Mezcla de 87%PS2+13% SBR-4

Mezcla de 87%PS82+13% SBR-5

También en las fotomicrografias se puede observar, que en las mezclas con poliestireno
PS1 existe mayor nimero de particulas y con diametros muy variados, que para las mezclas con
poliestireno PS2. Se puede asumir éste caracteristica entre ambos tipos de mezclas, para explicar
los cambios de régimen en los valores de elongacion a la cedencia. Es decir, los valores son
mayores cuando se tiene una mayor uniformidad de didmetros.

3. Para la macroestructura multibloque (SBR-6), existen también dos comportamientos
diferentes. Cuando se utiliza la matriz PS1 los valores son mayores a los de la
macroestructura lineal o estrella, ambas con el 70% de butadieno. Pero cuando se utiliza la
matriz PS2, sus valores s6lo son mayores que los de la macroestructura lineal con et 75%
de butadieno (SBR-3).
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Al igual que en las mezclas con hule estrella, las superficies de las mezclas con poliestireno
PS1, son mas homogénea que las mezclas con poliestireno PS2. En este sentido, los cambios de
régimen en los valores de elongacion a la cedencia, cuando se comparan ambos tipos de mezclas.
Se deben al mayor mimero de particulas, de formas y diametros distintos, que existen en las
mezclas con poliestireno PS2.

Una vez analizados los resultados de la elongacion a la cedencia, se procede a evaluar los
resultados de la elongacidn a la ruptura. Con base en el valor de referencia de 1.77% para la
matriz PS, en la siguiente tabla se presentan los porcentajes de aumento de cada una de las
mezclas.

Mezcla
PS1 ] PS2
3% 5% 10 % 5% 10 % 13%
SBR-1 (E-70/30) +1934.4 | +2353.1 +2413.5 +2860.2 | +2790.3 | +3445.7
SBR-2 (E-60/40) +1275.7 | +2583.0 +2745.7 | +2638.6 | +3275.1 | +3482.4
SBR-3 (L-75/25) +2359.3 | +2573.4 | +3045.1 +2344.3 | +28146 | +3243.5
SBR-4 (L-70/30) +2062.1 | +23514 +2707.3 +2792.0 | +3021.4 | +2962.1
SBR-5 (1-60/40) +1949.1 | +2310.7 | +2363.8 +2531.8 +2811.8 | +3099.4
SBR-6 (M-57/43) +2101.1 | +2449.1 +2743.5 +2478.9 | +3308.6 | +3488.1

Tabla 4-4. Porcentajes de aumento, de elongacidn a la rupfura de las mezclas, respecto a la matriz PS.

En primera instancia, los valores de elongacion a la ruptura son mayores para las mezclas
que utilizaron la matriz PS2.

Se observa también, que conforme aumenta el contenido de hule SBR los valores de
elongacion a la ruptura aumentan, para ambos tipos de mezclas (con PS1 y PS2). Esto puede
observarse en las sigutentes figuras.
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En éstas mezclas que utilizan la matriz PS1, se alcanzan los valores mas altos de
elongacion a la ruptura (3045.1%), con el mayor contenido de hule y los valores mas bajos
(1275.7%). con el menor contenido de hule. En términos generales, la elongacién a la rupiura
depende del aumento en el contenido de hule, si en la mezcla existen pocas particulas dispersas el
material se fracturard mas ripido que cuando existe un mayor numero de particulas.

Para las mezclas que utilizan la matriz PS2, se alcanzan los valores mas altos de
elongacion a la ruptura (3488.1%), con el mayor contenido de hule y los valores mas bajos
(2344.3%). con el menor contenido de hule. Esto puede observarse en las siguientes figuras.
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En éstas mezclas, la elongacion a la ruptura depende del aumento en el contenido de hule,
al igual que en mezclas que utilizan la matriz PS1, si en la mezcla existen pocas particulas
dispersas, el material se fracturara mas rapido que cuando existe yn mayor nimero de particulas.
Si se comparan ambos tipos mezclas, se observa un mayor nimerc de particulas para las que
utilizan la matriz PS2, por lo que soportan mayor elongacion a la ruptura.

Conforme a las caracteristicas de los hules SBR, se obtuvieron los siguientes resultados:

1. Para la macroestructura estrella, si aumenta el contenido de butadieno 6 disminuye el peso
molecular la elongacion a la ruptura disminuye, para ambos tipos de mezclas. Este
comportamiento es completamente opuesto al de elongacion a la cedencia.

2. Para la macroestructura lineal, existen dos comportamientos diferentes. En el primero, cuando
se utiliza la matriz PS1, los valores de elongacion a la ruptura aumentan conforme aumenta el
contenido de butadieno (comportamiento opuesto al de elongacion a la cedencia). En el
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segundo, cuando se utiliza la matriz PS2 existe un valor maximo para un contenido del 70% de
butadieno (SBR-4). Este es un comportamiento similar al de elongacion a la cedencia.

Para la macroestructura multibloque, existen también dos comportamientos diferentes. Cuando
se utiliza la matriz PS1 los valores son mayores a los de macroestructura lineal o a los de
estrella (resultados similares a los obtenidos para la elongacion a la cedencia). Pero cuando se
utiliza la matriz PS2, los valores son sélo mayores que los de la macroestructura lineal con el
75% de butadieno (SBR-3).

Finalmente, en la siguiente tabla se presenta la variacion de los resultados para el mddulo

eldstico en tension, respecto a la matriz PS.

Mezcld -
PS1 | PS2
3 % 5% 10 % 5% 10 % 13 %
SBR-1 (E-70/30) -16.7 | -18.7 | -24.6 -39.6 -34.7 -50.7
SBR-2 (E-60/40) 119 | -15.1 | -30.5 -33.0 -48.4 -51.0
SBR-3 (L-75/25) 9.8 | -236 | -36.9 -43.6 -59,7 -67.2
SBR-4 (L-70/30) -19.2 | -239 | -252 -33.7 -43.7 -49.5
SBR-5 (L-60/40) 123 | -184 [ -306 -33.0 -34.6 -43.3
SBR-6 (M-57/43) 158 | -193 [ -302 -32.1 -54.4 -52.4

Tabla 4-5. Porcentaje de disminucidn, del médulo eldstico en tensién de las mezclas, respecto a la matriz PS.

En primera instancia, se observa que los valores son mayores para las mezclas que

utilizaron la matriz PS1 (figuras 4-3 y 4-4).

Modulo elistico en tensién (MPa)

=3
[1SBR-1
OSBR-2
' {0SBR-3
| {osBR-4
| losBr-5
O SBR-6

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
{%) en peso de SBR

Fig. 4-3. Modulo elastico en tensidén vs (%) en peso de hule SBR, para las mezclas que utilizaron 1a matriz
poliestirencPS1,
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Fig. 4-4. Miédulo eldstico e¢n tensién vs (%) en peso de hule SBR, para las mezc¢las que utilizaron la matriz
poliestireno PS2.

Se observa en ambas figuras que conforme aumenta el contenido de hule SBR, los valores
del modulo eldstico en tension disminuyen.

Los valores mas bajos son de un 67.2% (1159.7 MPa) cuando se utiliza la matriz PS2 y de
un 36.9% (2230.7 MPa) cuando se utiliza la matriz PS1. Ambos porcentajes fueron obtenidos para
las mezclas con el mayor contenido de hule [10% (PS1) y 13% (PS2)] que utilizaron el hule SBR-
3. Por el contrario, los valores mas altos fueron obtenidos para las mezclas con el menor
contenido de hule SBR [3% (PS1) y 5% (PS2)] que utilizaron el hule SBR-3 (para la matriz PS1)
6 ¢l hule SBR-6 (para la matriz PS2).

Conforme a las caracteristicas de los hules SBR, los valores del mddulo eldastico en tension
muestran que:

1. Para la macroestructura estrella existen dos comportamientos diferentes. Por un lado,
para bajos contenidos de hule SBR [3% (PS1} y 5% (PS2)] los valores disminuyen
cuando aumenta el contenido de butadieno. Por otro lado, para altos contenidos de
hule SBR {10% (PS1) y 13% (PS2)] los valores aumentan cuando aumenta el
contenido de butadieno.

Los sigutentes fotomicrografias muestran las superficies de las mezclas con hule estrella y
con los contenidos mas bajos de hule. Esto para ambos tipos de mezclas, es decir las que utilizan
la matriz PS1 o bien la matriz PS2.
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Mezcla |
El hecho de que los valores del modulo eldstico en tension disminuyan en las mezclas con
el menor contenido de hule, se debe a que aumenta el contenido de butadieno en los hules. Es

decir de 60% (SBR-2) a 70% (SBR-1). Este aumento provoca que la superficie de las mezclas sea
mas homogénea.

2. Para la macroestructura lineal, existen también dos comportamientos diferentes. Por un
lado, para mezclas que utilizan la matriz PS1, los valores del mddulo eldstico en
tension toman un méximo para un 70% de butadieno y minimos para los otros dos
porcentajes (75% y 60%). Por otro lado, cuando se utiliza la matriz PS2, los valores
disminuyen conforme aumenta e} contenido de butadieno (de 60 a 75%) ¢ bien si el
peso molecular disminuye (de 330,000 a 110,000).

Estos dos comportamientos pueden ser analizados en términos de la morfologia de las
mezclas. Se muestran primero, las mezclas que utilizan la matriz PS1.
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Mezcla de 95%PS1+5% SBR-3

Mezcla de 95%PS1+5% SBR-5
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En este caso, los valores mas altos del modulo eldstico en tension logrados con un 70% de
butadieno (SBR-4), se deben a una superficie con un niimero mayor de particulas con didmetros
diversos. %. En términos generales, las superficies de éstas mezclas no son tan homogéneas como
las superficies de las mezclas que contienen hules con porcentajes de butadieno del 75% 6 del 60.
como la de un contenido de 75% y no tan y minimos para los otros dos porcentajes (75% y 60%).

Para el caso de las mezclas que utilizan la matriz PS2, las fotomicrografias muestran el
siguiente comportamiento.
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En éstas mezclas, el hecho de que los valores del modulo eldstico en tension disminuyan
conforme aumenta ¢! contenido de butadieno, se debe a que el niimero de particulas aumenta. Es
decir, ¢l valor del médulo elastico mas alto corresponde a las mezclas con hule SBR-3 (75% de
butadieno). En éstas existen el mayor namero de particulas.

3. Los valores del module eldstico en tension para los hules con macroestructura
multibloque, son mayores que los de los hules con macroestructura lineal, para ambos
tipos de mezclas (con PS1 é con PS2). Las siguientes figuras muestran las diferencias
superficiales entre éste tipo de mezclas.
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En el caso de mezclas que utilizan la matriz PS1, existe mayor mddulo eldstico en tension

cuando hay mayor nmimero de particulas y en general cuando la mezcla no es muy homogénea.

Esto para mezclas que utilizan hule de macroestructura multibloque (SBR-6).
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En las fotomicrografias para mezclas que utilizan la matriz PS2, el comportamiento ¢s
similar a las mezclas que utilizan la matriz PS1. Es decir, también el mayor médulo eldstico en
tension se da cuando hay mayor nimero de particulas y en general cuando la mezcla no es muy
homogénea. Esto es para las mezclas con hule muitiblogue (SBR-6).
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Mezcla de 87%PS2+13% SBR-6

Mezcla de 87%PS2+13% SBR-5

Resumiendo, en términos generales:

1. Los valores en tension disminuyen cuando aumenta el contenido de hule SBR. Por un
lado, los valores mas altos se dan con el menor contenido de hule y se utilizan, ya sea el
hule SBR-5 (con la matriz PS1) 6 et hule SBR-6 (con la matriz PS2). Por otro lado, los
valores mis bajos se dan en mezclas que utilizan el hule SBR-3, para ambos tipos de
mezclas.

2. Los valores del esfuerzo de cedencia y modulo eldstico, son mayores cuando se utiliza
la matriz poliestireno PS1. Sin embargo, los valores de elongacion a la cedencia son
mayores cuando se utiliza el PS2.

3. Cuando aumenta €l contenido de butadieno en los hules SBR 6 disminuye el peso
molecular disminuyen los valores de esfuerzo de cedencia (en las macroestructuras
estrefla y lineal) y de la elongacion a la cedencia (en la macroestructura estrella).
Comportamiento completamente diferente al de elongacion a la ruptura en donde los
valores aumentan conforme aumenta el contenido de butadieno.

4. Finalmente, los valores en tension, para la macroestructura multibloque son la mayoria
de las veces superiores a los de las macroestructuras lineal y estrella con contenidos de
butadieno mayores o iguales al 60%.



4.1.2 Comportamiento mec4nico en
flexion

En la tabla 4-6, se muestran los
resultados obtenidos de las pruebas de
flexién realizadas a las mezclas. Es posible
observar, la fuerza méixima a la cedencia (F),
la cual permite obtener el miximo esfuerzo
de cedencia (F-B); los valores para la
elongacion a la cedencia (L-B) y a la ruptura
(L-R), asi como el modulo elastico en
flexion (E-modulo-F).

La trayectoria de ruptura (f-R) para
ésta clase de materiales sobrepasa la
capacidad del equipo utilizado. Por lo que
fue necesario fijarlo a 0.5 pulgadas. Los
valores obtenidos en éste punto, fueron
tomados como el punto de ruptura de cada
material.
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Mezcla F-B | L-B | L-R | Médulo-F

{cddigo) (MPa)! (%) | (%) (MPa)

PS 90.78 | 3.93 3.94 2820.5

PS] 7202 | 468 9.16 2861.9

PS2 6249 | 5.33 201 22827

PSI1+3 (E-70/30) | 66,54 | 4.98 | 9.16 | 25533
PS1+3 (E-60/40) 63.29 | 4.49 216 2669.9
PS1+3 (L-75/25) 67.73 | 488 9.16 2676.0
PS1+3 (L-70/30) 64151 4.42 2.13 2580.9
PS1+3 (L60/40) | 65.26 | 4.49 | 9.15 | 2621.5
PSI+3 (M-57/43) | 65.40 | 3.85 | 9.08 | 2698.6
PS1+5 (E-70/30) 6186 | 464 9.16 2587.0
PS1+5 (E-60/40) | 60.19 | 4.88 | 9.16 | 2584.0
PS1+5 (1.-75/25) 6261 | 5.15 9.16 2522.6
PS1+5 (L-70/30) | 60.45 | 3.74 | 9.12 | 25238
PS1+35 (L-60/40) | 62.01 | 4.06 9.08 25247
PSi+5 (M-57/43) | 64,27 | 448 915 25773
PS1+10 (E-70/30) | 56.08 | 4.02 9216 23523
PS1+10 (E-60/40) | 54.71 | 3.89 9.08 23523
PS1-+10 (L-75/25) | 54.04 | 4.09 9.16 22723
PSI+10 (L-70/30) | 58.54 | 4.17 916 2307.8
PS1+10 (1.-60/40) | 56.85 | 4.33 911 2334 8
PS1+10(M-57/43) | 57.78 | 4.63 | 9.16 | 2397.8
P82+5 (E-70/30) 56,25 | 5.72 901 2070.2
PS2+5 (E-60/40) 56.14 | 5.93 9.01 2067.6
PS2+5 (L-75/25) 5555 | 4.87 9.16 1886.5
PS2+5 (L-70/30) 54.19 | 427 9.01 2065.3
PS2+5 (L-60/40) | 56.56 | 5.36 9.01 2062.1
PS2+5 (M-57/43) | 58.10 | 565 | 9.01 | 2088.8
PS2+10{(E-70/30) | 49.13 1 5.15 9.00 1863.4
PS2+10 (E-60/40) | 49.65 | 5,30 901 1826.2
PS2+10 (L-75/25) | 4947 | 4.59 9.08 17319
PS2+10 {L-70/30) | 50.41 § 4.60 9.00 1910.2
PS2+10 (1.-60/40) | 54.25 | 5.17 9.00 1975.1
PS2+10(M-57/43) | 50.88 | 5.30 9.08 19394
PS2+13 (E-70/30) | 49.29 | 5.03 9.16 1661.3
PS2+13 (E-60/40) | 51.36 | 4.66 | 9.08 | 1773.0
PS2+13 (L-75/25) | 45.36 | 5.36 9.08 1687.0
PS2+13 (L-70/30) | 48.60 | 4.21 9.01 1769.8
PS2+13 (L-60/40) | 51.64 | 4.55 9,01 1871.9
P32+13(M-57/43) | 47.09 | 3.84 | 9.16 | 1654.7

Tabla 4-6. Propiedades en flexitn de la mezclas
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Bajo un tratamiento similar al llevado a cabo para los resultados en tension de las
mezclas, Se analizan los resultados para las pruebas de flexién, comparando en donde haya lugar
con los resultados en tension.

Conforme a los resultados de las pruebas de flexion, se observa en primera instancia que
los valores son mayores para las mezclas que utilizaron la matriz PS1. Ademas en términos
generales conforme aumenta el contenido de hule SBR en las mezclas los valores del mdximo
esfuerzo de cedencia en flexion disminuyen (fig. 4-5 y fig. 4-6).
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Fig 4-5. Mdximo esfuerzo de cedencia en flexidn vs (%) en peso de hule SBR, para las mezclas que utilizaron fa
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Fig.4-6. Maximo esfuerzo de cedencia en flexion vs (%) en peso de hule SBR, para las mezclas que utilizaron 1a
matriz poliestireno PS2.
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Tomando como referencia el valor de 90.78 MPa, del esfuerzo de cedencia en flexion para
la matriz poliestireno PS, se obtuvieron las siguientes variaciones para ambos tipos de mezclas.

Mezcla
PS1 | PS2
3 % 5% 10 % 5% 10 % 13 %
SBR-1 (E-70/30) -26.7 -31.8 -38.2 ~38.0 -45.8 -457
SBR-2 (E-60/40) -30.2 -33.6 -39.7 -38.1 -45.3 -43.4
SBR-3 (L-75/25) =253 -31.0 -40.4 -38.8 -45.5 -30.0
SBR-4 (L.-70/30) =293 -313.4 -35.5 -40.3 -44 4 -46.4
SBR-5 (L-60/40) -28.1 -31.6 -37.3 -37.6 ~40.2 -43.1
SBR-6 (M-57/43) -27.9 -29.2 -36.3 -35.9 -43.9 -48.1

Tabla 4-7. Porcentaje disminuido del esfirerzo de cedencia en flexion de las mezclas,
respecto a la matriz poliestireno PS

En primera instancia los valores para el esfuerzo de cedencia en flexion son mas altos que
los reportados para la cedencia en tension. Se puede observar, que los porcentajes de disminucion
son casi del mismo orden que los de tension. Para el esfuerzo de cedencia se tiene un 40.4% (por
un 42.2% para la tension) cuando se utiliza la matriz PS1 y de un 50.0% (por un 51.7% para la
tension) cuando se utiliza la matriz PS2.

En general, si el contenido de hule SBR aumenta los valores del esfuerzo de cedencia en
flexion disminuyen. Esto para todas las mezclas. Este comportamiento puede ser observado en
siguientes fotomicrografias.

s
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Mezcla de 9'f°"/nPSI+3% SBR-2 Mezcla de 95%PS1+5% SBR-2 Mezcla de 90%PS1+10% SBR-2

En mezclas que utilizan la matriz PS1, el aumento del contenido de hule hace que la
superficie se menos homogénea, permitiendo que los materiales sean mas faciles de fracturar.

Para las mezclas que utilizan la matriz PS2, éste tipo de comportamiento superficial es
mas notable. Las siguientes fotomicrografias dan cuenta de esto.
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Mezcla de 90%PS2+10% SBR-2 Mezcla de 87%PS2+13% SBR-2

El aumento de hule SBR hace que se tenga una distribucidén de particulas con diferentes
didmetros y formas. Esto contribuye a que los materiales sean menos resistentes.

Ahora bien, conforme a las caracteristicas de los hules SBR:

1. Para la macroestructura estrella, conforme aumenta el contenido de butadieno los
valores del esfuerzo de cedencia en flexion aumentan. Esto cuando se utiliza la matriz
PS1 (comportamiento similar al de tension), pero disminuyen cuando se utiliza la
matriz PS2.

2. Para la macroestructura lineal, existen dos comportamientos. En el primero, conforme
aumenta el contenido de butadieno los valores disminuyen, cuando se utiliza la matriz
PS2. En el segundo, existe un maximo para el hule SBR-4 (70% de butadideno) y dos
valores mas bajos, para los hules SBR-3 y SBR-5 (75% y 60% de butadieno,
respectivamente), cuando se utiliza la matriz PS1. Las superficies para éste tipo de
mezclas se presentan a continuacion.

o o 257
Mezcla de 90%PS1+10% SBR-4

Mezcla de 90%PS1+10% SBR-5

Los valores mas altos del esfuerzo de cedencia en flexion se logran cuando existe una
distribucion de particulas con didmetros muy similares (mezcla con hule SBR-4). Por un lado,
cuando se emplea huleSBR-3 (75% de butadieno), la superficie no es homogénea. Se presentan
particulas de diversos didmetros. Por otro lado, cuando se emplea hule SBR-5 (60% de
butadieno) la supercie cambia drasticamente, ya que se vuelve mas homogénea.

3. Finalmente, cuando se utilizan hules multibloque, se tienen valores mas altos que los
de las mezclas con hules de macroestructura estrella y lineal. Que poseen contenidos
mayores de butadieno.
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En la siguiente tabla se presentan los porcentajes de variacién de la elongacion a la
cedencia en flexion, respecto al valor de 3.93% obtenido para la matriz PS.

Mezcla
PS1 | PS2

3 % 5% 10 % 5% 10% | 13%
SBR-1 (E-70/30) +26,7 | +18.0 +22 | +455 | +310 | +279
SBR-2 (E-60/40) +142 | +24.1 -0 | +50.8 | +348 | +185
SBR-3 (1.-75/25) +24.1 | +310 +40 | +239 | +167 | +36.3
SBR-4 (1L-70/30) +12.4 -48 | +6.1 +86 | +17.0 +7.1
SBR-5 (L-60/40) +14.2 +33 | +1001 | +363 | #315 | +157
SBR-6 (M-37/43) 2200 +139 | +17.8 | +437 | +34.8 -2.2

Tabla 4-8. Porcentaje de aumento y disminucion, de la elongacion a la cedencia en flexion de las mezclas, respecto a
la matriz poliestireno PS

En general, los valores son mayores para las mezclas que utilizan la matriz PS2. Sin
embargo no existen comportamientos bien definidos para los dos tipos de mezclas.

Por ejemplo, para las mezclas que utilizan la matriz PS}, en algunas mezclas conforme
aumenta e} contenido de hule SBR los valores disminuyen, como el caso de la mezclas con hule

SBR-1. En donde las superficies de las mezclas son muy homogéneas. No existe mucha variacion
en los didmetros de las particulas.

R ST e,
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M&cla de 97%PS1+3% SBR-1 Mczcla de 95%PSI+5% SBR- M&cla de 90%PS 1+10% SBR-1
Sin embargo, para la mayoria de las demas mezclas el comportamiento es muy variado.

Para las mezclas que utilizan la matriz PS2, el comportamiento es un poco mas definido.
Ya que conforme aumenta el contenido de hule SBR, los valores disminuyen. Con excepcién de
1a mezcla con hule SBR-3. En términos generales; ias superficies presentan mayor niimero de

particulas cuando aumenta el contenido de hule SBR. Lo cual puede observarse en las siguientes
figuras,
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ezcla de 95%PS2+5% SBR

Mezcla de 90%PS2+10% SBR6  Mezcla de 879%PS2+13% SBR-6

Las superficies van deforméndose conforme aumenta el contenido de hule, lo que facilita
la elongacion de los materiales.

Ahora bien, respecto a las caracteristicas de los hules:

1. Para las mezclas que utilizan hules de macroestructura estrella, los resultados son

similares para ambos tipos de mezclas. En las cuales, los valores de la elongacion a la
cedencta disminuyen si aumenta el contenido de hule. Sin embargo, en términos del
aumento en el contenido de butadieno, los valores varian considerablemente. Ya que
en algunos casos aumentan (mezclas con los mayores contenidos de hule), pero en
otros disminuyen (mezclas con 5% de hule).

Para la macroestructura lineal, en ambos tipos de mezclas existe un valor minimo para
un contenido del 70% de butadieno (SBR-4), valor que disminuye para los otros dos
contenidos 75% y 60%.

Los valores de la macroestructura multibloque, también son muy variados, existiendo
inclusive dos valores menores al de la matriz poliestireno PS. En general sus valores
son los mas bajos de todos.

En la siguiente tabla se presentan las variaciones de los resultados de elongacion a la
ruptura en flexion, respecto al valor de 3.94% para la matriz poliestireno PS.

PSI ! PS2
3% 1 5% ol 10% ] 5% 1 0% | 13%
SBR+1 (E-70/30) +232.4 +232.4 +232.4 +228.6 +228.4 +232.4
SBR-=2 (E-60/40) +232.4 +232.4 +230.4 +228.6 +228.6 +230.4
SBR-3 {L.-75/25) +232.4 +232.4 +232.4 +232.4 +230.4 +230.4
SBR-4 (1:70730) . | +231.7 +231.4 +232.4 +228.6 +228 4 +228.6
SBR-5 (L-60/40) +232.2 +230.4 +231.2 +228.6 +228.4 +228.6
SBR-6 - (M-57/43) +230.4 +232.2 +232.4 +228.6 +230.4 +332.4

Tabla 4-9. Porcentaje de aumento, de Ya elongacion a la ruptura en flexion de las mezclas, respecto a la matriz

Los valores estan limitados por la capacidad del equipo. Los valores se encuentran en el
intervalo de porcentajes de 228.4% a 232.4%.

poliestireno PS
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En general, los porcentajes mas altos se logran con las mezclas que utilizan la matriz PS1.
Siendo la mezcla con hule SBR-3 la que siempre logra el mayor porcentaje. Sin embargo la
mezcla que no logra alcanzar el maximo porcentaje es la que utiliza hule SBR-5, con ambos tipos
de matriz.

Finalmente, se presentan los valores del mddulo eldstico en flexion. Se observa que los

valores son mayores para las mezclas que utilizan la matriz PS1 (figuras 4-7 y 4-8).
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Fig. 4-7. Médulo clastico en flexién vs (%) en peso de hule SBR, para las mezclas que ntilizaron la matriz
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Fig. 4-8. Modulo eldstico en flexién vs (%) en peso de hule SBR, para las mezclas que utilizaron 1a matriz

poliestireno PS2.
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En la siguiente tabla se presentan los porcentajes de variacion para el modulo eldstico en
JSlexion, respecto al valor de 2820.5 MPa de la matriz PS,

Mezcla
PS1 1 PS2
3% 5% 10% 5% 10 % 13%
SBR-1 (E-70/30) 9.4 -8.2 -16.5 -26.6 -33.9 41.0
SBR-2 (E-60/40) -5.3 -8.3 -16.5 -26.6 -35.2 -37.1
SBR-3 (L-75/25) -5.1 -10.8 -19.4 -33.1 -38.5 -40.1
SBR-4 (L-70/30) 8.4 -10.5 -18.1 -26.7 -32.2 -37.2
SBR-5 (L-60/40) -7.0 -10.4 -17.2 -26.8 -29.9 -33.6
SBR-6 (M-57/43) ~4.3 8.6 -14.9 -25.9 -31.2 -41.3

Tabla 4-10. Porcentaje de disminucion, del mddulo eldstico en flexion de las mezclas, respecto a la mattiz
poliestireno PS.

Conforme aumenta el contenido de hule SBR los valores del modulo eldstico en flexion
disminuyen. Este comportamiento es similar al de! modulo elastico en tensién. Sin embargo, la
variacion en los valores es mas notable con el médulo elastico en tension.

Al igual que con el modulo elastico en tension, las superficies son cada vez menos
homogéneas conforme aumenta el contenido de hule SBR. En general aumenta el nimero de
particulas, permitiendo que los materiales resistan més la fractura. Esto puede observarse en las
siguientes figuras.

Mezcla de 97%PS1+3% SBR-3 Mezcla de 95%PS1+5% SBR-3

Mezcla de 90%PS1+10% SBR-3

Los valores mas bajos del modulo eldstico en flexién son de un 41.3% cuando se utiliza la
matriz PS2 (menor al reportado para la tension, del 67.2%) y de un 19.4% cuando se utiliza la
matriz PS1 (menor al de tension, del 36.9%). Ambos porcentajes fueron obtenidos para las

mezelas con el mayor contenido de hule y utilizando, ya sea el hule SBR-3 (con la matriz PS1) 6
el hule SBR-6 (con la matriz PS2).

Conforme a las caracteristicas de los hules SBR, los valores del modulo eldstico en flexion:

1. Para la macroestructura estreila varian, disminuyen o aumentan conforme aumenta el
contenido de butadieno.

2. Para la macroestructura lineal, los valores disminuyen conforme aumenta el contenido
de butadieno (6 disminuye el peso molecular), para ambos tipos de mezclas.
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3. Para la macroestructura multibloque, se logran los valores mas altos cuando se utiliza

la matriz PS1 y los més bajos cuando se utiliza la matriz PS2.

Resumiendo, en términos generales:

L.

Tomando como base los dos diferentes tipos de matrices. Cuando se utiliza la matriz
PS2, tanto el esfuerzo de cedencia como el modulo eldstico, presentan los valores mas
bajos. Pero tanto la elongacion a la cedencia como la elongacion a la ruptura,
presentan los valores mas altos.

Cuando aumenta el contenido de hule SBR, tanto los valores del esfuerzo de cedencia
como los del modulo eldstico en flexion disminuyen, pero no asi la elongacion a la
cedencia ni la elongacion a la ruptura, las cuales aumentan.

Al igual que en tensidn, los valores del esfuerzo de cedencia y del modulo elastico,
son los mas bajos cuando se tiene el mayor contenido de hule y se utiliza el hule
SBR-3. Por el contrario, los valores mas altos se obtienen cuando se tiene el menor
contenido de hule y se utilizan, ya sea el hule SBR-3 (con la matriz PS1) 6 el SBR-6
(con la matriz PS2).

Finalmente, respecto a las caracteristicas de los hules. Para las macroestructuras
estrella y multibloque los resultados varian y no existe un comportamiento bien
definido. Sin embargo, cuando se utiliza la matriz PS2 y el hule de macroestructura
lineal, conforme aumenta el contenido de butadieno disminuye el esfuerzo de
cedencia, pero aumenta la elongacion a la ruptura.



84

4.1.3 Comportamiento de la resistencia al impacto

En la siguiente tabla se muestran los datos de la resistencia al impacto, que cada una de
las mezclas puede soportar,

Mezcla Resistencia al impacto (J/m) | Resistencia al impacto (J/m)
(Codigo) {probetas de {probetas de
635X 1.27 X 1.27 cm) 6.35X 1.27 X 0,32 cm)

PS ' 18.53 17.61

PS1 53.76 60.60

P52 62,70 72.64
PS1+3 (E-70/30) 62.95 79.33
PS1+3 (E-60/40) 63.75 84.86
PS1+3 (1.-75/25) 69,12 80.68
PSi+3 (L-70/30) 62.65 84 .45
PS1+3 (L-60/40) 61,96 85.80
PS}+3 (M-57/43) 56.17 80.45
PS1+5 (E-70/3(00) 71.55 95.15
PS1+5 (E-60/40) 76.94 96.30
PS1+5 (L-75/25) 76.98 88.83
PS1-+5 (L-70/30) 76.85 106.04
PS1+5 (L-60/40) 66.52 98.30
PS1+5 (M-57/43) 63.62 88.30
PS1+10 (E-70/30) 136.51 134.12
PS1+10 (E-60/40) 106.56 119.27
P81+10 (L-75/25) 82.71 114.46
P81+10 (L-70/30) 141,55 173.68
P§1+10 (L-60/40) 133.14 139.20
PS1+10 (M-57/43) 101.78 121.58
PS2+5 (E-70/30) 88.98 122,61
PS2+5 (E-60/40) 75.60 100.38
PS2+5 (1.-75/25) 86.37 103.11
PS2+5 (L-70/30) 82.23 ' 109,10
PS2-+5 (1.-60/40) 79.58 93.62
P82+5 {(M-57/43) 77.23 _ 95.57
PS2+10 (E-70/30) 95.90 117.99
PS2+10 (E-60/40) 96.10 111.42
PS2+10 (L-75/25) 10796 136.02
PS2+10 (L-70/30) 129.37 N 171.14
PS2+10 (L-60/40) 104.64 ' 161.60
PS2+10 (M-57/43) 94.00 117.35
PS2+13 (E-70/30) 124,70 141.59
PS2+13 (E-60/40) %6.73 112.35
P§2+13 (1.-75/28) 136.25 151.59
PS2+13 (L-70/30) 166.96 193.48
PS2+13 (L-60/40) 143.18 187.08
PS2+13 (M-57/43) 84.36 105.68

Tabla 4-11. Resistencia al impacto de las mezclas
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Andlisis de las matrices poliméricas

Los valores de la resistencia al impacto de las matrices poliméricas son:

Matriz Resistencia al impacto (J/m) | Resistencia al impacto (J/m)
(probetas de {probetas de
6.35X 1.27X 1.27 ¢cm) 635X 1.27X 0.32 cm)
PS 18.53 17.61
PSt 5376 60.60
PS2 62.70 72.64

Tomando en cuenta las probetas con dimensiones de (6.35x1.27x1.27 ¢m) y el valor de
referencia de 18.53 (J/m), para la matriz poliestireno PS. Es posible observar valores mas altos,
tanto para la matriz PS1 como para la matriz PS2. Los valores mis altos para la matriz PS1 llegan
a ser hasta un 290.1% mayores y los de la matriz PS2 hasta un 338.3% mayores.

Ahora bien, para las probetas con dimensiones de (6.35x1.27x0.32 c¢m), los valores de la
resistencia al impacto son también mayores que los de la matriz poliestireno PS. La matriz PS1
tiene valores hasta un 344.1% mayores y para la matriz PS1 hasta de un 412.4% mayores.

El aumento en los valores de la resistencia al impacto de las mezclas, obedece a tres
factores de suma importancia:

1. Un mayor contenido de polibutadieno en la matriz PS2 (8% en peso), respecto al de la
matriz PS1 (3% en peso).

2. Un mayor peso molecular para la matriz PS2 (M.=220 000 g/gmotl), respecto al de la
matriz PS1 (M,,=180 000 g/gmol).

3. Una superficie con un mayor nimero de particulas, cuyos didmetros son menores 4
um. Las particulas se distribuyen en la matriz polimérica y actiian como reforzadores.
Aumentando la capacidad de la matriz para soportar el impacto.

Matriz PS1

Andlisis de las mezclas

1. En primera instancia, conforme a la tabla de Resistencia al impacio (4-1), se observa que los
valores de la resistencia al impacto son mayores para las mezclas que utilizaron la matriz PS2.
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De acuerdo a los porcentajes de hule SBR utilizado, se puede observar que conforme
aumenta el contenido de hule SBR los valores de la resistencia al impacto aumentan. Siendo
los mas altos los de las mezclas de 87% PS2+13% SBR-4. Por el contrario, los valores mas bajos
fueron para las mezclas de 97% PS1+3% SBR-1.

Respecto al valor de resistencia al impacto de la matriz PS, los valores de la resistencia al
impacto para las mezclas mas resistentes fueron un 1098.6% mayores y para las mezclas menos
resistentes fueron un 450.8% mayores.

2. Conforme a la figura 4-9, cuando se utiliza la matriz poliestireno PS1, los valores de la
resistencia al impacto presentan un comportamiento bien definido. Es decir, cuando aumenta el
contenido de hule SBR los valores aumentan. El orden decreciente de los valores, respecto al tipo
de hule empleado es: SBR-4, SBR-5, SBR-1, SBR-6, SBR-2 y SBR-3. Son evidentes los mayores
valores de la resistencia al impacto para las macroestructuras lineal (SBR-4 y SBR-3).
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Fig. 4-9. Resistencia at impacto vs (30) en peso de hule SBR, para las mezclas que utilizaron la matriz poliestireno
PS1.

En témminos generales, para las mezcias que utilizan la matriz PS1, conforme aumenta el
contenido de hule, las superficies de las mezclas van cambiando su morfologia. Existe un
aumento del nimero de particulas, que tienen formas y diametros diversos. Las cuales refuerzan
la matriz poliestireno PS1. Con el maximo contenido de hule, la distribucion de diametros es mas
uniforme. Esto se muestra en las siguientes figuras.
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La distribucién mas uniforme de las particulas, se logra con el mayor contenido de hule
SBR. Al aumentar el contenido de hule se propicia la formacion de particulas de didmetros
similares. Situacion que permite soportar mayor resistencia al impacto.

Cabe sefialar, que en éstas mezclas los valores mas altos se logran con los pesos
moleculares maés altos: 220,000 para el hule SBR-4, 330,000 para el hule SBR-5 y 210,000 para
el hule SBR-1.

3. Cuando se utiliza la matriz PS2, solo en cuatro mezclas (con SBR-2, SBR-3, SBR-4 6 SBR-5)
se cumple que cuando aumenta el contenido de hule, los valores de la resistencia al impacto
aumentan (fig. 4-10).
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{%) en peso de hule SBR

Fig. 4-10. Resistencia al impacto vs (%) en peso de hule SBR, para las mezclas que utilizaron la matriz poliestireno
PS2.

Para el caso de las mezclas mas resistentes al impacto (con hule SBR-4), se observa una
distribucién mas uniforme de particulas cuando se tiene el mayor contenido de hule. En general,
las particulas de hule actian como agentes de reforzamiento in-situ. Caracteristica que permite
soportar mas el impacto.
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El comportamiento superficial de las mezclas con valores maés altos de impacto, es similar
al de las mezclas con hule SBR-5. Es decir, las que ocuparon un segundo lugar en resistencia al
impacto. Mostradas a continuacion.

5y W ' 85i 1

Mezcla de 95%PS2+5% SBR-5 Mezcla de 90%PS2+10% SBR-5  Mezcla de 87%PS2+13% SBR-5

Al igual que las mezclas con hule SBR-4, conforme aumenta el contenido de hule, las
superficies se vuelven mas homogéneas.

Sin embargo, la caracteristica general encontrada: cuando aumenta el contenido de hule
los valores de la resistencia al impacto aumenta. No se cumple para las mezclas con hule SBR-1,
nt para las mezclas con hule SBR-6.

En el caso de las mezclas con hule SBR-6, las superficies correspondientes a las mezclas
con 5% de hule son mas homogéneas que las de las mezclas con 3 y 10%. Esta homogeneidad se
debe en parte al mayor nimero de particulas y a Ias regiones lisas. Estas caracteristicas permiten
obtener log valores mas altos de resistencia al impacto, respecto a Jas mezclas con 3 y 10%.
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o
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de 95%PS

Mezcla

Mezcla de 9720PS1+3% SBR-6

Al igual que las mezclas que utilizan la matriz PS1, los valores mas altos de resistencia la
impacto se logran con los pesos moleculares mas altos, 220 000 para el hule SBR-4 y 330 000
para el hule SBR-5.

4. Tomando en cuenta el contenido de butadieno en los hules, se observa que para las mezclas
que utilizan la matriz PS1 (figura 4-11):

a. Se obtienen los mayores valores cuando se utilizan hules SBR de macroestructura
lineal con 70% de butadieno.
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b. Con hules SBR de macroestructura estrefla, conforme aumenta el contenido de
butadieno, los valores aumentan.

:E: 122 ] o . ; 13% Estrella
2‘ 140 A N k f {15% Estrella
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g 60- Nk - |510% Lineal
g gg 1 il  |po% e
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55 80 65 70 75 010% M8

(%) dc butadieno

Fig. 4-11. Resistencia al impacto vs (%) en peso de butadieno en los hules SBR, para las mezclas que utilizaren la
matriz poliestireno PS1.

Para las mezclas que utilizan la matriz PS2 (figura 4-12):

a. Se obtienen los mayores valores cuando se utilizan hules con 70% de butadieno. Esto
para las macroestructuras lineal y estrella.

b. Con hules de macroestructura lineal, se tiene un valor maximo cuando el contenido de
butadieno es de 70% y dos valores minimos para contenidos de butadieno de 75% vy
60%.

¢. Para hules con macroestructura estrella, conforme aumenta el contenido de butadieno,
los valores aumentan.
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Fig. 4-12. Resistencia al impacto vs (%) en peso de butadieno en los hules SBR, para las mezclas que utilizaron la
matriz policstireno PS2.



4.1.4 Andlisis morfologico de las superficies después de la fractura

Para el anilisis, se tomaron diversas fotomicrografias, de las cuales se escogieron
las que mejor detallan la morfologia de las superficies de fractura. En este caso, las tomadas
a 100 aumentos. En cada caso, se presentan las superficies de las mezclas antes de
someterse a la prueba de impacto y las superficies fracturadas.

Mezclas con hule estrella SBR-1

Para las mezclas que utilizan la matnz PS1 y con un contenido de 5% de hule
estrella SBR-1, las superficies son homogéneas con particulas de diversos didmetros. Sin
embargo, después del impacto se forman grietas y hoyos. Estos Gitimos de hasta 200 um de
diametro. No obstante, la superficie sigue conservando su homogeneidad. Esto asegura un
material de alto impacto, en donde ain después de la fractura se conserva la morfologia
original.

Mezcla de 95%PS1+5% SBR-1 Mezcla de 95%PS1+5% SBR-1

Cuando aumenta el contenido de hule a 10%, se forma un niimero mayor de grietas.
Sin embargo, los tamaifios de los hoyos son menores.

it e Fdon o

Mezcla de 90%PS 1+10% SBR-1

Mezcla de 90%PS1+10% SBR-1

En las mezclas que utilizan la matriz PS2, las superficies son menos homogéneas y
con particulas de mayor tamafio. Cuando se tiene un contenido del 10% se observan grietas
bien definidas y un nimero considerable de particulas fracturadas. Como lo muestran las
siguientes figuras.
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Mezcla de 90%PS2+10% SBR-1 Mezcla de 90%PS2+10% SBR-1

Cuando aumenta el contenido de hule a 13%, las superficies son menos homogéneas
y el didmetro de las particulas aumenta. Después del impacto existe un desmoronamiento
de la mezcla, con la presencia de un mayor nimero de particulas, con diametros menores a
100 um. Como se muestra a continuacion.
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Mezcla de 87%PS2+13% SBR-1 Mezcla de 87%PS2+13% SBR-1

Ed

Mezclas con hule estrella SBR-2

En general, éste tipo de mezclas presentan mejor homogeneidad que las mezclas con
hule estrella SBR-1. Aunque después de la fractura existe mayor desmoronamiento del
material. Representado por un mayor nimero de particulas de formas diversas.

% fy - CF T TE a0 b )

" Mezcla de 97%PS 143% SBR-2 Mezcla de 97%PS1+3% SBR-2
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Cuando se aumenta el contenido de hule y se utiliza la matriz PS2, las morfologias
cambian. Las superficies se vuelven mas homogéneas y después de la fractura se forma un
numero considerable de hoyos, mayores a 100 pm. Como se muestra a continuacion.

T

.

Mezcla de 95%P82+5% SBR-2 Mezcla de 95%P52+5% SBR-2

Mezclas con hule lineal SBR-3

Las superficies de las mezclas que utilizan la matriz PS1 y un 3% de hule, presentan
adecuada homogeneidad con particulas menores a 4 um. Pero después de la fractura, se
forman grietas y un mayor niimero de particulas con diametros hasta de 200 pm.

Mezcla de 97%P51+3% SBR-3 Mezcla de 97%P31+3% SBR-3

Al aumentar el contenido de hule a 5%, la morfologia cambia, tanto para las
mezclas antes del impacto como para las mezclas después del impacto.

Mezcla de 95%PS1+5% SBR-3

J

Mezcla de 95%PS1+5% SBR-3
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La generacion de un mayor nimero de particulas, cuando se aumenta el contenido
de hule, provoca que después del impacto se tengan grietas muy pronunciadas y la
formacion de hoyos.

Por otro lado, para las mezclas que utilizan la matriz PS2 y un 5% de hule, se ttenen
superficies homogéneas con particulas bien definidas. Sin embargo, después de la fractura
éstas superficies cambian drasticamente, ya que se forman mutiples grietas con formas y
longitudes diversas.

Mezcla de 95%PS2+5% SBR-3

Mezcla de 95%PS2+5% SBR-3

Al aumentar el contenido de hule al 10%, la situacion cambia drasticamente. Existe
una menor homogeneidad. Existiendo particulas mayores a 10 um y de formas alargadas.
Mas ain, las superficies fracturadas presentan miltiples grietas y una cantidad considerable
de hoyos.

Mezcla de 90%PS2+10% SBR-3

Mezclas con hule lineal SBR-4

Se recordaré que éstas mezclas son las que tienen los valores de resistencia al
impacto mas altos. Su morfologia presente una superficie homogénea, con particulas de
diametros similares. En mezclas que utilizan la matriz PS1, la variacion superficial después
de la fractura no es muy notable. Se puede observar la formacion de algunas grietas, asi
como de algunos hoyos.
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Mczcla de 97%PS1+3% SBR-4
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Mezcla de 97%PS1+3% SBR4

Sin embargo, para las mezclas que utilizan la matriz PS2, el numero de grietas
aumenta después de la fractura. Las grietas tienden a seguir una direccion preferencial.
Cabe mencionar la formacion de un nimero mayor de particulas, pero de didmetros
menores a 100 yum.

I bovt - PG sEey x1B0 . bl srozafiy

Mczela de 90%PS2+10% SBR-4 Mezcla de 90%PS2+10% SBR-4 -4

Mezclas con hule lineal SBR-3

A pesar de que solo existe una diferencia del 10% en el contenido de butadieno,
para éste tipo de hules, respecto a los hules SBR-4. La morfologia de las mezclas es muy
diferente. Para las mezclas que utilizan la matriz PS1 y un 10% de hule, las superficies
presentan un numero considerable de particulas con didmetros menores a 10 pum.




Sin embargo, después de la fractura se forman hoyos y grietas en todas direcciones.
Situacion que también se presenta para las mezclas que utilizan la matriz PS2. En donde
ademas, se forman particulas con formas diversas, con tamafios hasta de 40 um. En general,
se forman grietas bien definidas, con grosores de hasta 20 pm.
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Mezcla de 90%PS2+10% SBR-5 " Mezcla de 90%PS2+10% SBR-5

Para un mayor contenido de hule, las superficies varian demasiado. Ya que se
forman particulas de formas diversas, que inclusive llegan a medir hasta 300 pm. Ademas
de la formacion miltiple de grietas., observables a simple vista.
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Mezcla de 87%PS2+13% SBR-5 Mezcla de 87%PS2+13% SBR-5

Mezclas con hule mutiblogue SBR-6.

Para éste tipo de mezclas -que son las menos homogéneas de todas las mezclas-
cuando se utiliza la matriz PS1, las superficies antes del impacto, presentan particulas con
diametros menores a 10 um, sin la presencia de hoyos.
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Mezcla de 95%PS1+5% SBR-6 Mezcla de 95%PS1+5% SBR-6
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La situacion cambia cuando se aumenta el contenido de hule a 13%. Ya que las
superficies fracturadas, presentan un nimero considerable de hoyos y particulas de formas
variadas. Tanto los hoyos como las particulas llegan a ser mayores a las 100 pm.
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Mezclade 90%Ps 1+10% SBR-6 Mezcla de 90%PS1+10% SBR-6

Para las mezclas que utilizan la matriz PS2, cuando se tiene un 5% de hule, se
forman hoyos alrededor de las grietas. Cabe observar un nimero pequefio de particulas.

Mezcla de 95%PS2+5% SBR-6 Mezcla de 95%PS2+5% SBR-6
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Finalmente, para las mezclas con un contenido de 10% de hule, la morfologia antes
y después de la fractura, varia considerablemente. Las diversidad en tamafios de particulas
en las mezclas, son generadoras de fracturas severas en los materiales. Inclusive también de

la formacion masiva de hoyos.
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4.1.5 Comparacién entre el esfuerzo de ruptura en tensién y la resistencia al impacio

La comparacion entre estos dos parametros, permite establecer la relacion entre las
energias que pueden soportar los materiales ante la aplicacion de una fuerza externa. Ya sea que
el material sea sometido a tension o reciba una fuerza de impacto. En términos tecnologicos, se
puede tener éstas dos alternativas, es decir, los materiales pueden ser utilizados en donde se
requieran esfuerzos de tension o bien ser empleados como materiales que soporten impacto.

Para cada tipo de mezclas, se presentan tanto los valores de esfuerzo a la ruptura como los
de la resistencia al impacto. En primera instancia, se observa que en mezclas con hule estrella,
existe un comportamiento bien definido: Cuando aumenta el contenido de hule, por un lado
disminuye el esfuerzo de ruptura. Pero por otro, aumenta la resistencia al impacto. Los valores
son muy parecidos para ambos tipos de hule estrella (figuras 4-13 y 4-14)

Si se requiere un material con hule estrella que soporte valores altos en tension, se debe
emplear el menor contenido de hule (3%). Aunque debe observarse que los valores para la matriz
poliestireno son mayores que cualquiera de las mezclas. En este sentido, las mezclas tendrian
cierta restriccidn para ser utilizadas como materiales que soporten tension.

Sin embargo, si pueden utilizarse como materiales que soporten impacto. Ya que para
cada una de las mezclas los valores son siempre mayores que los de la matriz poliestireno.
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g e Sle———r—r £ = 0 T T !1
;E 1234567891 1234567891
(%) en peso de hule SBR {%e) en peso de hule SBR
Fig. 4-13. Esfuerzo de ruptura en tensidn vs (%) en peso Fig. 4-14. Resistencia al impacto vs (%) en peso

de hule SBR, para las mezclas con hule estrella. de hute SBR, para las mezclas con hule estrella.
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El comportamiento de las mezclas con hule estrella, es muy similar al de las mezclas con
hule lineal (figuras 4-15 y 4-16). Aunque si existen diferencias notables en los valores para cada
una de las mezclas.
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Fig. 4-15. Esfuerzo de ruptura en tensién vs (%) en peso Fig. 4-16. Resistencia al impacto vs (%) ¢n peso
de hule SBR, para las mezclas con hule Yineal. de hule SBR, para las mezclas con hule lineal,

Del conjunto de mezclas, las que siempre tienen los valores mas pequefios son las que
utilizan el hule SBR-3. Tanto en tensién como en resistencia al impacto.

Finalmente, el comportamiento general obtenido: cuando aumenta el contenido de hule,
por un lado disminuye el esfuerzo de ruptura. Pero por otro, aumenta la resistencia al impacto.
También se cumple para las mezclas con hule SBR-6. Aunque los valores en general, son los mas
bajos de todas las mezclas.
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Fig. 4-17. Esfuerzo de ruptura en tensidn vs (%) en peso Fig. 4-18. Resistencia al impacto vs (%) en peso
de hule SBR, para las mezclas con huic lineal. de hule SBR, para las mezclas con hule lineal.
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Bajo un mismo tratamiento se analizaron las mezclas que utilizan la matriz PS2. En

términos generales, se presenta el mismo comportamiento que las mezclas que utilizan la matriz
PS1.

En general, los valores son mas altos que los de las mezclas que utilizan la matriz PS1.
Sin embargo, tanto la disminucion para los esfuerzos de ruptura como el incremento de la
resistencia al impacto, son mas variados.

Para las mezclas con hule estrella se tiene:
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(%) en peso de hule SBR (%) en peso de hule SBR

Fig. 4-19. Esfuerzo de ruptura en tension vs (%) en peso Fig. 4-20. Resistencia al impacto vs (%) en peso
de hule SBR, para las mezclas con hule estrelia. de hule SBR, para las mezclas con hule estrella,

Para ias mezclas con hule lineal se tiene:
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Fig. 4-21. Esfuerzo de ruptura en tensién vs (%) en peso Fig. 4-22. Resistencia al impacto vs (%) en peso
de hufe SER, para las mezclas con hule lineal. de hule SBR, para las mezclas con hule lineal.
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Finalmente, para las mezclas con hule multibloque, se tiene:
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Fig. 4-23. Esfuerzo de ruptura en tensién vs (%) en peso Fig. 4-24. Resistencia al impacto vs (%) en peso
de hute SBR, para las mezclas con hule lineal. de hule SBR, para las mezclas con hule lincal.

Cabe notar, que los valores de la resistencia al impacto para un contenido de 13% de hule,
disminuyen. Lo que no sucede para alguna otra mezcla.
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4.1.6 Comportamiento mecdnico en microdureza

Las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido, por un lado son
solamente una representacion en dos dimensiones de la figura real que existe en tres dimensiones:
Por otro lado, ayudan a describir las diferentes fases poliméricas, asi como la presencia de hoyos.
En términos generales, es dificil cuantificar la profundidad de dichos hoyos. Sin embargo la
prueba de microdureza podria ser usada como una manera indirecta de evaluar tales estructuras
tridimensionales.

En este sentido, la tabla 4-12 muestra los resultados correspondientes a la microdureza de
las mezclas que utilizaron la matriz PS2, las de mayor impacto.

cidigo Identacién | Microdureza

{3 Hy

PS2 34.9 15.2

PS2+5 (E-70/30) 375 13.2
PS2+5 (E-60/40) 36.0 14.3
PS2+5{1~75/25) 37.1 13.4
PS2+5 (L-70/30) 38.1 : 12.8
PS§2+35 (L-60/40) 37.0 13.5
PS2+5 (M-57/43) 376 13.1
PS2+10 (E-70/30) 39.5 1.9
PS2+10 (E-60/40) 37.8 13.0
PS2+10 (L-75/25) 37.1 13.4
PS2+10 (L-70/30) 40.5 11.3
PS2+10 (L-60/40) 38.0 12.8
PS2+10 (M-57/43) 37.8 13.0
PS2+13 (E-70/30) 40.6 11.2
PS2+13 (E-60/40) 40.0 116
PS2+13 (L-75/25) 37.6 13.1
PS2+13 (L-70/30) 43.8 9.6
P§2+13 {1.-60/40) 41.6 10.7
PS2+13 (M-57/43) 40.9 11.1

Tabla 4-12. Microdureza de las mezclas, que usan como matriz el poliestireno PS2

En primera instancia, se observa que conforme aumenta el contenido de hule en las
mezclas, los valores de la microdureza disminuyen. Es decir, al existir mayor cantidad de hule,
la superficie de las mezclas contiene mayor nimero de hoyos, provocados en principio por el
acomodo de las particulas de hule.

Las mezclas con hule SBR-3, presentan los valores mas altos de microdureza (o bien con
las menores tdentaciones). Estas mezclas tuvieron los valores mas bajos de esfuerzo de cedencia
y de médulo eldstico, tanto en tensién como en flexién. Asi como valores intermedios de energia
de impacto. Por el contrario, las mezclas con los valores mas bajos de microdureza fueron las que
usaron el hule SBR-4, cuyos valores de resistencia al impacto son los mas altos (figura 4-25).
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Fig. 4-25. Microdureza vs {%6) en peso de hule SBR, para las mezclas que utilizaron la matriz potiestireno PS2.

Para las mezclas que utilizaron hule de macroestructura lineal, se encuentra el valor de
microdureza mas bajo cuando se tiene el 70% de butadieno. Valor que aumenta para contenidos
por abajo y por encima de éste porcentaje. Este comportamiento es totalmente opuesto al de la
resistencia al impacto.

Ademas, es importante observar, que si en la macroestructura linea! se disminuye tan sélo
un 5% de butadieno [de 75% (SBR-3) a 70% (SBR-4)], entonces la superficie en las mezclas es
menos homogénea (figuras 4-26 y 4-27). Caracteristica que hace disminuir la mayoria de los
valores en propiedades mecanicas, como la microdureza y los modules elasticos en tension y en
flexion.

* .:: . B [ O ) .I{L}‘Nw»}‘::. ::. z ol 8,
Fig. 4-26. Mezcla de 90% PS2+10% SBR-3 Fig 4-27. Mezcla de 90% PS2+10% SBR-4

Es posible asumir que la poca homogeneidad en las mezclas con hule SBR-4, permite una
mayor identacion. Es importante mencionar que las superficies de las muestras antes de
someterlas a carga fueron pulidas a terminacién espejo.

Tanto para las mezclas que utilizaron hules de macroestructura estrella 6 mutibloque, se
observa, que conforme aumenta el contenido de butadieno, los valores en microdureza
disminuyen.

Finalmente, de acuerdo al didmetro promedio de las particulas de hule (de 0.4 aSum)ya
ia identacion obtenida de 36.0 a 43.8 pm, es posible predecir que el tamafio promedio de las
particulas es aproxtmadamente 1/8 de la profundidad de los hoyos.



4.2 COMPORTAMIENTO
REOLOGICO

4.2.1 Indice de flujo en fundido (MFI)

Los resultados del indice de flujo en
Jundido (MFI) se muestran en la tabla 4-13.
El MFI proporciona informaciéon del peso
molecular del polimero investigado.

De la tabla 4-13, es posible observar
que para todas las mezclas, conforme
aumenta el contenido de hule el indice de
flujo en fundido disminuye, es decir las
mezclas se vuelven mas viscosas.

codigo MFI
(/10 min)

PS 8.74
PS1 6.34
PS2 3.30
PS1+3 (E-70/30) 5.59
PS1+3 (E-60/40) 6.07
PS1+3 (L-75/25) 6.17
PS1+3 (L-70/30) 5.73
PS1+3 (L-60/40) 5.29
PS1+3 (M-57/43) 5.98
PS1+5 (E-70/30) 5.26
PS1+5 (E-60/40) 557
PS1+5 (L-75/25) 6.10
PS1+5 (L-70/30) 5.10
PS1+5 (L-60/40) 5.21
PS1+5 (M-57/43) 5.79
PS1+10 (E-70/30) 4.29
PS1+10 (E-60/40) 4.69
PS1+10 (L-75/25) 6.07
PS1+10 (L-70/30) 4.40
PS1+10 (L-60/40) 4.33
PS1+10 (M-57/43) 5.79
PS2+5 (E-70/30) 1.83
PS2+5 (E-60/40} 2.44
PS24+5 (L752%) 4,08
PS2+5 (L-70/30) 2.38

PS245 (L-60/40) 245
PS2+5 (M=537/43) 2.56
PS2+10 (B-70/30) 1.81
PS82+10 (E-60/40) 2.10
PS2+10 (1-75/25) 3.72
PS2+10 (1.-70/30) 2.10
PS2+10 (L-60/40) 2.17
PS2+10 (M-57/43) 233
PS2+13 (E-70/30) 1.17
PS2+13 (E-60/40) 1.77
PS2+13 (L-75/25) J.69
PS2+13 (L-70/30) 2.00
PS2+13 (L-60/40) 2,06
PS2+13 (M-57/43) 1.82

las mezclas
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Tabla 4-13. Indice de fluencia en fundido(MFT), de
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1. Cuando se utiliza 1a matriz PS1, la mezcla con mayor indice de flujo en fundido y por
tanto mas facil de procesar, fue la de 97% PS1+3% SBR-3. Mientras que la mas dificil de
procesar fue la de 90% PS1+10% SBR-1.

En la figura 4-28, se observa que conforme aumenta el contenido de hule, los
valores del indice de flujo en fundido disminuye. Con excepcion de las mezclas con hule
lineal (SBR-3) 6 multibloque (SBR-6), en donde los valores casi permanecen constantes.

.E‘

= ; h_ S o mPS1
? 5 0 SBR-1
z ., T N SBR-2
& 5] OSBR-3
g 2 LJSBR-4
E, 1 j & SBR-5
_:.3 0 4 i . . . : . ' U SBR-&
= 1 2 3 4 5 8 7 8 9

- {%) en peso de hule SBR

Fig. 4-28. Indice de flujo en fundido vs (%) en peso de hule SBR, para las mezclas que utilizaron la matriz
PS1.

Con base en las caracteristicas de los hules, se observa que para la macroestructura
estrella conforme aumenta el contenido de butadieno, los valores del indice de flujo en
Jundido disminuyen. Sin embargo para los hules de macroestructura lineal sucede lo
contrario, es decir, si aumenta el contenido de butadieno las mezclas se vuelven mas
viscosas.

2. Para las mezclas que utilizan la matriz PS2, se obtuvo el valor méas alto de indice de flujo
en fundido para la mezcla de 95% PS2+5% SBR-3. Por el contrario, la mezcla mas dificil
de procesar fue la de 87% PS2+13% SBR-1 (figura 4-29). Resultados similares, a los
obtenidos para las mezclas que utilizaron la matriz PS].

g

g 45 - c——- - - - - ——

= 4 |Ps2
2 35 1 | |osBR-1
5 3 i
'-g 25 N SBR-2
S g C1SBR-3
g 14 DSBR-4
g 0.5 , | SBR-5
= - )

g 0 T T Y T T T T T T t OSBR-6
¢ 1 2 3 4 5 € 7 8 g 10 11 12 13

E (%) en peso de hule SBR

Fig 4-29. Indice de flujo en fundido vs (%} en peso de hule SBR, para las mezclas que utilizaron la matriz
PS2.



106

El grado de dificultad para manufacturar las mezclas, de la mas dificil a la mas facil,
se puede observar en la figura 4-29. El orden de las mezclas es: SBR-3 (lineal), SBR-6
(multibloque), SBR-5 (lineal), SBR-4 (lineal), SBR-2 (estrella) y SBR-1 (estrella).

Con base en las caracteristicas de los hules. Para las mezclas que utilizan hules SBR
de macroestructura estrella, conforme aumenta ¢l contenido de butadieno las mezclas se
vuelven menos viscosas y por tanto mis faciles de manufacturar. Comportamiento similar
al de las mezclas que utilizan la matriz PS1.

Sin embargo, para las mezclas que utilizan el hule SBR de macroestructura lineal,
existe un valor minimo del indice de flujo en fundido cuando se tiene un 70% de butadieno,
siendo mayor para los otros dos contenidos (75% y 60%).

Las mezclas mas dificiles de procesar (figura 4-30), presentan una superficie muy
homogénea con particulas de hule. Por el contrario, las mezclas mas ficiles de procesar
(figura 4-31), presentan muy poca homogeneidad, ya que existe mayor polidispersidad de
particulas y un intervalo de tamafios mas grande (entre 1 y 8 um).

i

: : & 24 Iy
Fig. 4-30. Mezcla de 87% PS2+13% SBR-1 Fig. 4-31. Mezcla de §7% PS2+13% SBR-3

Una vez caracterizadas, las 36 diferentes tipos de mezclas y las dos matrices de
poliestireno (PS1 y PS2), mediante las pruebas mecanicas de: tension, flexion, resistencia
al impacto y microdureza, asi como bajo la caracterizacion reoldgica del indice de flujo en
fundido, se busco el conjunto de mezclas con: 1) la mayor resistencia al impacto, 2)
adecuadas propiedades mecénicas y 3) faciles de procesar, para continuar con la
investigacton.

Las mezclas que cumplieron con estos requisitos fueron las que utilizaron la matriz
poliestireno PS2. Sobre las cuales se centraron los estudios de espectroscopia FT-infrarroja
y FT-Raman, asi como de la caracterizacion térmica mediante TGA y DSC.
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4.3 ASIGNACION DE BANDAS POR ESPECTROSCOPIA

4.3.1 Espectroscopia FT-infrarroja y FT-Raman

El espectro FT-infrarrojo de la matriz poliestireno PS2 (figura 4-32), muestra tres regiones
claramente identificadas :
1. 3076-2844 cm "' correspondiente a los modos de estiramiento de los enlaces C-H
2. 1590-1442 cm ' correspondiente a los modos de estiramiento del doble enlace C=C
(anilo aromatico)
3. 745-689 cm™ correspondiente a las vibraciones bending-wagging de los enlaces C-H.

Las bandas mas intensas fueron encontradas a 3020, 2914, 1485, 1442, 745, 689 y 534
cm’, con las cuales se puede hacer una evaluacion de la estructura molecular de la matriz
poliestireno PS2.

Conforme a la literatura sobre espectroscopia FT-infrarroja [16, 19-20, 37-39], se
mencionan siete bandas caracteristicas para el poliestireno a 1612, 1492, 1218, 1028 y 540 cm™.
De las cuales, s6lo se detectan dos: a 534 ecm™ (seis unidades menor que la banda de 540 cm™) y
1485 cm™ (siete unidades menor que la banda de 1492 cm™).
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Figura 4-32. Espectro FT-infrarrojo de 1a matriz poliestireno PS2
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En el espectro FT-Raman de la matriz poliestireno PS2 (figura 4-33), es posible encontrar
las siguientes regiones:

1. 3050-2850 cm™ correspondiente a los modos de estiramiento de los enlaces C-H

2. 1597-1578 cm™ correspondiente a los modos de estiramiento de los enlaces C=C

Estas regiones también aparecen en el espectro infrarrojo. Sin embargo, en el espectro
Raman aparecen tres regiones que no son activas en infrarrojo:
3. 1191-1145 cm™ y 1023-997 cm™ correspondientes a los modos de deformacion de los
enlaces C-H
4. 790-758 cm’
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Figura 4-33. Espectro FT-Raman de 1a matriz poliestireno PS2
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Conforme a la literatura [16, 19-20, 37-39], en los espectros FT-Raman del poliestireno
existen tres bandas intensas a 1190, 1184 y 1155 cm™, las cuales practicamente se localizan en la
regién 1191-1145 cm™ del espectro obtenido. También en la literatura, se sefiala una banda
intensa a 788 cm™, la cual se localiza en la region 790-758 cm’™.

En ambos espectros (FT-infrarrojo y FT-Raman), es posible detectar mas bandas que las
reportadas por espectroscopia infrarroja y Raman sin Transformada de Fourier. De aqui la
importancia de las espectroscopias utilizadas.

De acuerdo con los resultados de las propiedades mecanicas, las mezclas que mas
resistieron el impacto fueron las de PS2+SBR-4. Por lo cual, en las figuras 4-34 y 4-35, se
presentan los espectros FT-infrarrojo y FT-Raman, respectivamente, de la matriz poliestireno y
de las mezclas con diferentes contenidos de hule SBR-4.

13% SBR

10% SBR

5% SBR

0% SBR

WAVENITINMRER

Fignra 4-34. Espectros FT-mfrarrojos de las mezclas mis resistentes al impacio, como funcién del contenido
de hule SBR-4
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Figura 4-35. Espectros FT-Raman de las mezclas mis resistenies al impacto, como funcion del contenido
de hule SBR-4

De acuerdo a la literatura [19-20, 37-39], las bandas caracteristicas para hules de
estireno/butadieno (SBR), son de acuerdo a la siguiente tabla.

Espectroscopia’Configuracién trans-1,4- cis-1,4- vinilo
FT-infrarroja 1667 v 967 cor’! 1646y 740 cm! 3072, 1642 y 910 cm'!
Raman 1665 y 965 cnr’! 1650 vy 1306 cm! 3074, 2987, 1640y 910 ¢cm!

Tabla 4-14. Bandas caracteristicas FT-infrarroja y FT-Raman para los hules (SBR) en las mezclas.
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El analisis espectroscopico de las mezclas debe ser minucioso, ya que las configuraciones
solo varian por una diferencia minima en el nimero de onda (em™).

1. La configuracion cis-1,4- (1646 cm™) es solo cuatro unidades mayor que la
configuracion vinilo (1642 cm™), cuando se utiliza espectroscopia FT-infrarroja.

2. Algo similar sucede para la espectroscopia FT-Raman, ya que la configuracion cis-
1,4- (1650 cm’™") es solo diez unidades mayor que la configuracion vinilo (1640 em™).

Estas observaciones se toman en cuenta, ya que la resolucion del equipo es de solo 4 cm™.
Si se utiliza la espectroscopia FT-infrarroja, se estd en el limite entre ambas configuraciones (cis-
1,4- y vinilo). De aqui, la importancia de la asignacion de las bandas.

En la caracterizacion espectroscépica, también es importante tomar en consideracion las
caracteristicas de los hules. En este caso, las del hule SBR-4:

Contesido | Contenido Macro "~ Microestructura Peso Molecular
de butadieno | de estireno | estructura M, M,
(% peso) (% peso) trans-1,4- cis-14- vinilo 1,2 | (@/mol) _ (g/mel)
70 30 Lincal 53 38 9 220 000207 000

Se observan dos puntos importantes:

1. Mayor contenido de butadieno que de estireno.
2. Porcentajes en orden decreciente de las configuraciones trans-1,4-, cis-1,4 y vinilo 1,2.

Con base en los espectros obtenidos (figuras 4-34 y 4-35), la tabla 4-15 muestra la
deteccion de las bandas para fas configuraciones cis-1,4-, trans-1,4- y vinilo 1-2, presentes en el
hule SBR-4.

% SBR Asignaclon
5 | 10 | 13 FT-IR { RAMAN
Configura. | FTIR | RAMAN j FF-IR | RAMAN | FT-IR | RAMAN
1661 v{C=C) {aromdtico}
trans-1.4-
960 958 60 ¥ {CH) [fucta~de-plano}
1656 | 1647 1655 1655 | »(C=C) (aromatico) ¥(C=C) (aromatico)
cis-1,4-
745 748 748 8. (CH) {facra -de-plano]
3076 3076 3072 w{CH) (sromitico)
2999 2992 2992 v(CH)
1637 1643 ¥(C~C) (sromitico)
vinilo 1,2
800 900 200 200 960 897 B.{CH] Ifucra-doplmo] | anillo “breathing"

Tabla 4-15. Bandas FT-infrarroja v FT-Raman de la contribucion del hule SBR-4, en las mezclas mas resistentes al
impacto.
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Mezclgs con el 3% de hule
Mediante espectroscopia FT-infrarroja se detectan bandas a:

1. 960 cm™ correspondientes a la configuracion trans-1,4- [la de mayor porcentaje en la
m:croestructura del hule, (53%)]. Pero no se detectd la banda a 1667 cm™

2. 745 cm’ correspondientes a a configuracién cis-1,4- fel segundo mejor porcentaje en
la microestructura, (38%)] Pero no se detectd 1a banda a 1646 cm™

3. 3076, 1637 y 900 cm™ correspondientes a la configuracion vinilo 1 2. Las tres bandas
reportadas en la literatura.

Por espectroscopia FT-Raman :

[

Para la configuracion frans-1,4- no se detecta ninguna de las dos bandas reportadas

2. Para la configuracién cis-1,4- se detecta la banda a 1656 ¢m™, pero no la banda a 1306
cm™

3. Finalmente para la configuracién vimilo 1,2 se detectan dos de las cuatro bandas, a

2999 y 900 em’™.

Conforme a estos resultados, se observa gue cada una de las espectroscopias detecta
diferentes bandas. Lo que permite tener mas informacion de la fase elastomérica de las mezclas.

Mezclas con el 10% de hule
Mediante espectroscopia FT-infrarroja

1. Para la configuracion frans-1,4- sucede lo mlsmo que para mezclas con el 5% de hule,
es decir sélo se detecta la banda a 958 cm™ | pero no Ja banda a 1667 cm™

2. Para la configuracion cis-1,4- si se detectan las dos bandas reportadas en Ia literatura:
a 1647 y 748 cm™. Lo cual quiere decir que al aumentar 5% de hule, es posible
detectar mas bandas.

3. Por altimo, para la configuracién vinilo 1,2 se detectan dos de las tres bandas
reportada: a 3076 y 900 cm™. La banda a 1642 cm™, que habia sido detectada para el
5% de hule, ahora no aparece.

Por espectroscopia FT-Raman, las bandas detectadas son las mismas que las encontradas
para las mezclas con el 5% de hule.

Mezclas con el 13% de hule

Mediante espectroscopia FT-infrarroja :

1. Se detectan las dos bandas reportadas para la configuracion frans-1,4-

2. Parala configuracion cis-1,4- solo se detectan dos de las tres bandas. No se detecta la
banda a 1646 cm™ (la cual se detecté en las mezclas con el 5% de hule).

3. Se detectan las tres bandas para la configuracion vinilo 1,2.
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La espectroscopia FT-Raman, detecta las mismas bandas que para las mezclas con el 5 y
10% de hule.

En términos generales, la mezcla en la cual se pudieron detectar mas bandas (conforme a
la literatura), fue la de mayor porcentaje de hule (13%).

En la siguiente tabla, se presentan las bandas mas intensas para el poliestireno y para el
hule SBR reportadas en la literatura (las dos columnas de la izquierda). También se presentan las
bandas detectadas para las mezclas mas resistentes al impacto: 87%PS2+13% SBR-4.

[ POLIESTIRENO | SBR I MEZCLA |
FT-IR | RAMAN | FT-IR | RAMAN [FT-IR{ RAMAN
3060 3055 3055 3055 3044

2978 -
2924 2916 2915 2917
2900 2902
2844 2848 2842 2848 2844
1631
1612 ;
1660 1600 1681 | 1599 1597

S 1584

1578
1492
1442 1440 1437 1438 1442 1442
1360 1365

1330

1320 1320
1218

1190

1184 1178

1155 _ 1152

1034 1033
1028 1023 1020

1000 994 | 1000 997

840

788 790
757 765 745
694 699 689

620 620 616
540 538

410

Tabla 4-16. Bandas mas intensas FT-Infrarrgjo y FT-Raman de: a) poliestireno y
hule SBR (segiin la literatura) y de b) 1a mezcla mids resistente al impacto: 87%PS2+13% SBR-4

Hay ocho regiones {marcadas en negritas), en donde coinciden las bandas mas intensas de
los dos componentes (poliestireno y hule SBR) y de la mezcla. Por ejemplo, la region de 3060 a
3044 cm™ puede servir como referencia, para el seguimiento de la contribucion de ambas fases en
las mezclas.
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jemplo, la region de 3060 a 3044 cm™ puede servir como referencia, para el seguimiento de la
contribucidén de ambas fases en las mezclas.

Finalmente, en los espectros FT-infrarrojo y FT-Raman de las mezclas mas resistentes al
impacto, las bandas correspondientes a la matriz poliestireno a: 1612, 1360, y 1218 cm’, no
aparecen como intensas {cuando se utiliza espectroscopia FT-infrarroja). Lo mismo sucede para
las bandas a: 2978, 1631, 1584, 1365, 1330, 1190, 840 y 410 cm’ (cuando se utiliza

t i T- : i i t
SERSTHIYS b R PSB85 S IS, g bandes v o

4.4 COMPORTAMIENTO TERMICO

4.4.1 Anilisis por TGA y DSC

En la figura 4-36, se muestra la curva de pérdida de masa [(%) en peso] vs temperatura
de calentamiento de la matriz poliestireno PS2. Se observa que a una temperatura de 448.09°C
(indicada por la primera derivada de la curva de pérdida de peso), 1a matriz empieza a
degradarse. Es decir, algunos enlaces empiezan a romperse, como: 1) los de carbono e hidrogeno
(C-H). Cuyos modos de vibracion ., son detectados en la banda a 689 cm™ [espectroscopia FT-
infrarroja]. 2) los anillos aromaticos, cuyos modos de vibracion 8 son detectados en la banda a
616 cm™ {espectroscopia FT-Raman.

1 [
448.08°C
1”-| 2
382.21°C - 2.9
1 u7.90%
N-' 3
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Figura 4-36. Porcentaje en peso vs temperatura, de la matriz poliestireno PS2.
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Es importante mencionar, que la matriz PS2 mantuvo un porcentaje maximo del 97.9% de
su peso original, hasta una temperatura de calentamiento de 382.21°C. Esto manifiesta una muy
buena estabilidad térmica de la matriz.

La temperatura de fusion de la matriz poliestireno PS2 de 448.09 °C, es muy superior a la
reportada en la literatura para el poliestireno comun de 240.0°C. Esta diferencia de 208.09°C, se
debe al tipo de matriz poliestireno usada y al 8% (en peso) de polibutadieno empleado en su
fabricacion.

En la figura 4-37, se muestra la curva de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para la
matriz poliestireno PS2. Se observa un cambio del calor especifico (C;) en el intervalo de
temperatura de 95.01 a 102.10°C, con una razén de flujo de calor de -0.047 (W/g). La
temperatura de transicion vitrea (T,) se localiza a 99.11°C. Esta temperatura es menor a la
reportada en la literatura para el poliestireno comin (100°C). De nueva cuenta, ésta disminucién
se debe al 8% (en peso) de polibutadieno afiadido al poliestireno PS2, en su fabricacion.

—0 B -y
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[=]
=
[¥]
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-~
- 29 .40 (1)
.,.=., —0.0473EW/ 0
E —1 .3

-y
—1-4 55 180 7™ 250 =80

Temperatura °C
Figura 4-37. Fiujo de Calor vs temperatura de la matriz poliestireno PS2,

Una vez establecido el comportamiento térmico para la matriz poliestireno PS2, se llevo a
cabo la caracterizacion térmica de las mezclas mas resistentes al impacto.

Los resultados para la termogravimetria, se muestran en la tabla 4-17 y en la figura 4-38.

Mezcla (%)demasa| Temperaturadel | Temperatura de

(%) de masa °C) fundide (T, (*C)
PS2 97.90 382.21 448.09
95 % PS2 + 5% SBR-4 95.95 385.48 448.80
90 % PS2 + 10% SBR-4 97.96 384.62 461.90
87 % PS2 + 13% SBR-4 | 97.69 389.42 467.14
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En primera instancia, cuando aumenta el contenido de hule, la temperatura de fundido
también aumenta. Para la mezcla con el mayor contenido de hule (87% PS2+13% SBR-4), €l
aumento es de 19.05°C, respecto al valor de la matriz poliestireno PS2. También para las otras
dos mezclas existe aumento: de 0.71°C para la mezcla con el 5% de hule y de 13.81°C para la
mezcla oon ef 10% de hule.

Es evidente que con el aumento de hule, existe un reforzamiento mecanico. Que permite
tener mezclas mas resistente y por lo tanto mas dificiles de degradar.

Por otro lado, también existe una adecuada estabilidad térmica para las mezclas. Ya que
su porcentaje de masa, se mantiene en ¢l intervalo del 95.95% al 97.69%, para temperaturas que
van de 385.48°C a 389.42°C. (figura 4-38).

Las curvas de la calorimetria diferencial de barrido, se muestran en la tabla 4-18 y en la
figura 4-39.

Mezcla AT Q) Temperatura de | Fiujo de calor Pico
transicié(% vitrea {T) (Wig) exotérmico (T,)
Q) ,
pPS2 95.01 - 102,10 99.11 - 0.047
95 % PS2 + 5% SBR4 96.15 - 101.07 100.52 -0.023
90 % PS2 + 10% SBR4 95.03-101.59 99.80 -0.025 164.15
87 % PS2 +13% SBR-4 94.43 - 103.72 99.17 - 0.026 162 81

Tabla 4-18. Datos de DSC de ia matriz poliestireno PS2 y las mezclas mis resistentes al impacto.

Se observa que la temperatura de transicion vitrea (T,) aumenta para los tres diferentes
contenidos de hule. El mayor aumento es de tan solo 1.41°C respecto a la matriz PS2.

Cabe recalcar la presencia de picos exotérmicos (liberacion de calor), correspondientes a
la temperatura de cristalizacién (T.). Se observan para los contenidos de 10 y 13% de hule SBR:
a 164.15°C para el primero y 162.81°C para el segundo.
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CAPITULOV

EXPOSICION A LA RADIACION Y
RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION
DE LAS MEZCLAS IRRADIADAS DE
POLIESTIRENO+SBR

5.1 EXPOSICION A LA RADIACION

5.1.1 Conceptos bésicos

La radioactividad de los atomos es una manifestacion del nicleo atomico. Los
rayos debidos a ella se designan como alfa (a) con carga positiva, beta () con carga
negativa y gamma (y). El nicleo atémico puede manifestarse en diferentes estados de
energia. Puede alcanzar estados de excitacion mediante absorcion de energia y volver a
caer al estado fundamental, después de un intervalo de tiempo.

Los rayos gamma, tienen longitudes de onda en el intervalo de 3X10" a
3X10"” m, o bien en términos de la energia absorbida por el material irradiado
(empleando la relacion E = he/A), en el intervalo de 40 keV a 4 MeV.

En términos generales, los rayos gamma emitidos por isdtopos radioactivos son
monoenergéticos 0, en el peor de los casos, tienen un pequefio nimero de energias
discretas. Por ejemplo, el Cobalto-60, proporciona fotones con energias de 1.17 6 de 1.33
MeV. Otro aspecto importante es la penetracion de la radiacion gamma en los materiales.
La cual se cuantifica de acuerdo a la energia y a la densidad del material testigo. El poder
de penetracion es mayor al de protones y electrones. Con protones es posible tener una
penetracion de sdlo 7.5 cm; para electrones de 32.5 cm, y para particulas gamma mas de
40 cm [26].

Es importante recalcar, que la emision gamma aparece a 107" s, después de la
formacion del nicleo. De modo que la radiacion puede observarse al mismo tiempo que la
propia transformacion del micleo.

Debido a su naturaleza electromagnética, la interaccion de la radiacion gamma con
la materia es diferente a otro tipo de interacciones. Por un lado, las particulas que tienen
contacto con la materia, pueden perder una gran cantidad de energia en una sola
transferencia o bien una parte primordial de su energia. Por otro lado, aquellas que no
hayan tenido contacto, conservaran su energia y direccion original.
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De esta manera, el material testigo reduce la intensidad incidente y el numero de
fotones transmitidos. La intensidad de la radiacion gamma converge de acuerdo a la
funcion =], e™.

De acuerdo con la energia de emision y la naturaleza del material testigo, Ia
interaccion puede originar tres procesos diferentes; efecto fotoeléctrico, efecto Compton y
formacion de pares (figura 5-1). En el efecto fotoeléctrico la radiacion gamma transfiere
toda su energia (hv) a un electron de la capa mas externa del atomo. Una pequeiia cantidad
de la energia se utiliza para el desprendimiento del electron del &tomo y el resto aparece
como energia cinética del electron liberado (fotoelectréon).

El efecto Compton hace patente la propiedad corpuscular de la radiacion gamma.
El cual subsiste después del choque, pero se vuelve mas pobre en energia y cambia su
direccion.

En la formacion de par, la radiacion gamma se transforma en materia al actuar con
el campo coulombiano del nucleo atomico. Se produce un par de particulas, un electrén y
un positron. Como !a masa del electron es de 0.51 MeV, para la formacién del par se
requiere como minimo una energia gamma de 1.02 MeV.

© ik
Y

! -

7

FEfecto fotoeléctrico Efecto Compton Formacion de un par

Figura 5-1. Procesos que se originan de la interaccion de la radiacion gamma con la
materia.

En términos generales, la energia suministrada al electron excitado le permite dejar
su atomo. Estos electrones alcanzan suficiente energia cinética para chocar con otros
electrones e ionizar dtomos cercanos. Se produce una alta concentraciéon de especies
reactivas €n un volumen pequeiio.

Muchas especies excitadas se recombinan rapidamente entre 10° y 10® segundos.
Disipan la energia absorbida como calor y modifican {a estructura quimica original.
Formando nuevas estructuras, rompiendo enlaces y formando otros.

5.1.2 Dosimetria de la radiacion

El estudio cuantitativo de los efectos fisicos y quimicos de !a radiacién, se basa en
el conocimiento de la cantidad de energia transferida, de la fuente radiante hacia el material
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testigo y si es posible, de la distribucion de energia absorbida dentro del material. La
determinacion de estas cantidades, constituye la dosimetria de la radiacion.

La dosis absorbida (D), que generalmente se utiliza en estudios radioquimicos, es
la cantidad de energia absorbida por unidad de masa por el material irradiado. Sus
unidades en el Sistema Internacional son el rad (100 erg/g) o bien el Gray (Gy) (J/Kg). La
rapidez de dosis absorbida con respecto al tiempo, es dD/dt. Sus unidades son Gy/seg.

La fluencia (¢) es el numero de particulas (incluyendo fotones), que entran a una
esfera con una area transversal unitaria, en el punto de interés.

La seccion transversal (o) de la interaccion entre las particulas y el material testigo
se define como o = P/¢ . Donde P es la probabilidad de la interaccién entre un atomo (o
molécula) del material y las particulas que inciden. La unidad de seccién transversal es el
barn (b). Para fotones, el término seccion transversal se adjudica a los coeficientes de
interaccion, cuyos valores son del orden de 10°° m”

La produccion radioquimica G{P), es el mimero de moléculas de producto P que se
forman por cada 100 eV de radiacion absorbida por el material testigo, o bien de un
material Y que ha cambiado G(-Y). Sus unidades son [G(P)] = 9.6 X10° mol/ 100 eV.

La produccion radioquimica depende de la estructura quimica de la molécula, de la
temperatura de irradiacion del material y por supuesto del tipo de radiacion y la cantidad
de dosis.

Los valores de la produccion radioquimica a altas temperaturas, son menores en
los solidos que en los liquidos y menores aun si el solido es cristalino. A alta temperatura
los atomos estan alejados de su posicidon de equilibrio y por lo tanto se rompen enlaces.
Los alrededores de los atomos actian como una trampa para las especies excitadas. Este
comportamiento es llamado "efecto de jaula".

El efecto opuesto también puede ocurrir (la union de enlaces). Por ejemplo, con la
radiacion un atomo de carbono sustituto es adecuado para unir enlaces C-C. Los grupos
sustitutos pueden reaccionar con especies excitadas y limitar la recombinacion.

5.1.3 Radiacion en polimeros
El estudio de la radiacion de polimeros se ha dividido hipotéticamente en dos

campos importantes: 1) como iniciador de reacciones en cadena, por ejemplo la
polimerizacion, y 2) como modificador de polimeros ya formados [96,97].
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El efecto de la exposicién a la radiacion, puede provocar: a) la ruptura de las
cadenas laterales y la produccion de radicales libres [98-100]. Que pueden enlazarse a
moléculas adyacentes (enfrecruzamienta), o bien b) la ruptura de la cadena principal,
reduciendo el peso molecular (degradacion).

En el caso de la degradacidn, el nimero de escisiones de la cadena principal
guarda una proporcion directa con la dosis de radiacién. La reduccion en el peso
molecular es completamente diferente a la observada por otras técnicas (por ejemplc,
depolimerizacion). Ya que mediante radiacion se produce poca ¢ ninguna cantidad de
monomero.

El fendmeno de ruptura de polimeros provocado por radiacion gamma fue
descubierta por Charlesby y Dole a principios de los afios 50's [101]. Desde entonces el
efecto de la radiacion a altas energias sobre la estructura y las propiedades de los
polimeros, ha sido un fenémeno sobre el cual muchos investigadores han puesto toda su
atencion.

Los cambios en las propiedades de muchos polimeros se deben principalmente a la
reordenacion geométrica de los enlace quimicos. En general, los polimeros son muy
sensibles a pequefios cambios en los enlaces quimicos. Por ejemplo, los poliésteres se
degradan y pierden masa, debido a que los enlaces C-O-C se rompen facilmente. En el
caso de las parafinas, los enlaces C-H se rompen mas frecuentemente que los C-C.

En el caso del entrecruzamiento, el método sol-gel es el mas utilizado en la
determinacion cuantitativa del entrecruzamiento en polimeros. Consiste en medir primero,
a bajas dosis la formacion incipiente de gel insoluble y luego a dosis mas altas, medir las
fracciones gel y sol. Recientcmente se estan probando técnicas como NMR de BCy
resonancia de spin.

En ocasiones, la ruptura de la cadena principal viene asociada con el
entrecruzamiento. De hecho, algunos autores minimizan o descartan el efecto de la ruptura
de la cadena [102-104]. El principal problema con la determinacion de los productos de
escision, es la dificultad de cuantificar sus pequefios efectos en el pese molecular. En
comparacion a los productos predominantes del entrecruzamiento. En algunas
investigaciones, se ha observado que conforme aumenta el peso molecular de los
polimeros, disminuye la probabilidad de escision {1053].

Los modelos que explican fa ruptura de las cadenas, estin basados principalmente
en datos experimentales de polietileno convencional. Sin embargo, en algunos polimeros
ain no se explica claramente los mecanismos por los cuales se llevan a cabo la ruptura de
las cadenas y las modificaciones estructurales.
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Evaluacion de los cambios estructurales
a) Polimeros sometidos a irradiacion gamma

En los polimeros, respecto a la produccion radioquimica. Si la ruptura es de un
enlace que forma parte de la cadena principal (m), se produce escisién G{s). Por lo general
se forman productos de bajo peso molecular. Ahora bien, si la ruptura es de un enlace
perteneciente a un grupo lateral (s) del polimero, se generan radicales libres en la cadena.
Que pueden enlazarse a otra cadena, produciéndose entrecruzamiento Gix). Los
productos tiene un peso molecular mas elevado que el material testigo.

En el poliestireno, los productos de escision tienen valores de Gu(s) = 0.01 y de
G, (Hz) = 0.03. Los productos de entrecruzamiento tienen un valor de G, (x)= 0.03.
Conforme a la siguiente configuracion:

H H

sl Is
-C -, C =~

sl I

H Ph

Para el polibutadieno, los productos de escisién son de Gz (C=C) =-12 ylos de
entrecruzamiento de Gy (x)= 2.0. Conforme a la siguiente configuracion:

-CH; -,CH=,CH -~ CH; -

En general, para el poliestireno los productos (CH)y pierden sélo entre 15 y 20%
de su masa total antes de estabilizarse a una composicion de (CHp s)x. Esto permite medir
cantidades de masa, ain después de largos periodos de irradiacion [40]. La incipiente
formacion de gel (rg) ocurre a 270 kGy de radiacion [106].

En el poliestireno se ha encontrado que no es facil llegar al entrecruzamiento
cuando se irradia con particulas gamma en aire, que cuando se irradia en el vacio. La alta
resistencia a la radiacién, es debida principalmente a dos factores estructurales: al efecto
de proteccion de los anillos de benceno y a la existencia de los enlaces C=C. Otros factores
menos importantes que pueden influir, son el peso molecular y la edad de las muestras
[107].

Hasta el momento, €} poliestireno ha sido sometido a diferentes dosis de radiacion
gamma, con el objeto de mejorar sus propiedades fisicoquimicas. Algunos resultados
muestran una tendencia favorable en el mejoramiento de propiedades térmicas y mecanicas
{96]. Las propiedades mecanicas se han podido explicar en funcion de la rigidez de las
cadenas. La rigidez evita que se deslicen unas cadenas sobre otras, como consecuencia de
la orientacion de las cadenas laterales.



124

El entrecruzamiento de cadenas, tanto en el poliestireno isotatico como en el hule
natural, ha sido observado mediante los cambios estructurales de las regiones cristalinas
vistas por microscopia electrénica (TEM y SEM) [108-110].

En otros polimeros también han sido observados diferentes efectos. Por ejemplo,
en investigaciones recientes sobre el mejoramiento de polimeros con fines industriales. Se
ha encontrado que a dosis arriba de los 100 kGy, se abaten tanto la temperatura de fusién
como el aumento del calor de fusion. Ademés se mejoran las propiedades mecanicas
(polietileno de muy alto peso molecular 10° [101] y nylon 6-12 [96]).

b) Polimeros sometidos a irradiacion electronica

La irradiacion electronica provoca ruptura de cadenas, pérdida de masa y
entrecruzamiento. Los cambios en la estructura quimica y la pérdida de atomos ligeros
durante la irradiacion, pueden detectarse mediante espectroscopia de pérdida de energia
electronica (EELS) [111-113].

Por ejemplo, en polimeros irradiados con electrones de 75 keV se observa que la
estructura final contiene mas carbono y nitrogeno que el matenal inicial. Existe ademas
pérdida de oxigeno e hidrogeno [114]. En términos generales, el acercamiento al estado
base provoca la escisién de grupos. Lo que permite tener un material mas estable.

En los polimeros cristalinos, los cambios quimicos deterioran la regularidad de las
cadenas y destruyen la cristalinidad. Provocando la formacion de materiales amorfos. Los
cambios quimicos en los polimeros amorfos, se pueden cuantificar mediante los cambios en
el patron de difraccion electronica.

En general, los cambios en el patron de difraccion pueden ser de dos formas
diferentes: 1) en algunos polimeros los "puntos brillantes” simplemente disminuyen en
intensidad sin cambiar su posicion y algunas veces desaparecen, 2) en otros polimeros, los
puntos brillantes tienen un cormmiento en su posicion, disminuyendo su intensidad.

El patron de difraccion de polimeros que se degradan, en donde existe pérdida de
masa, unicamente se ve disminuido en intensidad. En términos generales, el patron puede
variar dependiendo de la orientaciéon molecular local de la muestra. Esta varia de acuerdo a
la dosis de irradiacion,

En mezclas poliméncas se tienen diferentes interacciones electronicas con cada una
de los componentes. Se hace necesario el uso del método de radiacion diferencial de
contraste inducido. El cual depende del realce en el contraste de los componentes [6]. Por
ejemplo, en la mezcla de estireno-acrilonitrilo+polimetilmetacrilato (SAN+PMMA), el
PMMA presenta una porcentaje mas alto de masa perdida que el SAN. Lo que genera
diferencia de contraste en las fases.
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3.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL PARA LA
IRRADIACION

El proceso experimental consiste en someter las probetas de 87% PS2+13% SBR a
diferentes dosis de irradiacion.

Los probetas irradiadas son analizadas mediante:

1. Microscopia electronica de barrido
La prueba mecanica de impacto, donde se escogen las mas resistentes al impacto. Las
cuales posteriormente se analizan mediante:

3. Analisis térmico por TGA y DSC

4. Espectroscopia FT-infrarroja y FT-Raman

La evaluacion de las técnicas anteriores permite conocer los cambios fisicoquimicos
producidos por la radiacion. De acuerdo a los resultados de la evaluacién microscopica se
adecuaran modelos matematicos. Que permitan predecir los cambios fisicoquimicos de las
mezclas poliméricas, cuando se someten a cierta dosis de radiacion.

5.2.1 Procedimiento de irradiacion

Las probetas se exponen a irradiaciéon gamma en aire, cubriendo un intervalo de dosis de 1
a 250 kGy a temperatura ambiente, con una razon de dosts de D = 0.11 kGy/h. La irradiacion se
lleva a cabo en un irradiador Gamma 651 PT con una actividad de 50,000 Ci. L.ocalizado en el
Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM. El control de la dosis de irradiacion es llevado a
cabo continuamente mediante solucion Fricke normal.

En resumen, se tomaron seis diferentes dosis de radiacion: 10, 50, 100, 150, 200 y 250
kGy, sobre cinco probetas de cada una de las mezclas.

5.2.2 Evaluacién de la resistencia al impacto

Una vez irradiadas las probetas, se realiza 1a determinacion de la resistencia al impacto,
mediante la prueba mecanica de impacto Izod ranurado. Se llevan a cabo cinco repeticiones por
cada una de las mezclas, en un impactémetro Tinius-Olsen modelo 66, de acuerdo a la norma
ASTM procedimiento D256.
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5.3 RESULTADOS PARA LAS MEZCLAS IRRADIADAS Y
COMPARACION CON LAS MEZCLAS NO IRRADIADAS

5.3.1 Evaluacion de la resistencia al impacto

La tabla 5-1 muestra los resultados obtenidos de la resistencia al impacto (J/m), de las
probetas con dimensiones de (1.27x1.27x0.32) cm. Cabe recordar que el valor de la resistencia al
impacto de la matriz PS2 sin irradiar, es de 72.64 J/m.

Bosis (kGy) .
Mezcla 0 10 S0 169 150 200 250
37% PS2+13% SBR-1 | 141.59 { 139.62 | 161.92 148.03 147.72 128.56 108.03
87%PS2+13% SBR-2 | 112.35 | 116.29 | 128.71 156.87 159.45 97.40 78.18

87% PS2+13% SBR-3 [ 151.59 | 156.98 | 168.15 181.17 199.31 14066 -] 114.03
87%PS52+13% SBR4 | 193.48 | 199.47 | 207.60 | 220.95 234.49 174.91 138.47
87% PS2+13% SBR-5 | 187.08 | 190.29 | 184.76 | 201.06 204.00 177.03 144.98
87% PS2+13% SBR-6 | 10568 [ 106.71 | 99.64 130.36 121.53 86.34 70.05

Tabla 5-1. Datos de la resistencia al impacto de las mezclas a diferentes dosis de radiacion

La figura 5-2, muestra la grafica correspondiente a los valores de a tabla 5-1.
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Fig. 5-2. Resistencia al impacto vs dosis de¢ radiacién.

Se puede observar que los mayores valores de resistencia al impacto se logran para las
mezclas con hule SBR-4. Logrando hasta un 21.2% de aumento cuando se irradia a una dosis de
150 kGy, respecto 2 la mezcla con hule SBR-4 no irradiada.
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Las mezclas con hule SBR-3 y las mezclas con hule SBR-2, presentan un comportamiento
similar al de la mezcla con SBR-4. Es decir, los valores de la resistencia al impacto van en
aumento hasta los 150 kGy y tuego disminuyen por debajo de los valores iniciales.

Sin embargo, las mezclas con hule SBR-1, SBR-5 o0 SBR-6, no presentan el mismo
comportamiento. Para las mezclas con SBR-5 y SBR-6, los valores primero disminuyen a 50
kGy, luego aumentan (a 100 kGy para hule SBR-6 y a 150 kGy para hule SBR-5) y finalmente
disminuyen a mayores dosis de radiacion. En el caso de las mezclas con hule SBR-1, existe un
valor maximo a 50 kGy, que luego disminuye para mayores dosis de radiacion.

En términos generales las mezclas irradiadas mas resistentes al impacto se lograron con
hules cuyas caracteristicas son:

1. Macroestructura lineal 6 estrella.

2. Un porcentaje de butadieno entre 60 y 70 %.

3. Un peso molecular de M= 220,000

4. Una configuracion de 53% trans- , 38% cis- y 9% vinilo.

En las siguientes figuras se presentan la relaciones entre la resistencia al impacto y el
porcenigje en peso de butadieno en los hules SBR, para cada una de las mezclas irradiadas a
diferentes dosis.

‘g 180 - 00 kGy

g 150 ; m 10 kGy
] 138 : 50 kGy

'_E. 60 - 01100 kGy
a 304 W 150 kGy
:g: 0 “ L] - ] DZOO kGy
2 65 0250 kGy
:é:; {%) en peso de butadieno

Fig. 5-3. Resistencia al impacto vs (Yo} en peso de butadieno en los hules de macroestructura estrella, para mezclas
irradiadas a diferentes dosis.
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Fig. 5-4. Resistencia al impacto vs (%) ¢n peso de butadieno en 10s hules de macroestructura lineal, para mezclas
irradiadas a diferentes dosis.
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Fig. 5-5. Resistencia al impacto vs (%) en peso de butadieno en los hules de macroestructora multibloque, para
mezclas imadiadas a diferentes dosis.

Se observa que para mezclas que utilizaron el hule SBR tipo estrella, los valores de la
resistencia al impacto aumentan conforme aumenta el contenido de butadieno. Se observan tres
intervalos de variacion. En el primero se incrementan los valores entre cero y 50 kGy, en el
segundo que va de 100 a 150 kGy, los valores disminuyen. Para el ultimo intervalo de 200 a 250
kGy, los valores vuelven a incrementarse.

Para las mezclas que utilizaron el hule SBR tipo lineal, los valores de la resistencia al
impacto aumentan conforme aumenta el contenido de butadieno de 60 a 70%. Pero luego
disminuyen para un 75% de butadieno. Los valores més altos se logran para un 70% de contenido
de butadieno.

Finalmente para las mezclas con hule SBR tipo muitibloque, los valores de la resistencia
al impacto aumentan desde cero hasta 100 kGy. Luego disminuyen para dosis mas altas,

Los valores maximos de la resistencia al impacto de todas las mezclas irradiadas, se
encuentran en el intervalo que va de 121.93 a 23449 J/m. Valores que se encuentran dentro de
los mas altos reportados en la literatura (213.48 J/m), para diferentes tipos de mezclas.

5.3.2 Evaluacién morfologica

5.3.2.1 De las mezclas no irradiadas

Las caracteristicas morfologicas de las mezclas no irradiadas se presentan en la tabla 5-2.
Se tomaron en cuenta los siguientes parametros:

1. Numero, diametro y forma de particulas de hule segregadas.
2. Distancia entre particulas.
3. Nuamero de hoyos presentes.
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Mezcla Nantero de | Ndmero| Diimetro | Infervale | Distancia | Intervalo delas
particelas de promedio de los enire distancias entre
hoyos de las diimetros | particulas particulas
particulas fum) promedio {nm)
{am) {um)
87%PS2+13%SBR-1 7 0 1.20 0.78-2.34 14.88 8.45-24.96
87%PS2+13%SER-2 11 0 1.07 0.39 -1.95 971 1.17-2847
87%PS52+13%SBR-3 8 0 0.90 0.39 -1.56 7.79 0.78 ~ 20.02
87%PS2+13%SBR-4 4 0 0.66 0.3%9-1.17 12 92 6,89 - 20.02
87%PS2+13%SBR-5 3 0 1.39 0.56 - 2.86 584 1.56 - 12 .09
87%PS82+13%SBR-6 11 0 0.90 0.39-1.56 7.32 1.17-20.02

Tabla 5-2. Datos morfolégicos encontrados en las mezclas no irradiadas

Del conjunto de mezclas sin irradiar, las mas resistente al impacto (87%PS2+13%SBR-4)
presentan una superficie con 4 particulas de hule segregadas esféricas con diametros entre 0.39 y
1.17 um. El diametro promedio de las particulas es de 0.66 um y la distancia promedio entre las
particulas es de 12.92 pm. No existen hoyos en la superficie. En general, las mezclas presenta
una morfologia homogénea (figura 5-6), en donde las particulas de hule actian como agentes de
reforzamiento in-situ.

En la tabla se puede observar desde un minimo de 3 particulas de hule hasta un maximo
de 11. Con didmetros desde 0.39 hasta 2.86 pm y distancias entre particulas desde 0.78 hasta
28.47 um. Las estructuras de las particulas son semi-esféricas y esféricas. Algo importante de
notar, es que no existen hoyos en ninguna de las superficies.

El mayor niimero de particulas es localizado en mezclas que utilizaron hule tipo estrella o
multibloque y el menor niimero para mezclas con hule lineal. Ademas existen diferentes
intervalos en lo que respecta al diametro de las particulas de hule. Siendo el menor para las
mezclas con hule SBR-4, con una distancia de intervalo de 0.78 um. Pero no asi, para las mezclas
con hule SBR-5 cuya distancia €s 2.3 pm.

En general, la morfologia de las mezclas con el 13% de hule SBR muestran buena
homogeneidad con un namero pequefio de particulas de hule. Morfologias muy similares a ta de
la matriz poliestireno PS2 (figura 5-6).
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Fig. 5-6. Micrografias SEM de la matriz PS2 y las mezclas de 87%PS2 + 13% SBR. no irradiadas,
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El analisis en detalle de los datos mostrados en la tabla de las caracteristicas morfolégicas
de las mezclas, se hace a continuacioén. Primeramente, se muestra la relacion entre el mimero de
particulas y la distribucion de los didmetros de las particulas para cada una de las mezclas.

= 5 e ——— e e s — —— —_
'g 1 SBR-1
'g N SBR-2
:‘- OSBR-3
"g ; mSBR-4
g 1 I | ] ! OSBR-5
\g Y T T T T T T T T T T T T T [3 SRR'G
0 026 052 078 104 13 1.5 182 208 234 26 285
Didmetro de las particulas ((jim)

Fig. 5-7. Nimero de particulas vs Didmetro de las particulas, para cada una de las mezclas.

Se observa una mejor distribucion de los didmetros de las particulas para las mezclas con
hule multibloque. El intervalo en el que se encuentran los didmetros varia entre 0.39 a 1.56 pm.
No es tan disperso como el intervalo para las mezclas con hule lineal SBR-5. En cual varia de
0.522a2.86 um.

En términos generales, la mayoria de las particulas se localizan en el intervalo que va de
0.392a 1.56 um.

Ahora bien, de acuerdo a las caracteristicas de los hules, es posible obtener la relacion
entre el mimero de particulas encontradas y el porcentaje de butadieno de cada uno de los hules.
Dicho comportamiento se muestra en la siguiente figura

3

3 15 ] = O SBR-1
£ 5] | | N SBR-4
& 64 | OSBR-3
S 47 @ SBR-2
E 2 ! ﬂ -

.g 0 f L T l_ T ; ;S L] D SBR-S
z 55 60 85 70 75 DSBR-6

(%) en peso de butadieno

Figura 5-8. Namero de particulas vs porcentaje en peso de butadiero en los hules, para cada una de las mezclas.

En el caso de las mezclas con hule lineal (SBR-3, SBR-4 y SBR-5), conforme aumenta el
contenido de butadieno el nimero de particulas aumenta. Para mezclas con hule estrella (SBR-1 y
SBR-2), el comportamiento es totalmente opuesto, es decir, conforme aumenta el contenido de
butadieno el niimero de particulas disminuye.
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Para las mezclas con hule mutiblogue (SBR-6), el nimero de particulas es mayor que el
de las mezclas con hule lineal.

Una vez obtenidos el nimero de particulas y sus didmetros respectivos. Se presenta a
continuacién la relacion entre el didmetro promedio de las particulas y \a resistencia al impacto
para cada una de las mezclas.

< 160 - I O SBR-1
¥ 1204 | [msBR-2
£ 804 | [osBR-3
§ 40 - 5 B SBR-4
-g o0 +~yr-r-—1+—r—r1"r—"rrrrrr—rr+r+-r—db——»>_ A — |BSBR-3
OSSR ® @ NN (OSBRS
& Didmetro promedic de las particulas (um)

Fig. 5-9. Resistencia al impacto vs Didmetro promedio de las particulas, para cada una de las mezclas.

De todas las mezclas, las mas resistentes al impacto (SBR-4) tienen el diametro promedio
mas pequefio. Sin embargo, la mezcla con el segundo mejor valor de resistencia al impacto tiene
¢l diametro promedio mas alto. Esto permite concluir que: se pueden asegurar altos valores de
resistencia al impacto con mezclas que utilicen particulas de hule con diametros entre 0.66 y
1.39 um.

Una vez encontrados tanto el nimero de particulas como sus respectivos diametros en
cada una de las mezclas. Se procedid a evaluar la distancia entre las particulas.

La distribucion de las distancias entre particulas, para cada una de las mezclas, se muestra
en las figuras 5-10y 5-11.

2
=
'g i SBR-1
3 ®WSBR-2
-1
£ OSBR-6
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=
Z,

o0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Distancia entre particulas (um)

Fig. 5-10. Nimero acumulativo vs Distancia entre particulas, para las mezclas con hules SBR de macroestructura:
estrella (SBR-1 y SBR-2) y muitibloque (SBR-6).
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Fig. 5-11. Namero acumulativo vs Distancia entre particulas, para las mezclas con hules SBR de macroestructura
lineal

Para las mezclas con hule estrella, conforme aumenta el contenido de butadieno la
distancia entre particulas aumenta. Relacionando la distancia entre particulas y el nimero de
particulas {(encontrado anteriormente), se observa que: si el nimero de particulas aumenta la
distancia entre particulas disminuye.

En relacion a las mezclas con hule lineal, la situacién es completamente diferente. Ya que
conforme aumenta el contenido de butadieno la distancia entre particulas disminuye. Ademas, si
el numero de particulas aumenta la distancia entre particulas aumenta.

Por Gltimo, para las mezclas con hule multibloque, los valores de la distancia entre
particulas son mas altos que los de las mezclas con hule lineal SBR-5 y mas bajos que los de las
mezclas con hule estrella SBR-2.

La relacion entre la distancia entre particulas promedio y la resistencia al impacto se
muestra a continuacion.

g
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g 120 4 ] & SBR-2
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Distancia entre particulas promedio {(pm)

Fig. 5-12 Impacto Izod vs Distancia entre particulas promedio para los diferentes hules SBR.

En las mezclas mas resistente al alto impacto, el intervalo para la distancia entre particulas
vade 5.84 al12.9 pm.



134

5.3.2.2 De las mezclas irradiadas
Las caracteristicas morfologicas presentadas por las mezclas no irradiadas e irradiadas, se
resumen en la tabla 5-3.

Dosis Nimero | Namero| Diamectro | Distonda entrel Resistencia al
Mezcla &Gy) de de promedio de]  particalas | impacto
particulas | hoyos | las particulas promedio (jum) (Jim)
(pm)

87%PS2+13%SBR-1 0 7 0 1.20 14.88 141.59
10 18 0 0.97 5.11 139.62

30 21 4 0.87 1.77 161.92

100 32 5 0.82 4.98 148.03

150 9 8 (146 10.14 147.72

200 19 7 0.60 7.81 128.56

250 31 8 0.67 5.29 108.03

87%PS2+13%SBR-2 0 11 0 1.07 9.71 112.35
10 6 3 0.95 12.80 11629

50 16 5 0.97 7.35 128.71

100 12 5 0.57 8.33 156.87

150 9 6 0.93 11,96 15945

200 18 6 0.67 6.20 97.40

250 10 6 0.76 8.75 78.18

87%PS2+13%SBR-3 0 8 0 0.%0 7.79 151.59
10 12 0 0.60 5.54 156.98

50 15 1] 1.14 4,38 168.15

100 16 0 0.81 6.75 181.17

150 18 9 i.19 6.99 199.31

2060 11 11 0.76 13,77 140.06

250 12 9 0.85 8.08 114.03

87%PS213%SBR~4 0 4 4] 0.66 12.92 19348
10 13 0 0.61 8.17 19947

50 21 0 0.63 7.20 207.60

100 13 0 .70 9.02 220,95

150 27 0 1.04 5.43 234.49

200 18 0 1.04 6.93 174.91

250 36 0 1.00 4.60 138.47

87%6PS2413%SBR-5 Q 3 0 1.39 5.84 187.08
10 37 0 0.62 3.32 190.29

50 34 0 0.66 4.91 184.76

100 19 0 0.98 6.80 201.06

150 18 0 0.99 7.52 204.00

200 50 0 0.82 4.74 177.03

250 36 31 0.83 3.01 14498

87%P52+13%SBR-6 0 11 1] 0.50 7.32 105.68
10 19 5 0.62 7.10 106.71

50 58 8 0.69 3.86 99.64

100 57 6 0.72 3.89 130.36

150 17 13 0.80 7.64 121.93

200 51 0 0.60 2.89 86.34

250 44 12 0.83 412 70.05

Tabla 5-3. Caracteristicas morfoldgicas encontradas en las mezclas sometidas a diferentes dosis de radiacién



Resultados de las mezclas con hule estrella

En las figuras 5-13 y 5-14 se muestran las fotomicrografias de las mezclas con hule estrella,
irradiadas a diferentes dosis.

Irradiada a 200 kGy Irradiada a 250 kGy

Fig. 5-13. Fotomicrografias de las mezclas con hule estrella SBR-1, imadiadas a diferentes dosis
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Sin irradiar

Irradiada a 200 kGy Irradiada a 250 kGy
Fig. 5-14. Fotomicrografias de las mezclas con hule estrella SBR-2, irradiadas a diferentes dosis
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En las figuras 5-15 y 5-16, se muestran los diferentes diametros encontrados para las
particulas en mezclas con hule estrella, sometidas a diferentes dosis de radiacion.

a0 kGy

m 10 kGy
050 kGy
100 kGy
‘ m 150 kGy
_ S — 01200 kGy
0.29 0.78 1.17 1.56 1.95 2.34 2250 kGy

Didmetro de las particulas {(pm)

N
[=]

Nuamero de particulas

Fig. 5-15. Namero de panticulas vs Didmetro de las particulas, de la mezcla con hule estrella (SBR-1) irmdiada a
diferentes dosis.
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[y
o
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Fig. 5-16. Nimero de particulas vs Didmetro de las particulas, de Ia mezcla con hule estrella (SBR-2) irradiada a
diferentes dosis.

A pesar de tener fa misma macroestructura estrella, con tan solo una diferencia del 10%
en contenido de butadieno. El comportamiento de ia distribucién de las particulas varia
considerablemente. En términos generales, para ambas mezclas, conforme aumenta la dosis de
radiacion: el nimero de particulas aumenta y los didmetros de las particulas disminuyen.

En ambos tipos de mezclas, el nimero de particulas llega a un valor maximo cuando se
alcanzan los 100 kGy. Luego para 150 kGy se llega a un valor minimo. Finalmente el nimero de
particulas vuelve a aumentar para 200 y 250 kGy. Ademas, conforme a la tabla 5-3, el nimero de
hoyos aumenta conforme aumenta la dosis de radiacion, llegando a un maximo a los 150 kGy.

Se observan diferentes intervalos para los didmetros de las particulas. En el caso de las
mezclas con hule SBR-1, el mayor nimero de particulas se encuentran en el intervalo que va de
0.39 a 1.17 pum. Para las mezclas con hule SBR-2 el intervalo va de 0.39a 1.56 ym.



Resultados de las mezclas con hule lineal

En las figuras 5-17, 5-18 y 5-19 se muestran las fotomicrografias de las mezclas con hule
lineal , irradiadas a diferentes dosis.

Sin irradiar

Irradiada a 200 kGy Irradiada a 250 kGy

Fig. 5-17. Fotomicrografias de las mezclas con hule lineat SBR-3, irradiadas a diferentes dosis



Sin irradiar

Irradiada a 200 kGy Irradiada a 250 kGy

Fig. 5-18. Fotomicrografias de las mezclas con hule lineal SBR-4, irradiadas a diferentes dosis
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Irradiada a 200 kGy Irradiada a 250 kGy

Fig. 5-19. Fotomicrografias de Jas mezclas con hule lineal SBR-5, irradiadas a diferentes dosis
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En las figuras 5-20, 5-21 y 5-22 se muestran los didmetros de las particulas en las mezclas
con hule lineal, sometidas a diferentes dosis de radiacion.

3 7
g 6 - 10 kGy
‘g g W 10 kGy
3 5] ‘ 1150 kGy
2 2] (3100 kGy
2 0! LK | 1 i [} jmisorcy
= 0 I | 7 i
z T T T T T T T T T T T T ¥ ¥ ¥ 0200 kGy
S oW AN D o A D N
Didmetro de las particulas (um)
Fig. 5-20. Ntmero de particulas vs Didmetro de las particulas, en mezclas con hule lineal (SBR-3) irradiadas a
diferentes dosis.
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Fig. 5-21. Numero de particulas vs Diimetro de Ias particulas, en mezclas con hale lincal (SBR-4) irradiadas a
diferentes dosis.
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Fig. 5-22. Nimero de particulas vs Didmetro de las particulas, en mezclas con hule lineal (SBR-5) irradiadas a
diferentes dosis.
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Se observa el mayor numero de particulas para la mezcla con hule SBR-5 y el menor
numero de particulas para la mezcla con hule SBR-3. Lo cual indica que conforme aumenta el
contenido de butadieno el nimero de particulas disminuye.

En términos generales, respecto a la radiacion, se observa que:

1. Conforme aumenta la dosis, el nimero de particulas aumenta, independientemente del
tipo de hule lineal que se maneje.
2. A mayor dosis se reduce el diametro de las particulas.

El mayor nimero de particulas en las mezclas con hule SBR-3 6 SBR-4, se encuentra
localizado en el intervalo de 0.39 a 1,17 um y para la mezcla con hule SBR-5 en el intervalo de
0.39 a 0.78 um. Con lo cual puede argumentarse que existe una tendencia de la radiacion a
formar particulas de éstos diametros.

Finalmente en la figura 5-24, se muestran las fotomicrografias de las mezclas con hule
mutibloque irradiadas a diferentes dosis. Los diametros de las particulas en éste tipo de mezclas
se muestran en la siguiente figura.

36 — 1
33 1 |
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6 ‘ |
3 4 i |
0 L T !tl } ‘ I‘ 1 T u 1 Bl 1 JI | L L L L3 ] T ‘lr“il
o J A > 40 © &
Didmetro de tas particulas (um)
Fig. 5-23. Numero de particulas vs Di..’amel.ro dge lasdifparticula;sl,o en mezclas con hule multiblogue (SBR-6)
irradiadas a erentes dosis.

Al igual que las otras mezclas, para las mezclas con hule multibloque conforme aumenta
la dosis de radiacion el namero de particulas aumenta. Pero a diferencia de las otras mezclas, en
éstas se generan particulas de diametros mayores a 2.34 um.

Se observa en la figura, que el mayor nimero de particulas tiene un diametro de 0.78 um.
Las distribuciones de los didmetros para cualquier dosis de radiacion, consisten de un punto
maximo con valores inferiores a los extremos.
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En la figura 5-23, se muestran las fotomicrografias de las mezclas con hule multibloque,
irradiadas a diferentes dosis.

Irradiada a 200 kGy Irradiada a 250 kGy

Fig. 5-23. Fotomicrografias de las mezclas con hule multibloque SBR-6, irradiadas a diferentes dosis
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Una vez analizado las distribuciones de diametros de las particulas, se presenta a
continuacién la relacion entre los didmetros promedio de las particulas y la dosis de radiacion,
para cada una de las mezclas.

1B~ — -- OO

(1SBR-1
B SBR-2
OSBR-3
B SBR+4
B SBR-5
0O SBR-6

Didmetro promedio de las particulas (um)

1] L L3 L3 T L) T '. L ] +

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 2860
Dosis de radiacion (kGy)

Fig. 5-25. Didmetro promedio de las particulas vs Dosis de radiacidn, para cada wna de las mezclas.
Existen diferentes comportamientos de las mezclas:

1. En primera instancia, solo se dio en la mezcla con hule lineal (SBR-4), que conforme
aumenta la dosis de radiacion aumenta el didmetro promedio de las particulas. Algo simtlar
sucede con la mezcla con hule multibloque. En éste caso el valor del didmetro promedio
disminuye a! principio (de 0 a 10 kGy) para después ir aumentando conforme lo hace la dosis
de radiacion.

2. Un comportamiento totalmente opuesto es el experimentado por las mezclas con hule estrella
(SBR-1). En donde conforme aumenta la radiacion, el didmetro promedic disminuye. El
cambio mas pronunciado se da entre 100 y 150 kGy.

3. Finalmente, las mezclas con hule estrella (SBR-2) 0 con hules lineales (SBR-3 ¢ SBR-5)
presentan una variacion periddica del diametro promedio de las particulas. Es decir,
conforme aumenta la dosis de radiacion el valor disminuye, aumenta, luego disminuye,
vuelve aumentar, etc. La mezcla con hule estrella (SBR-3) es la que tiene un periodo mis
uniforme.

Ahora bien, tomando en consideracion los diametros promedio de las particulas en las cada
una de las mezclas irradiadas. Se presenta a continuacién la relacion entre la Resistencia al
impacto y los Didmetros promedio de las particulas.
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Fig. 5-26. Resistencia al impacto vs Didmetro promedio de las particulas, en mezclas con hule SBR-1 irradiadas a

diferentes dosis.
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Fig. 5-27. Resistencia al impacio vs Didmetro promedio de las particulas, en mezclas con hule SBR-2 irradiadas a
diferentes dosis.

Los valores mas altos de la resistencia al impacto se logran con diametros promedio de las
particulas entre 0.87 y 0.93 pum. Se obtiene para dosis de 50 y 150 kGy, respectivamente.

Se observa que los diametros promedio para todas las mezclas se localiza en el intervalo

que va de 0.46 a 1.20 um. Siendo el intervalo de menor longitud el correspondiente a la mezcla
con hule SBR-2 (de 0.57 3 1.07 pum.).

En términos generales, el comportamiento de las mezclas con hule SBR-1 es el siguiente:
los didmetros promedio van disminuyendo conforme la dosis aumenta desde cero hasta 150 kGy,
luego aumentan hasta alcanzar los 250 kGy.

Sin embargo, las mezclas con hule SBR-2 tienen un comportamiento muy variado. Es

decir, conforme aumenta la dosis el diametro promedio disminuye, luego aumenta, luego
diminuye, etc.
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Para las mezclas con hules lineales (SBR-3, SBR-4 o SBR-5), la relacion entre la resistencia
al impacto vy los diametros promedio de las particulas, se presenta en las figuras 5-28, 5-29 y

5-30.

200 -
150 -
100 4
50 -

-

|1 U U P

Ty

i
i

f

3

Resistencia al impacto (J/m)

L] L

0.3

)

L

0

.5

L T B

06

07

0.8
Diimetro promedio de las particula (um)

0.9

1.2

J0 kGy
=10 kGy
G50 kGy
2100 kGy
W 150 kGy

0200 kGy

B250 kGy

Fig. 5-28. Resistencia al impacto vs Didmetro promedio de las particulas, en mezclas con hule SBR-3 irradiadas a
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Fig, 5-29. Resistencia al impacto vs Diadmetro promedio de las particulas, en mezclas con hules SBR-4 irmadiadas a

Didimetro promedio de las particnla (um)

diferentes dosis.
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Fig. 5-30. Resistencia al impacto vs Didmetro promedio de las particulas, en mezclas con hule SBR-5 irradiadas a

diferentes dosis.
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Por un lado, los valores mas altos de !a resistencia al impacto se logran con los diametros
promedio més altos. Se obtiene para una dosis de 150 kGy. Por otro lado, los didmetros promedio
para todas las mezclas se localizan en el intervalo que va de 0.61 a 1.39 um. Siendo el intervalo
de menor longitud el correspondiente a la mezcla con hule SBR-4 (de 0.61 a 1.04 um.).

En términos generales, los comportamientos de las mezcias con hule SBR-4 6 SBR-5 son
muy similares. Ya que, los didmetros promedic disminuyen al recibir una dosis de 10 kGy, luego
van aumentando hasta llegar a los 200 kGy (para mezclas con hule SBR-4) o hasta 150 kGy (para
mezclas con hule SBR-5). Finalmente los diametros promedio disminuyen para dosis arriba de
las mencionadas.

Sin embargo, las mezclas con hule SBR-3 tienen un comportamiento muy variado. Es
decir, conforme aumenta la dosis el didmetro promedio disminuye, luego aumenta, luego
diminuye, etc.

Finalmente, se muestra la relacion entre la resistencia al impacto y los didmeitros
promedio de las particulas, para las mezclas con hule multibloque.

g 150y — - —-—- —- - e e e e — o 0 KGY
P 400 | =10 kGy
3 T ‘ 150 kGy
g ' 03100 kGy
= 50+

4 | M 150 kGy
g 0 SH— | 0200 kGy
7]

b} 0 01 02 03 04 05 08 07 08 09 |D0250kGy
o Didimetro promedio de las particulas (um)

Fig 5-311. Resistencia al impacto vs Didmetro promedio de las particula, en mezclas con hules SBR-6 irmadiadas a
diferentes dosis.

El intervalo de los didmetros promedio para éste tipo de mezclas, es el menor de todas las
mezclas. Vade 0.6 a2 0.9 um.

El comportamiento de los didmetros promedio conforme aumenta [a dosis de radiacion es
similar al de las mezclas con hule SBR-5. Es decir los didmetros promedio disminuyen al recibir
una dosis de 10 kGy, luego van aumentando hasta llegar a los 150 kGy. Finalmente los diametros
promedio disminuyen para una dosis mayor.



Tabla 5-4. Namero acumulativo de las distancias

entre particulas, en mezclas con hule SBR-1
irradiadas a diferentes dosis.

Dosis _(kGy) |
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Cabe hacer notar, que Unicamente s¢
presentan las tablas de las distancias entre
particulas. En las graficas que Hegaron a
elaborarse, la distribucion de los datos no se
aprecia claramente. Esto debido a dos
situaciones. 1) se tienen siete mediciones
diferentes (desde cero hasta 250 kGy) y 2)
para graficar los valores mas altos de cada
una de Ias mezclas se necesitan como
minimo 148 unidades de la escala minima de
medicion (0.13um.) y como maximo 260
unidades. Es decir, para la mezcla con la
distancia entre particulas mas alta: 33.80um.
se necesitan 260 unidades, producto de
33.80pum./0.13 um.

Sin embargo, es posible analizar la
distribucion de las distancias entre
particulas, en cada una de las tablas.

Para las mezclas con hule estrelia
SBR-1 irradiadas a diferentes dosis (tabla 5-
5), se observa:

s Un intervalo para las distancias entre las
particulas de 0.39 hasta 24.96 um.

¢ Las mezclas que cubren los menores
intervalos son las que fueron irradiadas
a 10 kGy (14.95 um.) o bien a 250 kGy

(14.17 um).

o A medida que aumenta la radiacién el
intervalo de las distancias entre
particulas se hace mas estrecho. En éste
sentido, el mayor nimero de las
distancias entre particulas se localiza en
el intervalo que vade 0.39a 11.18 um.



Tabla 5-5. Numero acumulativo de las distancias

entre particulas, en mezclas con huie SBR-2
irradiadas a diferentes dosis.

Dosis_ (kGy) |
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18.07
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19.63
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Para las mezclas con hule estrella
SBR-2, se observa;

e Un intervalo para las distancias entre
particulas de 0.39 hasta 29.25 um. Es
mayor al de las mezclas con hule
SBR-1.

» En general, los intervalos son mayores
que los de las mezclas con hule SBR-1.
Siendo los menores intervalos para las
mezclas irradiadas a 200 kGy, (18.85
pum.) y para las mezclas no irradiadas

(20.41 um.).

e A diferencia de los resultados para las
mezclas con hule estrella SBR-1. En
¢stas mezclas a medida que aumenta la
dosis de radiacion el intervalo de las
distancias entre particulas se hace mas
disperso.

e También conforme aumenta la dosis de
radiacion el nimero acumulativo de las
distancias tiende a un valor de uno.

¢ Los valores para el nimero acumulativo
de las distancias, son menores que los
reportados para las mezcla con hule
estrella SBR-1.



Tabla 5-6. Numero acumulativo de las distancias

entre particulas, en mezclas con hule SBR-3
irradiadas a diferentes dosis.

Daosiz -{(kGy) |
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SBR-3, se observa:

Para las mezclas con hule lineal

¢ FEl intervalo mas grande de todas las
mezclas: de 0.26 a 33.80 um.

e La distribucion de las distancias es muy
variada conforme aumenta la dosis de
radiacion.

e Entre 10y 100 kGy los intervalos de las
distancias entre particulas son muy
cortos. Varian de 11.05 a 14.95 um.

o Los

intervalos

aumentan
considerablemente para las dosis entre
150 y 250 kGy. Aumentan de 18.07 a
33.80 pm.

¢ El mayor numero de las distancias entre
particulas se localiza en el intervalo que

vade 0262 12.35 um.
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Tabla 5-7. Nitmero acumulativo de las distancias Para las mezclas con hule lineal

entre particulas, en mezclas con hule SBR-4 SBR-4, el comportamiento de la distancia
irradiadas a diferentes dosis. .
entre particulas, muestra que:

Dosis _(kGy) |

Dist. | 0 | 10 | 50 | 106 { 150 | 268 [ 2 e Comparando los resultados con los

0.39 2 3 obtenidos para las mezcla con hule lineal

0.78 1 11 SBR-4. Se observan tres situaciones:

1.17 1 1

5 1. Elintervalo de distancias disminuye.

1.95 T3 13 2. Existe un mayor nimero acumulativo

2.34 1 3 de las distancias.

2.73 3 3. Los intervalos disminuyen para dosis

3.12 entre 150 y 250 kGy .

3.5

e Es posible observar, un aumento notable

1
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Tabla 5-8. Numero acumulativo de 1as distancias
entre particulas, en mezelas con hule SBR-5

irradiadas 3 diferentes dosis.
Dosis__(kGy) |

Dist, | 0 | 10 { 30 | 100 | 150 | 200 ; 250
0.26 2
-0.39 1 1 3 2 1
0.52 7
0.78 5 4 i 3 6
1.04 5
1.17 4 6 3
1.30 - 3
1.56 | 1 3 1 i 1 10 | 3
L79 6
1.95 2 3 18§ 7
2,08 3
2.34 9 2 2 3 5 10
2.60 4
2.73 7 1 2 3
2.86 6
3.12 8 4 2 1 7 3
3.38 3
3.51 5. 2 | 7
3.64 1 5
3.90 1 7 3 2 10 | 4
4.29 3 2 6 4
4.42 1
4.55 5 1 2 2 4
4.68 2
5.07 1 1 3 1 7 1
5.33 2 1 1 4 3
5.72 3 5 7 2
6.11 1 2 2 6 1
6.37 3
6.50 5 i 2 2 2
6.63 1
6.89 1 4 2 4 2
7.28 2 1 2 7
7.41 1
7.67 3 2 3 2
7.93 1
8.06 1 1 1 2 |2
8.19 1
8.45 4 5 1 1
8.71 1
8.84 2 |1 1 1
8.97 1
9,23 2 |11 2
9.62 4 12 |2 1
10.61 4 12 1 1
10,27 1
10.40 1
10.53 1
10.79 1 1 2
11.18 1 1 2

152

| Dosis (kGy)l
| Dist. | 0 | 10 | 80 | 100 { 150 | 200 | 250
11.57 1 3 1 1
.11.96 1. 3
1209 | 1 1.
13.39 1
13.52 : 1 1
13.78 : : 1
14.56 1 1 1
14.95 1
15.34 - 1 1 1
15.73 11 1
16.51 ) ‘1
16.90 ) ) 1
17.29 '
17.68 11
1 18.46 ] 1
18.85 11
19.24 ' 1

Para éstas mezclas con hule lineal
SBR-5, se observan situaciones muy
diferentes, si se comparan con los resultados
de las otras dos mezclas que utilizan hule

lineal.

e En primer lugar, se tiene el intervalo de
distancias mas pequeiio: de 026 a
19.24um.

o La distribucion de las distancias es la
mas uniforme. Es decir, la secuencia en
las distancias es uniforme, ya que no
existen valores muy alejados unos de
otros.

e El mayor nimero de las distancias entre
particulas se localiza en un intervalo que
va de 0.26 a 10.01 um. Es el intervalo
mas corto de todas las mezclas.

e Ahora bien, conforme aumenta la dosis
de radiacion aumenta €l namero
acumulativo de  distancias  entre
particulas.



Tabla 5-9. Nmero acumulativo de las distancias
entre particulas, en mezclas con hule SBR-6
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Dosis _(KGY) |

Dist. { 0 | 16 { SO | 100 ; 150 | 200 | 250
1235 1 1 ‘

12.61 i

12.74 : i

13.13 . 2 1 2

13,78 | 1

1417 1
14.56 1 1 :

1495 | 1|

15.34 ‘1

15.73 1

16.12 1

irradiadas a diferentes dosis.
Dosis _(LGy) |

Bist, | -0 | 10 | 50 |.100 | 150 | 200 | 250 |
'0-’% 5
.39 4 10 9 1 1 5
0,52
-0.78 1|16 19 1 7 41 6 -
1.04 : 7
1.17 1 2 11 91 1 3 -
1.30 11
" 1.56 2 9 12 1 6 '3
1.79 9
1.95 1 8 7 2 4
2.08 ) ’ 114
2.34 1 1 9 1 51 5 12
2.60 3
2.73 2 7 7 2 10
2.86 7
3.12 1 10 7 5 }
3.38 ) 6
3.51 3 11 0 2. 7
3.64 ]
3.90 1 8 ] 12 2 4 11 .
4.16 6
4.29 1 2 3 6 1 3
4.42 1
4.55 1 2 8 2 8
4.68 2
4.94 2 8 5 3 1 4
5.20 4
5.33 1 5 7 3
5.46 3
5.72 2 4 3 3 1 1
6.11 4 7 3 3
6.50 1 5 2 1 3 3
6.89 1 6 6 1 4
7.28 1 3 5 4 1 3
7.67 2 2 4
8.06 3 2 4 2 1
8.19 ]
8.45 1 1 1 1 4
8.71 }
8.84 3 2 2 1 2
9.23 1 1 1
9.49 1
9.62 i I
10.01 2 1 2
10,27 1
10.40 3
11.18 i
11.31 1
11.57 l
11.96 1 1

16,90 | 1

1729 11

17.68 1

18.85 1

19.24 1

2002 | 1

20.41 1

23.35 1

Finalmente, para las mezclas con
hule multibloque, se tiene el siguiente
comportamiento.

e La distribucion de las distancias es muy
similar al de las mezclas con hule lineal
SBR-5. Es decir, la secuencia en las
distancias es uniforme, ya que no existen
valores muy alejados unos de otros.

¢ Sin embargo, a dosis de 200 y 250 kGy,
el nomero de distancias disminuye
notablemente.

e En témminos generales, conforme
aumenta la dosis de radiacidn aumenta el
niumero acumulativo de distancias entre
particulas.

o Al igual que la mezcla con hule lineal
SBR-5, el mayor numero de las
distancias entre particulas se localiza en
un intervalo que va de 0.26 a 10.01 pm.
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Una vez que se analizaron las distribuciones de las distancias entre particulas. Se procedio
a calcular el valor promedio de las distancias entre particulas para cada una de las mezclas
irradiadas. Con estos promedios se obtuvo la relacion existente entre la distancia entre particulas
promedio y las dosis de radiacion empleadas. Relacion que se muestra a continuacion.
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Fig. 5-32. Distancia entre particulas promedio vs Dosis de radiacién, para las mezclas irradiadas a diferentes dosis.

En términos generales, las distancias entre particulas promedio se localizan en el
intervalo que va de 2.89 a 14.88 pm. El intervalo més pequefio se da para las mezclas con hule
lineal SBR-5, va de 3.32 a 7.52um. Mientras que el intervalo mas grande se da en las mezclas
con hule estrefla, va de 5.11 a 14.88 pum.

Conforme a la dosis de radiacion, las mezclas exhiben diferentes comportamientos:

En primera instancia, para todas las mezclas se observa que conforme aumenta la dosis de
radiacion de cero a 100 kGy, los distancias promedio disminuyen, luego aumenta para una dosis
de 150 kGy. Finalmente disminuyen para dosis de 200 y 250 kGy.

En el caso de las mezclas con hule estrelia, se observa que los valores de las distancias
promedio son mayores para la mezcla con hule SBR-2.

Para las mezclas con hule lineal, los intervalos de las distancias promedio van
disminuyendo. Siendo el orden de mayor a menor, las mezclas con SBR-3, SBR-4 y SBR-5,
respectivamente.

Finaimente para las mezclas con hule multibloque, el intervalo para distancias promedio
es muy similar al de las mezclas con hule SBR-5.

Una vez analizado el comportamiento de las distancias entre particulas promedio,
conforme aumenta la dosis de radiacion, es posible establecer la relacion entre las tres variables
estudiadas: didmetro promedio de las particulas, distancia entre particulas promedio y dosis de
radiacion.



Tabla 5-10. Vatores del dizmetro promedio y distancia
entre particulas promedio, para cada una de las mezclas
irradiadas a diferentes dosis.

Dasis Diimetre | Distancia entré
Meucla | (kGy) | promedio de Jad  particulss
con hule particalas | promedio (um)
_ {1em)

SBR-1 0 1.20 14.88
10 0.97 5.11

50 0.87 7.77

100 0.82 4.98
150 0.46 10.14

200 0.60 7.81

250 0.67 5.29

SBR-2 0 1.07 9.71
10 0.95 12.80

50 0.97 7.35

100 0.57 8.33
150 0.93 11.96

200 0.67 6.20

250 0.76 8.75

SBR-3 0 0.90 1.79
10 0.60 5.54

50 1.14 4.38

100 0.81 6.75

150 1.19 6.99
200 0.76 13.77

250 0.85 8.08

SBR4 0 0.66 12.92
10 0.61 8.17

50 0.63 7.20

160 0.70 9.02

150 1.04 5.43

200 1.04 6.93

250 1.00 4.60

SBR-5 0 1.39 5.84
10 0.62 3.32

50 0.66 4.91

100 0.98 6.80

150 0.99 7.52

200 0.82 4.74

250 0.83 5.01

SBR-6 0 0.90 7.32
10 0.62 7.10

50 0.69 386

100 0.72 3.89

150 0.80 7.64

200 0.60 2.89

250 0.83 4.12
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En primer lugar, para las mezclas con hule
estrella SBR-1, se encuentra que a una dosis
de 150 kGy se alcanza el menor diametro
promedio de las particulas asi como la
maxima distancia entre particulas. Es decir
conforme aumenta la dosis de radiacion se
van disminuyendo los didmetros particulas,
las cuales se van separando cada vez mas.

En el caso de las otras mezclas con hule
estrella (SBR-2), existe una situacion algo
parecida. También, conforme aumenta la
dosis disminuye el didmetro promedio de las
particulas, pero las distancia entre ellas varia.
Aumenta para los 10 kGy, luego disminuye y
alcanza un maximo a los 150 kGy.

Para {as mezclas con hule lineal, se observa
un comportamiento diferente al de las
mezclas con hule estrella. Conforme aumenta
la dosis de radiacion tanto los didmetros
promedio de las particulas como las
distancias entre ellas aumentan. Los
diametros promedio mas grandes se alcanzan
a los 150 kGy, mientras que las distancias
entre particulas mas grandes se alcanzan entre
los 100 y los 200 kGy.

Las mezclas con hule multibloque (SBR-6)
presentan un comportamiento similar al de las
mezclas con hule estrella. Es decir, conforme
aumenta la dosis de radiacion el diametro
promedio de las particulas disminuye, pero la
distancia entre ellas va en aumento. Los
valores del diametro promedio més pequefio
como de la distancia entre particulas mas
grande, se logran con dosis de radiacion entre
150 y 200 kGy.
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Finalmente, se analizan las relaciones entre las variables estudiadas por la microscopia
electronica (diametro promedio y distancia entre particulas promedio) y los valores de la
resistencia al impacto, respecto a las dosis de radiacion.

Tomando en consideracion, las distancias entre particulas promedio para cada una de las
mezclas, se presenta a continuacion la relacion entre la resistencia al impacto y la distancia entre
particulas promedio.
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Distancia entre particulas promedio (jum)
Fig. 5-33. Resistencia al impagcto vs Distancia entre particulas promedio, para las mezclas con hule estrella SBR-1
irradiadas a diferentes dosis.
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Fig. 5-34. Resistencia al impacto vs Distancia entre particulas promedio, para las mezclas con hule estrella SBR-2
irradiadas a diferentes dosis.

Para las mezclas con hule estrella, los valores mas altos de la resistencia al impacto se

logran cuando la distancia entre particulas varia entre 7.77 y 11.96 um. En términos generales, el
intervalo de fas distancias entre particulas es mayor para las mezclas con hule SBR-1.

Respecto al aumento de las dosis de radiacion, para las mezclas con hule estrella SBR-1,
se tienen las siguientes situaciones:

1. Los mayores valores de la resistencia al impacto se obtienen para una dosis de 50
kGy.

2. Los diametros promedio, van disminuyendo hasta alcanzar un valor minimo a los 150
kGy.
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3. Las distancias entre particulas, van aumentando hasta llegar a un valor maximo a los
150 kGy.

En el caso de las mezclas con hule estrella SBR-2, la situacion es diferente. Se obtiene los
mayores valores de la resistencia al impacto a una dosis de 150 kGy. Los diametros promedio,
también van disminuyendo, pero alcanzan un valor minimo a menor dosis (150 kGy).
Finalmente, las distancias entre particulas, también van aumentando. Pero el valor maximo lo
logran a 10 kGy.

Para las mezclas con hules lineales, la relaciones entre la resistencia al impacto y la distancia
entre particulas promedio, se presentan en las figuras 5-35, 5-36 y 5-37.
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Fig. 5-35. Resistencia al impacto vs Distancia entre particulas promedio, para las mezclas con hule lineal SBR-3

irradiadas a diferentes dosis.

-,.E: e i (= X 5T

s 200 - B 10 kGy
S 150 A | [150 kGy
E 100 - [ 100 kGy
2 50 : | & 150 kGy
g oAb (o200 kay
.%' 0 1 2 3 4 5 & 7 8 9 105 115 125 13.5 |0250kGy
-

Distancia entre particulas promedio (um)

Fig. 5-36. Resistencia al impacto vs Distancia enire partfculas promedio, para las mezclas con hule lineal SBR-4
irradiadas a diferentes dosis.
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Fig. 5-37. Resistencia al impacto vs Distancia entre particulas promedio, para las mezclas con hule lineal SBR-5
irradiadas a diferentes dosis.

Para las mezclas con hule lineal, los valores mas altos de la resistencia al impacto se
logran cuando la distancia entre particulas varia entre 5.43 y 7.52 um. En términos generales, el
intervalo de las distancias entre particulas es mayor para las mezclas con hule SBR-3.

Respecto al aumento de las dosis de radiacion, se tienen las siguientes situaciones:

1. En cada una de las mezclas, los mayores valores de la resistencia al impacto se
obtienen para una dosis de 150 kGy.

2. Los diametros promedio, van aumentando hasta alcanzar un valor méximo a los 150
kGy.

3. Las distancias entre particulas, también van aumentando. Pero los valores maximos se
alcanzan entre 100 y 200 kGy.

Finalmente, para las mezclas con hule multibloque (SBR-6), se presenta en la siguiente
figura la relacion entre la resistencia al impacto y \a distancia entre particulas promedio.

g

S 1907 00 kGy

s B 10 kGy
'g 100 - (150 kGy
= 504 | 13100 kGy
5 0 T T T T i T T ' T T T L T T L} D 200 kGy
-§ 05 1 156 2 25 3 35 4 45 5 55 8 65 7 75 (E3250Kg.
e Distancia entre particulas promedio (um)

Fig. 5-38. Resistencia al impacto vs Distancia entre particulas promedio, para las mezclas con hule muttiblogue
SBR-6 irradiadas a diferentes dosis.
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Para éste tipo de mezclas, respecto al aumento de las dosis de radiacion, se encuent: a que:

1.

2.

Los mayores valores de la resistencia al impacto se obtienen para una dosis de 150
kGy. Situacion similar al de las mezclas con hule lineal.

Los diametros promedio, van disminuyendo hasta alcanzar un valor minimo a los 200
kGy.

Las distancias entre particulas, van aumentando hasta alcanzar un valor maximos a los
150 kGy.
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5.3.3. Evaluacion mediante Ia teoria de escalamiento

De acuerdo a la teoria de escalamiento es posible mediante el calculo de prefactores
y de exponentes llegar a una aproximacidn, de los resultados experimentales.

En las mezclas no irradiadas, se pueden identificar las siguientes variables:
o El tipo de hule empleado: estrella, lineal o muitibloque
¢ Larazdn de contenidos butadieno/estireno en los distintos hules

Como resultado de la irradiacion de las mezclas, las variables son:
¢ La dosis de radiacién, que va de 0 a 250 kGy
o El nimero de particulas generado por la radiacién
e Los diametros encontrados para las particulas
e Las distancias entre las particulas

Es posible en principio, involucrar a las variables antes mencionadas en ecuaciones
de escalamiento. Que permitirdn sentar las bases para la prediccion de los efectos
provocados por la radiacion gamma en éste tipo de mezclas. Sin embargo el calculo de cada
una de las ecuaciones esta fuera de los alcances de esta tesis. No obstante, fue posible
encontrar una ecuacion de escalamiento que involucra a las variables: dosis de radiacion,
namero de particulas y diametro de las particulas,

En términos generales, las graficas de la relacion entre el mimero de particulas y los
diametros de las particulas son del siguiente tipo:

;g 00 kGy

¥ | {m10kGy

§ { |oso kGy

s i D100 kGy

E . N ! |m 150 kGy

3 ¥ ' ™ r - {1200 kGy
039 078 117 156 185 234 273 312 351 |3250 kGy

Diametro de las particulas (pm)

Nimero de particulas vs diimetro de las particulas, para la mezcla con hule estrella {SBR-2) irradiada a
diferentes dosis.

El comportamiento en las_graficas, conforme aumenta la dosis de radiacion es de
dos tipos. Por un lado, se tienen periodos de oscilacion, como si se tratase de funciones
senoidales o cosenoidales. Por otro, los valores disminuyen, al parecer se trata de una
funcion de tipo exponencial.

Al parecer los valores del nimero de particulas responden a una ecuacion dei tipo:

y(x) = exp (-x) * cos (x)
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Ahora bien, de cuerdo a la teoria de escalamiento, es posible encontrar relaciones
del tipo:

Fx) =A x°

en donde, la funcién depende de exponentes y de prefactores. Los exponentes deben estar
en funcion de las variables involucradas, es decir:

a; = «a (variables)

por ejemplo, a;=a (diametro de las particulas). Los prefactores pueden estar en funcion de
alguna de las variables experimentales o bien ser constantes.

Teniendo en cuenta estas condiciones, se aproximaron los valores a diferentes
funciones. Fue posible encontrar la siguiente ecuacion:

Nimero de particulas = (exp -(x"a; ) * ({cos (A, x a; ) + A2)

En donde: a; = o (didametro de las particulas)
A; = A (dosis de radiacion)
A; = maximo nuimero de particulas

De los resultados experimentales para las mezclas con hule estrella SBR-1 que se
irradiaron a una dosis de 10 kGy, la ecuacion de aproximacion fue:

y={exp -(x"0.52))*{(cos(10x"0.52})+15)

Para las mismas mezclas pero que se irradiaron a una dosis de 50 kGy, la ecuacion
fue:
y={exp -{x*1.1)}*({cos(B0x"1.1)}+15)

Se observa que van cambiando los exponentes a; = « (didmetro de las particulas) y
los prefactores A;=A (dosis de radiacion). En la siguiente tabla se muestran los exponentes
y los prefactores, para las mezclas con hule SBR-1 irradiadas a diferentes dosis.

g = a (didmetro de.las.pariiculas) A = A {dosis de radiacidn)
0.52 10
1.10 50
.59 150
1.15 200
2.34 . 250

Tabla 5-11. Prefactores y exponentes de escalamiento, de las mezclas con hule SBR-1 irradiadas a diferentes
dosis.

Con estos parametros de escalamiento se obtuvieron las siguientes aproximaciones
para la relacion entre el mimero de particulas y los didmetros de las particulas, para cada
una de mezclas irradiadas.



162

Dosis (kGy)
Didme, 10 50 150 200 250

1 Exp. Teo. Exp. Teo. Exp. Teo. ‘Exp. Teo. Exp. Feo.
0.39 6 8.7 5 10.6 7 79 10 -10.0 H 14.1
0.78 5 5.9 8 7.5 2 6.2 7 7.3 10 9.3
1.17 2 5.0 5 4.6 ' 2 4.4 7 3.8
1.56 3 4.5 3 2.9
2.34 2 3.0

Tabla 5-12. Valores experimentales y tedricos del niwmero de particulas de las mezelas con hule SBR-1
irradiadac a diferentes dosis.

Puede observarse que las resultados tedricos representan una buena aproximacion
de los datos experimentales (Fig. 5-39, 5-40 y 5-41).

3
2 10
£ 84
g 64 W Exp 10 kGy
o 4 ﬂ J'I i" OTeo 10 kGy
-~ 2 n s 3 .. -
g 0 N 1 LI T L] T 3 ¥ T 1) 1 i § o h L] T T -li-ll
E 013 039 065 091 117 143 169 195 221 247
= Dis del i m

Fig. 5-39. Valores experimentales y tedricos del nimero de particulas de 1as mezclas con huie SBR-1

irradiadas a 10 kGy.

2
% 12 cem e e e oo oo o o [ Exp 50 kGy
2 6 B Teo 50 kGy
e 3 i
-U 0 ¥ L L LI L] T | L] [ 4 T ) DExp 150 kGy
§ 0.13 0.26 0.39 0.52 065 0.78 0.91 1.04 117 1.3 143 1.56 |MTeo 150 kGy
iz Didmetro de las particulas (um)

Fig. 5-40. Valores experimentales y teoricos del niimero de particulas de las mezclas con hule SBR-1
irradiadas a 50 y 150 kGy.

Ll 1.}

] e T T T e e O Exp 200 kGy
I'“ [ﬂ W Teo 200 kGy
T T T T T T T 'Eﬁ-‘ nExp 250 kGy

013 026 039 052 065 078 091 1.04 1.17 |WTeo250kGy
Disdmetro de las particulas (pm)

Nuimero de particulas

Fig. 5-41. Valores experimentales y tebricos del nimero de particulas de las mezclas con hule SBR-1
irradiadas a 200 y 250 kGy.
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Una vez que se obtienen los pardmetros a; y A;. De acuerdo a la teoria de
escalamiento, es posible obtener una funcion en términos de los exponentes, del tipo:

Exponente = B (variable experimental)?

Es decir, se debe obtener una funcion sencilla, que contenga una constante (B) y un
exponente (). De ser posible, una funcion lineal, es decir cuando el exponente es uno. De
acuerdo a este segundo planteamiento de la teoria de escalamiento, se procedio a graficar
los exponentes en funcién de la dosis de radiacion. El resultado es la siguiente grafica.

] T T T T L) T ¥ 1 4 T L] L] T L] v L L) T Ll

10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250

Dosis (kGy)
Fig. 542. Exponente vs dosis de radiacién, para las mezclas con hule SBR-1 irradiadas a diferentes dosis.

Exponente
[on E R !\)
oG RW

L

T T

Con los datos de la grafica se debe calcular la ecuacidon “maestra”. La cual
permitiria obtener el exponente correspondiente a cada una de las dosis de radiacion. Con
esto, se conoceria el nimero de particulas y sus didmetros respectivos.

Para las mezclas con hule SBR-2 irradiadas a diferentes dosis, los calculos se
muestran a continuacion.

a; = a_(diimetro de Las particlas) A; = A (dosis de radiacién)
0.79 50
1.7 150
2.1 200
0.54 , 250

Tabla 5-13. Prefactores y exponentes de escalamiento, de las mezclas con hule SBR-2 irradiadas a diferentes
dosis.



164

Con estos parametros de escalamiento se obtienen las siguientes aproximaciones.

Dosis  (kGy)
Dim. 50 100 200 250
-Exp. Teo. Exp. Teo. Exp. Teo. Exp. Teo.
0.39 6 6.1 9 89 - 9 9.1 5 5.0
0.78 4 4.0 1 5.8 6 6.1 2 4.0
1.17 2 3.5 1 2.9 1 25 2 3.6
1.56 3 2.6 1 1.3 2 0.8
1.95 1 2.2
3.51 1 0.7 |
Tabla 5-14. Valores experimentales y tedricos del numero de particulas de las mezclas con hule SBR-2
irradiadas a diferentes dosis.

Puede observarse que las resultados tedricos representan una buena aproximacion
de los datos experimentales (Fig. 5-43 y 5-44).

2

B 40 q- - e e e

£ 3 DExp 50 kGy
= 6 B Teo 50 kGy
s 4 O Exp 100 kGy
2 g [I:l W Teo 100 kGy
g T T Y

0.13 0.26 0.39 0.52 0.65 0.78 0.91 1.04 117 1.3 1.43 1.56
Diimetro de las particulas (um)

Fig. 5-43. Valores experimentales y tedricos del namero de particulas de las mezclas con hule SBR-2
irradiadas a 50 y 100 kGy.

OExp 200 kGy

!
;! |
B Teo 200 kGy
4 - |]I ‘ OExp 250 kGy
2 4 I'II B Teo 250 kGy
0 .
0.3 0. 65

1.47 143 1.69 1.95
Dl@ﬂm_dus.namcus_mm

Niimero de particulas
>
[

Fig. 5-44, Valores experimentales y tedricos del niimero de particulas de las mezclas con hule SBR-2
irradiadas a 200 y 250 kGy.
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Fig. 5-45. Exponente vs dosis de radiacion, para las mezclas con hule SBR-2 irmadiadas a diferentes dosis.

Para las mezclas con hule SBR-3, los resultados fueron:

a, = o {didmetre de las particnlas)

A; = A {dosis de radiacién)

0.37 10
0.88 50
£.96 100
0.97 150
0.97 250

Tabla 5-15. Prefactores vy exponentes de escalamiento, de las mezclas con hule SBR-3 irradiadas a diferentes
dosis.

Con estos parametros de escalamiento se obtienen las siguientes aproximaciones.

Dosis (kGy)
Didm. | 10 50 100 150 250

Exp Teo Exp Teo -Exp Teo Exp Teo Exp Teo
0.26 5 5.9
0.39 1 6.0 7 6.5 3 6.4 4 -6.1
0.52 3 45
0.78 1 3.6 5 4.5 4 3.6 5 4.5 4 4.1
104 1 1 3.3
1.17 4 35 3 32 3 3.0 2 2.8
1.30 2 33
1.56 3 2.1 1 24 3 24 1 2.3
1.95 2 1.8 2 1.6
234 1 15 2 0.9 1 1.0

Tabla 5-16. Valores experimentales y tedricos del mimero de particulas de 1as mezclas con hule SBR-3
irradiadas a diferentes dosis.
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Puede observarse que las resultados tedricos representan una buena aproximacion
de los datos experimentales (Fig. 5-46, 5-47 y 5-48).

kS
B T pmm
£ 6] ]
=
B 5 4
< 4 B Exp 10 kGy
£ 34 QO Teo 10 kGy
g€ 21 I l I I
=14
* 0 ﬂ
0.13 026 039 052 0.65 078 0.91 104 117
Diametro de las particulas (um)
Fig. 5-46. Valores experimentales y teéricos del numere de particuias de Jas mezclas con hule SBR-3
irradiadas a 10 kGy.
3
£ 6 [1Exp 50 kGy
2 44 B Teo 50 kGy
£ DExp 100 kGy
E 27 [l I W Teo 100 kGy
z 0 - T Y T T T T T Y Y T T T T
013 039 065 091 117 143 188 195 221 247
Didmetro de las particulas (um)

Fig. 5-47. Valores experimentales y teoricos del nidmero de particulas de tas mezclas con hule SBR-3
irradiadas a 50 y 100 kGy.

Namero de particulas
D2 O~

'] ' 1 L 1 ] L

i OExp 150 kGy
, 1l Teo 150 kGy
1 0 Exp 250 kGy
IH ‘n [l ”Il |lTe0250kGy

013 039 065 091 117 143 169 195 221 247
Diimetro de las particulas (j:m)

Fig. 5-48. Valores experimentales y tedricos del numero de particulas de las mezclas con hule SBR-3
irraciadas a 150 y 250 kGy.
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La relacion entre los exponentes y las dosis de radiacion, es:

1.2 -—
2 09-
g 0.6
& 0.3-
ﬁ 0 L] ] L] A ] 1] h i h 1 h 1 i ] i | 1 h ] ] 1] L] 1] h ] 1] A ] ] A | k1
1P 30 50 70 90 110 130 150 170 19C 210 230 250
“Dosis (kGy)

Fig. 5-49. Exponente vs dosis de radiacién, para las mezclas con hule SBR-3 imadiadas a diferentes dosis.

Para las mezclas que utilizaron el hule SBR-4, los resultados fueron:

a; = o (didmetro de las.particulas) | Ay = A (dosis de radiacién)
053 10
0.55 50
0.69 100
-0.76 150

Tabla 5-17. Prefactores y exponentes de escalamiento, de las mezclas con hule SBR-4 irradiadas a diferentes
dosis.

Con estos parametros de escalamiento se obtienen las siguientes aproximaciones.

. Dosis  (kGy)
Diam. 10 56 100 200
Exp Teo Exp -Teo £ Teo Exp Teo
0.39 8 -6.0 14 "5.3 ‘6 6.2 5 6.1
0.78 3 3.9 4 44 - 4 4.5 5 4.6
1.17 1 3.3 1 3.1 2 2.9 4 3.0
1.56 i 3.1 1 3.0 1 2.4
1.95 3 1.9
234 ' 1 1.8 '
2.73 1 1.0
Tabla 5-18. Valores experimentales y teéricos del niimero de particulas de 1as mezclas con hule SBR-4
irradiadas a diferentes dosis.

Puede observarse que las resultados teoricos representan una buena aproximacion
de los datos experimentales (Fig. 5-50 y 5-51).
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Fig. 5-50. Valores experimentales y tedricos del nimero de particulas de las mezclas con hule SBR-4
irradiadas a 10 y 50 kGy.
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Fig. 5-51. Valores experimentales y teéricos del numero de particulas de las mezclas con hule SBR-4
irradiadas a 100 y 200 kGy.

La relacion entre los exponentes y las dosis de radiacion, es:
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Fig. 5-52. Exponente vs Dosis, para las mezclas con hule SBR-4 irradiadas a diferentes dosis.
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5.3.4 Espectroscopia de las mezclas irradiadas

Después de irradiar las mezclas més resistentes al impacto, los cambios estructurales
fueron evaluados utilizando espectroscopias FT-Infrarroja y FT-Raman. Los espectros FT-
Infrarrojos se muestra en la siguiente figura.

1RO KGE !

”\ﬂp”\ww

wOo0 FB00 =850 1680 12
uavzuumaz:

Fig. 5-53. Espectros FT-Infrarrojos de las mezcla mas resistente al impacto irradiadas a diferentes dosis.
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Conforme aumenta la dosis de radiacion, existen cambios en tres regiones importantes:
1751-1590 cm”, 1335-1238 cm™ y 900-748 cm™ (figura 5-54). En la primera region,
correspondiente a la contribucién del polibutadieno {vibraciones de estiramiento WC=C)]: la
mezcla no irradiada presenta dos bandas a 1661 y 1643 em™ (configuracién trans-1,4- y vinilo,
respectivamente). Para una dosis de 50 kGy sélo fue observada la banda a 1661 ¢cm™ y para 100
kGy, ¢sta banda tuvo un corrimiento a 1669 cm’ . Finalmente para 150 kGy sélo es detectada la
banda a 1639 cm™ (contribucion vinilo).
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Figura 5-54. Regiones de los espectros FT-Infrarrojos a diferentes dosis de radiacion.
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En la segunda regioén, es posible detectar cambios alrededor de la banda a 1309 cm’”,
correspondiente a la configuracion cis-1,4- [vibracién de deformacion & (C-H) en el plano]. Para
50 y 100 kGy ésta banda es estable. Sin embargo, cuando la dosis se incrementa a 150 kGy la
banda a 1312 cm™ desaparece.

En la tercera region, cuando la dosis alcanza los 150 kGy es posible observar la banda a
879 cm™, correspondientes a la vibracion v (C-C), que no esta presente en los otros espectros.

Los cambios mediante espectroscopia FT-Raman no son notables, ya que sdlo existe
corrimiento en dos bandas: de 1023 a 1029 cm” y de 1191 a 1197 em™ (Los espectros no son
mostrados).

5.3.5 Evaluacién térmica de las mezclas irradiadas

La tabla 5-19 resume el comportamiento térmico de las mezclas irradiadas mas resistentes
al impacto. Se observa que la temperatura de fundido disminuye 37.38°C cuando se alcanzan los
250 kGy. Las mezclas mantiene 95.02 % de la masa inicial hasta una temperatura de 379.34°C

(figura 5-55).

Debido a la disminucion de la temperatura de fundido y al porcentaje de masa perdido. Se
puede deducir que la radiaciéon produce rompimiento de enlaces. Haciendo que el material sea
menos resistente a la temperatura.

Dosis (kGy) {(%) de masa| Temperatura de! | Temperatura de
(%) de masa fundido (°C)
O (Tw)
0 97.69 389.42 467.14
100 97.39 393.17 461.90
150 95.01 392.94 445.71
200 94.95 381.11 438.80
250 95.02 379.34 42976

Tabla 5-19. Datos de TGA de las mezclas més resistentes al impacto, irradiadas de 100 a 250 kGy.
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La radiacién gamma provoca que la temperatura de transicion vitrea (T,), varie en el
intervalo de 99.17° C a 103.08° C. Es decir, la diferencia es de tan solo 3.98° C. En general
conforme aumenta la dosis de radiacion la temperatura de transicion vitrea aumenta. La tabla
5-20 y la figura 5-56 muestran éste comportamiento.

Dosis (kGy) AT (°0) Temperatura | Flujo de calor Pico
de transicion (W/g) exotérmico (To)
vitrea (Tg) ‘o
Y]
0 94.43 -103.72 99.17 -0.026 162.81
100 98.78 — 104.76 101.48 -0.025 -
150 96.50 — 105.82 103.08 - 0.025 -
200 94.37 - 103.95 101.00 -0.033 157.54
250 97.66 - 105.76 101.24 -0.023 152.57

Tabla 5-20. Temperatura T; para las mezclas con SBR-4 irradiadas a diferentes dosis.
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En la figura 5-56, se muestran los cambios del calor especifico (C;) y de la temperatura de
transicion vitrea (Tg), de acuerdo a la dosis de irradiacion gamma.
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Fig 5-56, flujo de calor vs temperatura de las mezclas con SBR-4 irmadiadas a diferentes dosis.
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CAPITULO VI

6.1 MODELOS PARA LA EXPLICACION DE LA RESISTENCIA AL
IMPACTO

6.1.1 Introducciéon

En los polimeros disefiados para resistir alto impacto, existen muchos factores que
determinan el grado de dureza. Entre los que se encuentran la adhesion entre la matriz y el
hule, la distribucion de los tamafios de las particulas de hule, los contenidos en peso y en
volumen de 1a fase hule y la composicion de la matriz [80]. En HIPS es dificil determinar el
efecto de cada una de estas variables. Sin embargo, se han podido estudiar en conjunto
algunas de ellas [63-64,115].

En términos generales, algunos modelos mencionan que las mezclas van hacia una
transicion duro-fragil, cuando la distancia entre particulas alcanza un valor critico. Otros
modelos, menciona que la transicion duro-fragil se logra cuando se alcanza un tamaiio de
particula critico. En general, cuando se incrementa el contenido de hule el tamafio de las
particulas aumenta.

En ambos tipos de propuestas, se consideran el contenido en volumen de hule y la
adhesion entre la matriz y el hule. De aqui, el cuidado sobre el control de ambos, cuando se
procesa una nueva mezcla [80].

Tambi¢n se toman en cuenta la formacion de grietas en las interfases entre la matriz y
las particulas de hule. En términos generales, la energia disipada es directamente
proporcional al grado de agrietamiento [116].

St se conocen los efectos provocados por cada una de las variables involucradas en el
alto impacto. Es posible tener el control de la fractura por grietas. Desafortunadamente muy
poco es conocido sobre este hecho. En HIPS se ha encontrado que la formacién de grietas
se fortalece por las particulas de hule. Cuyos diametros se encuentran en el intervalo de 1 a
4umf117].

6.1.2 Modelos que relacionan las caracteristicas de las particulas y la fraccion en
volumen de hule

La relacion entre las caracteristicas de las particulas de hule y la fraccion en volumen
de hule, se puede establecer mediante tres modelos diferentes:

1. Modelo de area interfacial
2. Modelo de concentracion de particulas
3. Modelo de distancia entre particulas critica
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En estos modelos, las patticulas de hule se consideran esféricas, del mismo tamatfio y
arregladas en una red cibica. Lo cual permite la simplificacion de los célculos. No son
tomados en cuenta los efectos provocados por las formas de las particulas, la distribucion de
tamarios y la distribucion espacial.

a) Modelo de drea interfacial

En este modelo, la transicion duro-fragil ocurre cuando el drea entre el hule y la
matriz toma un valor critico. Se relaciona con el didmetro de particula critico (d,), mediante:

d,=6¢, /4, (1)
donde :
#, = fraccién en volumen de hule
A, = érea interfacial critica por unidad de volumen

El area interfacial critica es por definicion independiente de la fraccién en volumen de
hule y del diametro de particula critico. Como se puede observar, pueden suceder varias
situaciones. Por ejemplo, si aumenta la fraccion en volumen de hule aumenta el didmetro de
particula critico, o bien si se mantiene fijo el valor de la fraccién en volumen de hule, el
didmetro de particula critico aumenta cuando el area interfacial disminuye.

b) Modelo de concentracién de particulas

En este modelo, la transicion duro-fragil ocurre cuando el nimero de particulas por
unidad de volumen en la mezcla, toma un valor critico. Se relaciona con el diametro de
particula critico (d,), mediante:

d, = [ (6 $,/(x N, )]'" (2)
donde :
N.= densidad critica de las particulas de hule, en el inicio de 1a transicién duro-frigil

Ahora el diametro de particula critico depende de la concentracion de particulas en
una unidad de volumen. Se predice una relacion lineal entre d_y 8,17 .

¢) Modelo de distancia entre particulas

En este modelo, la transicion duro-fragil ocurre cuando la distancia entre dos
particulas vecinas, toma un valor critico. Se relaciona con el diametro de particula critico
(d.), mediante:

d. = T./f(n/ 6¢)" ~1] (3)
donde :

¢, = fraccion en volumen de hule
T, = distancia entre particulas critica, ver figura 6-1,
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Figura 6-1. Representacién de 1a distancia entre particulas: T=superficie-a-superficie, L=centro-a-centro.
d es ¢l didmetro de particula de hule.

En la ecuacion, la distancia entre particulas critica es por definicion independiente del
diametro de particula critico y de la fraccion en volumen de hule. De esta misma ecuacion se
puede encontrar la fraccion en volumen critica, a fa cual ocurrira la transicion duro-fragil. Es
decir ;

= (26) /[ 1+(I./d) ] (4)
donde

@ . = fraccién en volumen de bale critica
d = dimetro de Ia particula

También conforme a la figura 6-1, es posible calcular el inicio de la transicién duro-
fragil en térmmos de una distancia entre particulas centro-a-centro critica (L,.). La razén
critica (L/d), esta dada por :

(L) = (T/d). + 1 = [7/(6¢. )]'* (5)

La representacion grafica de la ecuacion 5 se muestra en la figura 6-2. Se tiene ahora
como parametro a la razon entre la distancia entre particulas centro-a-centro y el diametro
de las particulas (Z/d),. Esta razon depende de la fraccion en volumen de hule (¢).

v
- \tr 3
(Lla‘)= ‘w/(6¢-' )l

[ A B B!

Razén critica (L/d)

" \ N
o = o2 o3

Fraccién en volumen de hule ($,)

Figura 6-2. Razdn critica (L/d) vs fraccién en volumen de hule (¢,).

Cuando las particulas de hule estan muy separadas, el campo de esfuerzos alrededor
de cada una de las particula, casi no es afectado por la presencia de otras particulas. Por este
motivo, ¢l campo de esfuerzos en la matriz es simplemente una superposicion de los
esfuerzos localizedos alrededor de cada una de las particulas. Sin embargo, cuando las
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particulas estan lo suficienternente cercanas entre si, € campo de esfuerzos alrededor de
ellas es de magnitud considerable. Esto fortalece la cedencia de la matriz. y da lugar a una
transicion al comportamiento duro.

En el modelo se ha encontrado que para mezclas en donde las particulas estan
cercanas unas de las otras, la transicion duro-fragil ocurre cuando la distancia entre
particulas es igual al valor critico 7,. La interaccién y el fortalecimiento def campo de
esfuerzos entre la matriz y las particulas de hule no ha sido tedricamente analizado, debido a
la complejidad matematica que conlleva [80]. Sin embargo, existe trabajos que han abordado
¢l tema [118].

6.1.3 Modelos que relacionan la formacion de grietas y ia fraccién en volumen de
hule

El modelo de Grocela y Nauman, para la prediccion de la resistencia al impacto, esta
basado en: 1) la iniciacion, propagacion y terminacion de las grietas en la mezcla y 2) la
fraccion en volumen de hule [82].

En términos_generales, el modelo sefiala que:

1) La iniciacién y la propagacion de las gnetas depende de la distribucion de
esfuerzos en la matriz. Tanto la iniciacidon como fa propagacion son poco o nada
dependientes de la morfologia de la particulas.

2) Laterminacion de las grietas dependen de la morfologia.

Respecto al punto 2, un material resistira mas al impacto si se tiene una morfologia
adecuada para la terminacion de las grietas.

En mezclas disefiadas para soportar impacto, las particulas de hule tienen una doble
funcién, por una lado son las responsables de la formacién de las grietas y por otro actGian
como concentradoras de esfuerzos. En las particulas de hule, ademas del proceso de
elongacion normal, se produce una concentracion de esfuerzos en su ecuador, conocida
como fibrilacion. En HIPS debido al nimero de oclusiones presentes en las particulas de
hule, ia fibrilacion disminuye. Produciéndose mayor resistencia al impacto [118].

En el proceso de propagacion de las grieta, se puede tener contacto con el centro de
una particula con oclusiones y producirse fibrilacion. También es posible que las grietas se
propaguen en una posicion cercana a los polos de las particulas. Las grieta que contacta
estas zonas tienden a propagarse de inmediato, debido a que existe poca concentracion de
esfuerzos. En términos generales, la direccidn de la propagacién de los esfuerzos depende de
los campos de esfuerzos propiciados por cada una de las particulas.

El modelo sefiala que el proceso de terminacion de la grieta ocurre cuando se
intercepta una particula con un diametro cuyo valor es la mitad del grosor de la grieta.
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También se sefiala que la energia de fractura se disipa primeramente en regiones en
donde existen muitiples grietas. Ademas, se ha encontrado que la energia disipada en la
propagacion de las grietas es mayor que la energia usada para iniciar la fractura.

La ecuacion para el calculo de la resistencia al impacto tipo Izod, establece que la
resistencia al impacto debida a las particulas de hule es directamente proporcional a la
energia total disipada por las grietas menos la energia absorbida por el material. Es decir:

I=(]D—Io) (E‘—E_D) +IO (6)

— LD

donde :
Ip = resistencia al impacto
I = resistencia al impacto de la matriz poliestireno
E = energia disipada por 1a mezcla
Ep = energia empleada para et impacto
Eo = energia para el impacto de 1a matriz poliestireno

A su vez, la energia disipada puede calcularse mediante:

E=CN, yu (7)
donde ;
C = constante, con unidades de energia disipada por longitud de la grieta
N, = nimero de particulas de hule
y = nimero de grietas por particula
u = longitud de 1a grieta

Puesto que la prueba de impacto Izod es basicamente bidimensional, toda 1a energia
se disipa en el plano de propagacién de la ruptura. Para el célculo del impacto no es
necesario conocer €l nimero exacto de particulas en e! plano de Ia prueba, sino (nicamente
un numero relativo. El naimero exacto de particulas se encuentra multiplicando el nimero de
particulas contabilizadas por la efectividad (g}, es decir:

N, = Ne = N(d uj, (8)
donde:
d = didmetro de Ia particula
u = longitud de ia gricta

El subindice (0) indica que el calculo se hace con una fraccién en volumen de hule
del 7%. En general, la efectividad es inversamente proporcional al nimero de particulas que
contactan una grieta, pero no la terminan.

El mimero de grietas iniciales, depende del nimero de interacciones entre particulas
vecinas. Pero se limita a la formacion surgida alrededor del ecuador de las particulas.

Para simular el mecanismo de fractura haciendo uso de este modelo, es necesario
conocer la fraccién en volumen de hule, el nimero de particulas, la longitud de las grietas y
el nimero de las grietas por particula.



180

6.1.4 Modelos que involucran Ia fractura por grietas

La fractura en HIPS, de acuerdo al modelo propuesto por Hull [119], se da una vez
que la terminacion de la grieta forma un hoyo, creando una concentracion de esfuerzos. En
contraste, en el modelo propuesto por Hobbs [84], la fractura comienza si las grietas
exceden una longitud critica y termina cuando las grietas se localizan entre particulas
grandes. A pesar de contar con estos dos modelos, actualmente no existen mecanismos para
el control de grietas.

Durante la fractura, se forman grietas entre particulas vecinas y se realza el esfuerzo.
En efecto, las particulas de hule actian como barreras pare las grietas que tienen contacto
con ellas. Esta habilidad depende del tamafio y de la morfologia de las particulas, asi como
de la adhesion entre las particulas de hule y la matriz.

Las grietas que existen entre dos particulas pueden aumentar su longitud o bien
disminuir su grosor, como se muestra en el figura 6-3.

5, = Desplazamiento critico para ia abertura de la grieta
a = Longitud de 1a grieta a la fractura
A = distancia entre particulas

Figura 6-3. Representacion de la formacitn de grietas en 1a regidn de agrietamiento entre dos particulas de
hule.

El desplazamiento de abertura critica (8_), provocado por la grieta justo antes de la
fractura. Se logra cuando la longitud de grieta (a) es la mitad de la distancia entre particulas
(A), y esta dado por:

&,=4K, )/no, E =448 % a/ g, E (9)
donde :
K;.= factor de intensidad del esfuerzo critico A = constante (toma en cuenta geometria y localizacion)
o, = esfuerzo de cedencia B=constamcdepmporcionalidad,en&eeflaﬁ1mo
E = mbduio de Young macmscbpioo(a)yaﬁnexzoﬁbﬁl(of)

o? = esfuerzo fibrif al rompimiento
a = longitud de 1z grieta
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En general, la energia al rompimiento (W) de cualquier material puede ser
determinada del 4rea bajo la curva esfuerzo (o) - deformacion (), expresada por

W=/ ode (10)

donde &, es la deformaciéon al rompimiento. En el caso mas simple, de un material
completamente elastico la energia esta dada por:

W=1% o & (11)

donde o; es el esfuerzo al rompimiento. Sin embargo, ya que el médulo para un material
completamente elastico es (E = o;/ &; ), entonces W se convierte en :

W=of/2E (12)
Sustituyendo W en el desplazamiento de abertura critico (), se tiene:
W =(8, 0,/8 AB’) (l/a)

Tanto &, como el esfilerzo de cedencia son constantes para un polimero dado, entonces la
energia de rompimiemto es:

W=¢(lla) (13)
¢=6;a_'y/8ABz

Es decir la energia es inversamente proporcional a la longitud de la grieta, o bien a la
distancia entre particula, conforme a la ecuacion:

W =26 (1/3)

Se puede mostrar que Ja distancia entre particulas promedio distribuidas
uniformemente en la matriz, estd dada por:

A=23dW, /V,) (14)
donde :
d = didmetro de la particula
V; = volumen de las particulas de hule con didmetro d
Vn = volumen de la matriz
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6.1.5 Mecanismos de fractura para distintas matrices poliméricas

La energia de impacto puede disiparse de acuerdo a dos mecanismos de fractura, ya
sea por grietas o por cedencia [80,120]. En éste sentido, se clasifica a la matrices
poliméricas en: fipo I (fragiles y con grietas) como el poliestireno y el poli{metil
metacrilato), y tipe IT (ductil y con cedencia) como el nylon, el poli(etilentereftalato) o el
policarbonato.

Las matrices poliméricas #ipo I necesitan energias con valores bajos para la
iniciacion de las grietas, cuando se someten a la prueba de impacto. Debido a la presencia de
grietas se requiere afiadir particulas de hule para mejorar los valores de la resistencia al
impacto ranurado y no-ranurado. Por otra parte, las matrices poliméricas fipo I necesitan
energias con valores altos para la iniciacion de las grietas. De aqui que, fengan alta
resistencia al impacto no-ranurado, pero baja resistencia al impacto ranurado. Para mejorar
los valores de la resistencia al impacto se afiaden particulas de hule, cuando se incrementa la
cedencia de la matriz {121].

En investigaciones con matrices poliméricas fipe I, se han encontrado resultados
diversos sobre los efectos del tamafio de particula en la resistencia al impacto. Por ejemplo,
la resistencia al impacto se mejora cuando se incrementa el didmetro de las particulas
(poliestireno [121, 122], resina epoxica [123]). Sin embargo, puede suceder lo contrario, es
decir, la resistencia al impacto se mejora cuando disminuye el didmetro de las particulas
(poliestireno [124], resina epoxica [125]).

En términos generales, la resistencia al impacto alcanzan valores maximos cuando se
tienen particulas con diametros entre: 2 y 5 um (poliestireno [69, 126-128]); 0.1 y 1 um
(poli(estirenc-acrilonitrilo) [125]) y de 0.3 um (poli(metil metacrilato)).

Sin embargo, se reconoce que hay un diametro de particula critico para que la
resistencia al impacto en matrices poliméricas fipo { sea la maxima. Se menciona que para
evitar la propagacion de grietas deben existir particulas con didmetros pequeiios. Las cuales
proporcionan més sitios de terminacién por unidad de volumen. En algunas matrices, el
diametro de particula critico es comparable al grosor de la grieta. Por ejemplo, en
poliestireno [69,127,129], en poli(estireno-acrilonitrilo) [115,129] y en poli(metil
metacrilato) [130].

En mezclas que utilizan matrices poliméricas fipo /1 1a transicion duro-fragil ocurre a
un didmetro de particula critico. Se ha encontrado que el diametro de particula critico se
incrementa cuando se incrementa la fraccion en volumen de hule. Ademas, la distancia entre
particulas critica (superficie-a-superficie), es independiente del diametro de las particulas y
de la fraccion en volumen de hule.
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6.1.6 Estudios previos que relacionan los pardmetros involucrados en los modelos

En mezclas poliméricas disefiadas para soportar el impacto, como ias que utilizan al
poli(metil metacrilato) como matriz o bien la mezcla ABS. Las particulas de hule tienen
diametros de 1 pm. Las cuales son producidas por polimerizacion por emulsién, aunque
otros métodos han logrado particuias con didmetros mayores a 7 um [131].

Otro tipo de mezclas son las de poliestireno con particulas de hule. Las particulas
consisten de una parte interna hecha de poli(n-butil acrilato), mientras que la capa exterior
esta hecha de poliestireno, Esto, con el fin de tener compatibilidad con la matriz y fortalecer
el campo de esfuerzos [66]. Sin embargo, éste tipo de particulas, denominadas core-shell no
son Optimas para la manufiactura de polimeros de alto impacto. Ya que provacan un alto
grado de entrecruzamiento entre la matriz y las particulas de hule [132].

Los resultados de las pruebas de impacto ranurado y no-ranurado, ¢n mezclas con un
mismo didmetro de particula y con el mismo contenido en peso de hule (8%), han mostrado
tener el mismo comportamiento. Los valores maximos de la resistencia al impacto se logran
con particulas de diAmetros entre 2 y 3 um [66]. Para mezclas que utilizan al poli{metil
metacrilato) como matriz, el didémetro de particula critico es cercano a 0.3 um. Para
diametros menores & este valor existe muy poca resistencia al impacto y para diametros
mayores la resistencia disminuye [133]. En HIPS el limite de los valores de la resistencia al
impacto se logra con una fraccion en volumen de hule del 23% (alrededor de 6% en peso de
hule).

Recientemente, el trabajo de Wu [65] sobre mezclas de nylon con hule, ha sido
empleado como patréon para evaluar los efectos del tamafio de particula en polimeros
disefiados para soportar impacto. Se establece que conforme aumenta el didmetro de las
particulas la resistencia al impacto disminuye, cuando la fracciéon en volumen de hule
permanece constante. Algunas investigaciones han adaptado éste planteamiento, para
describir el comportamiento en HIPS [121,134]. Con la salvedad de el trabajo es
desarrollado para polimeros con cedencia de corte, y no para polimeros agrietados.

En el trabajo desarrollado por Cook [66], se establece que las particulas de hule con
didmetros menores a 2 im no son efectivas para el mejoramiento de la resistencia al impacto
de la matriz de poliestireno. Sin embargo, en los trabajos de Wu y de Grocela-Nauman
[121}, se demuestra que las particulas de hule de didmetros muy pequefios son las méas
efectivas para polimeros con cedencia de corte.

Las ecuaciones propuestas por Goodier [117] predicen que el tamaifio de particula no
es un factor determinante, para el fortalecimiento del esfuerzo en la interfase entre la matriz
y las particulas de hule.

En mezclas de poliestireno y particulas de hule, se ha observado el inicio y la
propagacion de las grietas se presenta predominantemente en el ecuador de las particulas,
donde los esfuerzos son mayores [118]. Cuando las particulas estin muy separadas, el
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agrietamiento de la matriz alrededor de las particula, no se ve afectado por la otra particula.
Sin embargo, cuando las particulas estin muy cercanas, el agrietamiento de la matriz se
fortalece en las regiones entre las dos particulas. Esto se da cuando ia razon entre la
distancia entre particulas centro-a-centro y el didmetro de las particulas es de L/d < 1.45

En términos generales, se ha encontrado que el diametro de particula critico es
aproximadamente igual 0 mas grande que el ancho de la grieta [115]. Para mezclas con
poliestireno, el grosor maximo de Ia grieta es de 1 a 2 pum [80], mientras que para mezclas
con poli(metil metacrilato), el grosor es mucho menor que 1 um.

Donald y Kramer [70] demuestran que en HIPS las particulas de hule deben ser mas
grandes que 1 pm de diametro para que exista nucleacién. Esto ha sido explicado en
términos de la razéon entre el radio de la particula y la longitud de la interfase
particula/matriz {117]. La grieta debe ser iniciada aproximadamente a 0.07 um de la
superficie de la particula [135].

Si las particulas pequefias pueden o no nuclear grietas es un punto de controversia.
Okamoto [44] menciona gue durante la fractura, cuando el poliestireno alcanza el esfuerzo
nominal, se inicia la grieta alrededor de particulas con didmetros muy pequeftos.

Por otro lado, se menciona que en una mezcla con particulas de diferente tamaiio, se
establece inicialmente una red de grietas alrededor de particulas con didmetros grandes.
Después, cuando se ha incrementado el esfuerzo, las particulas mas pequefias contindian la
propagacion de las grietas

Donald and Kramer [136] mencionan que el mejoramiento en la resistencia al
impacto puede depender de la morfologia de las particulas. En las mezclas estudiadas, las
particulas mas pequefias son mas heterogéneas que las grandes. Motivo por e} cual, se crean
huecos en la matriz que dificultan la estabilidad de la grieta.

En investigaciones sobre pruebas de impacto no-ranurado en mezclas disefiadas para
soportar el impacto, se han e¢studiado diversos parimetros como el esfuerzo aplicado y la
deformacion a la ruptura [66]. :

Durante la fractura, Ia longitud la grieta es funcién del esfuerzo aplicado [64]. En
general, durante el impacto los campos de esfuerzos alrededor de las particulas se
incrementan hasta que la morfologia de la mezcla cambia. Si la mezcla no puede estabilizar
las grietas formadas, entonces se generaran mas grietas.
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6.2 TEORIA DE ESCALAMIENTO

En la actualidad las comunidades cientificas y tecnologicas reconocen la
importancia del papel que juegan los polimeros en nuestra sociedad. Nuevos conceptos
tedricos y técnicas experimentales han sido desarrolladas; lo cual ha permitido la prediccidén
de muchos comportamientos macroscopicos. Et poder de la “prediccion” es y sera de gran
utitidad en futuros desarrollos tecnologicos en el area de polimeros.

Es tiempo de revisar y sintetizar ¢l estado del arte de teorias modernas sobre
polimeros, en topicos como la mecénica estadistica de cadenas semiflexibles, absorcion
polimérica, reacciones cinéticas, la teoria de campo de redes poliméricas, entre otras. A
partir de las cuales generar conceptos fundamentales y aplicables a técnicas utilizadas
comunmente en la frontera de la ciencia.

6.2.1 Introduccion

Existen diferentes puntos de vista sobre lo que la ciencia de los polimeros debe ser,
tanto en el contexto cientifico como en el tecnologico. En términos generales existen tres
grandes areas de accion: la primera asocia a los polimeros con la ciencia de los materiales,
la segunda sefiala la importancia que juegan los polimeros en la biologia molecular de
células vivas, y una tercera para la cual la palabra “polimeros” es el nombre genérico de
una variedad de objetos de muy diferente naturaleza que muestran solo la propiedad de ser
cadenas fluctuantes.

La altima concepcién implica que la palabra “polimero™ signifique literalmente zlgo
como “muchas unidades”, término utilizado rutinariamente para diferentes objetos como
lineas de flujo en superconductores, rayos de luz en medios de dispersion miltiples, asi
como en algunos defectos topologicos en cristales y cristales liquidos. “Cadenas”™, las
cuales son consideradas universalmente como los principales elementos de la arquitectura
de la emergente “teoria del todo”. La imagen de una cadena fluctuando es algo que todos

estos sistemas tienen en comn y son de crucial importancia.

Existen muchos ejemplos en donde habria cabida para los conceptos fundamentales,
pero lo que si es claro es que todos estos “objetos™ tienen algo o nada en comin, cuando
son considerados por ejemplo el tiempo, la distancia y las escalas de energia involucradas.

Las estructuras quimicas de polimeros regulares, establecidas por H. Staudinger en
1925, no fueron los primeros objetos de atencion para los fisicos. Sin embargo, la ciencia
de los polimeros en general y la teoria de polimeros en particular esta concentrada sobre el
entendimiento de conceptos generales, puntos de vista fisicos_ y métodos.

Existen diversos textos sobre teoria de polimeros, que sefialan algunos de los
métodos, desde los primeros [1] basados en estindares de la fisica, que Paul Flory llevé con
éxito, descifrando algunos conceptos moleculares. Siendo el calculo de los exponentes
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criticos su principal contribucién, que décadas atrds habian sido trabajados por los
inventores de los grupos de renormalizacién. Poco después se mejord la teoria cuando los
métodos basados en matrices de una dimension fueron aplicados a polimeros [137-139].
Esto permitié entender la imteraccién lineal entre mondmeros vecinos a lo largo de la
cadena, incluyendo mecanismos de flexibilidad de cadena.

Los avances no se hicieron esperar, y la interaccion entre monémeros cercanos uno
& otro considerando su volumen fue llevada a cabo mediante modelos de perturbacion
[140], situacion que cambio (a mediados de los 60s), cuando se encontré la analogia entre
la estadistica en polimeros y la formulacion de Feynman de la mecanica cuéntica. Es decir,
tanto la funcién de particién en polimeros como las integrales de trayectoria de Feynman se
ajustaron con la suma sobre todas las posibles formas curvilineas espaciales.

Muy pronto, con los descubrimientos de P. G. De Gennes [141], se dic un nuevo
giro a los métodos, atrayendo més el interés de los fisicos teéricos. En los ultimos 25 afios,
el arsensl de métodos en la teoria de polimeros ha madurado, existiendo una diversidad
para muchos aspectos tebricos.

6.2.2. Conceptos de escalamiento en la fisica de polimeros

La fisica de cadenas largas flexibles, fue concebida por grandes cientificos (Debye,
Kuhn, Kramers, Flory, etc.) quienes construyeron las ideas bésicas basadas en las
propiedades estéticas (resumidas en el libro de Flory [1]) y en las propiedades dinimicas
[142].

En los métodos tedricos, las funciones integrales, los diagramas de Feynman, y
todas las técnicas de muchos-cuerpos fueron aplicadas a polimeros. Ciertos méfodos
numéricos permitieron el estudio de la estadistica de polimeros basados sobre simples
modelos de lattices, siendo extremadamente poderosos.

La escuela britanica por ejemplo, utiliza las sumatorias de cadenas cortas, soportada
por técnicas de extrapolacion, que reproducen el comportamiento de cadenas largas. Otro
acercamiento, con un amplio espectro de aplicaciones, fue el método de Monte Carlo, en el
cual, una pequeiia fraccion de todas las posibles conformaciones en un problema dado es
generada y ejemplificada [138]). Ambas técnicas, han permitido elucidar ciertas leyes
geométricas y han mostrado Ia existencia de ciertos exponentes caracteristicos.

La relacion entre la estadistica de polimeros y problemas de transicion de fase fue
descubierta [143]. Lo cual permitié beneficiar a la ciencia de los polimeros con un vasto
conocimiento sobre fendmenos criticos, dando a conocer ciertas propiedades “universales™
basadas en leyes de escalamiento y exponentes caracteristicos en soluciones y mezclas
poliméricas.

En términos generales, se estudia la relacion entre las propiedades globales y las
locales. En las Jocales se estudian las conformaciones y movimientos de un monomero
dentro de una cadena, y su dependencia sobre las sustituciones quimicas en los grupos
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laterales. Mientras que en las propiedades globales existe dependencia de propiedades
fisicas observables sobre la longitud de la cadena, sobre la concentracion y sobre pocos
parametros de interaccion basicos.

Las propiedades locales son esenciales, sin embargo se requiere escoger un
polimero éptimo para una aplicacion practica. Si por ejemplo se requiere mejorar la
fabricacién de hules, se necesita entender los movimientos locales de una cadena de hule,
es decir como dependen de la temperatura, de la influencia de constricciones entre
mondmeros vecinos.

Los métodos experimentales para pruebas locales de una cadena polimérica no son
muy diferentes de aguelios usados para moléculas pequeiias, por ejemplo mediciones por
espectroscopia Raman o Infrarroja. En forma similar, los métodos tedricos estan
relacionados a aguellos que se usan para liguidos convencionales, por ejemplo dinamica
molecular, Monte Carlo, etc.

Para las propiedades globales se tiene una concepcion completamente diferente.
Aqui se trata de omitir los detailes de la estructura de cadena tanto como sea posible y
llegar a reglas simples y universales, que sean verdaderas para una amplia gama de cadenas
moleculares.

Considérense los siguientes dos ejemplos:

1) Una solucién diluida de espirales separadas en un buen solvente, en donde el radio de
giro de una espiral Rg depende del grado de polimerizacion, N.

Se conoce por la teoria de Flory que:
Rg = (constante) aN ¥ en donde v es muy cercana a 3/5

Lo que es universal en ésta ley es que el exponente v es el mismo para cada una de
las espirales, en soluciones en tres-dimensiones. Pero lo que no es universal es el prefactor,
el cual depende sobre las estructuras de los mondmeros y sobre el solvente que se escoja.

Si se desea comprender las propiedades de espirales poliméricas en buenos
solventes, el primer paso consistirfa en explicar la existencia y el valor del exponente v . El
segundo paso seria encontrar la constante que multiplica a a, ambos calculos involucran
estudios minuciosos de propiedades locales.

La ecuacion Rg = (constante) a¥ * , es pues un buen ejemplo de una ley de
escalamiento.

Se menciona que: si se dobla la tongitud de la cadena, entonces el tamafio se
incrementa por un factor de 2”. He aqui, en donde los cientificos tedricos utilizan la ley de
escalamiento, para calcular el valor exacto de Rg para una cadena dada y utilizando un
solvente extremadamente dificil.
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Se pretende medir Rc para diferentes valores de N y comparar con los datos
experimentales.

Una ley tal que R(N) pueda ser solo vélida para N grande, con cadenas ﬂexiblqs y
para buenos solventes, es decir una ey que siempre estd definida solo en un cierto limite,
que pueda ser especificado.

2) En el caso de soluciones diluidas, y de acuerdo al siguiente esquema:

Fig. 6-4 Conformacién de cadenas en regiones de concentraciin: (a) dituida, (b) transicion, y (¢} semi-
diluida.

Se presentan diferentes resultados: por gjemplo las espirales no traslapadas diluidas
en un buen solvente estan hinchadas, con un tamafio proporcional a x*¢ por otra parte, en
soluciones muy concentradas las cadenas son esencialmente ideales, con un tamafio
proporcional a x**? | con la ventaja de ser interpenetrables.

Es evidente que algo sucede entre ambos casos, los resultados tedricos son
calculados partir de la teoria de escalamiento de De Gennes y los experimentales mediante
dispersion de neutrones.

Las dos regiones de concentracion descritas, son separadas por una region de
transicion a una concentracidn c=c*, en donde las espirales comienzan a traslaparse. Las
propiedades de escalamiento de ¢* son importantes. Se compara a una concentracion de
segmento local dentro de una sencilla espiral, siendo entonces:

cr*zx/ ()%~ x 0

En términos de la fraccién en volumen: vp* ~x " %%

Cuando ¢ es pequefio comparado con ¢* (la region de solucion diluida), Flory mostré que la
ecudcion toma la forma:

/KT =c/x + (constante) (c /x)* () ** + ...
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de donde por medio de escalamiento A> ~ x *%° que estdi muy de acuerdo con el
experimento.

En la region de transicion, donde v, est en la region entre v>* y 1, la aplicacion de
conceptos de escalamiento a presion osmética permite obtener:

T / ]CT ~V2 225
en contraste con la prediccion de Flory-Huggins de 7t /AT ~v; ?
Estos dos ejemplos permiten corroborar la importancia que podria tener fa adecuada

aplicacion del escalamiento a las situaciones fisicas presentes, por ejemplo en las mezclas
poliméricas presentadas en el presente trabajo.
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CONCLUSIONES

Después de analizar los resultados obtenidos, es posible observar toda una diversidad de
contribuciones relevantes. Cada una de éstas, es descrita de acuerdo a los objetivos primordiales
planteados por el comité tutorial: a) en el aspecto tecnologico, la elaboracion y caracterizacion de
mezclas de poliestireno+SBR disefiadas para soportar alto impacto y, b) en el aspecto cientifico, el
estudio de la microestructura de las mezclas cuando son sometidas a radiacion gamma. Este
analisis permiti® sentar las bases para la explicacion de los efectos de la radiacion sobre éste tipo
de mezclas poliméricas.

A continuacion, se describen las conclusiones que proporcionan una vision general del
trabajo de investigacién. En primera instancia, es posible sefialar que:

1. La influencia del contenido de hule SBR en las propiedades mecanicas y reolégicas es clara y
relevante, permitiendo proponer: 1) las méas adecuadas proporciones de estireno y butadieno
para los hules, asi como 2) la mejor estructura quimica, para manufacturar polimeros de alto
impacto.

En general, el incremento del contenido de hule SBR en las mezclas produce los siguientes
efectos:

1. Disminucion en los valores de esfuerzo, cuando las mezclas se someten a tension,

2. Ladefprmacion aumenta
En el comportamiento en flexion, disminuye la maxima fuerza y el maximo esfuerzo al
punto de cedencia.
E!l médulo elastico disminuye en todas las mezclas.
El indice de flujo en fundido disminuye.
La resistencia al impacto 1zod se incrementa.
La morfologia es menos homogénea (aumento del nimero de hoyos y particulas casi-
esféricas).

(s

Hown ks

El mejoramiento en las propiedades mecanicas de tension y el maximo esfuerzo en flexion
se dan cuando: existe una razon en contenido de poliestireno/SBR de 95/5 y se utiliza la matriz de
poliestrieno-2. Siendo el contenido de estireno en los hules de 40% con estructura lineal 6 43%
con estructura multibloque. Estas caracteristicas hacen que las mezclas tengan una morfologia
homogénea con algunas particulas dispersas y sin la presencia de hoyos 6 particulas alargadas.

La mayor deformacion se obtiene cuando se utilizan hules con una razén de contenido de
estireno/butadieno de 43/57 o 30/70, de estructura multiblogque o estrella respectivamente.
Independientemente de la clase de matriz poliestireno utilizada. La morfologia de estas mezclas
mostré menos homogeneidad. Mas especificamente, la estructura estrella mostrd polidispersidad
de particulas de hule irregulares y la estructura multiblogue particulas alargadas.

La mezcla con el mejor modulo elastico, fue la que utilizo el hule con el menor contenido
de estireno (25%) y estructura lineal, a la matriz poliestireno-1 y una razon de poliestireno/SRB
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de 90/10. Las propiedades elasticas son debidas a la presencia de la polidispersidad de pequefias
particulas de hule y estructura lineal.

El valor mas alto de resistencia al impacto Izod, fue logrado al utilizar hules con una
razon en contenido de estireno/butadieno de 30/70, estructura lineal, microestructura con 53%
de configuracion trans-, 38% de configuracién cis- y 9% de configuracion vinilo, asi como un
peso molecular de My, =207 000. Cuando se utiliza la matriz Poliestireno-2, con una razon de
Poliestireno/SBR de 87/13.

2. Respecto a la morfologia de éstas mezclas, se cuenta con particulas de hule segregadas con
tamafios entre 0.38 y 1.15 uym de diametro. Un didmetro promedio de particula de 0.66 pm,
una distancia promedio entre particulas de 12.92 um, ademés de particulas semi-esféricas y
esféricas, sin la_presencia de hoyos. En general las particulas de hule actoan como agentes de
reforzamiento in-situ.

Se puede observar que en el caso de mezclas con hule lineal, ¢l mimero de particulas
disminuye conforme disminuye el contenido de butadieno. Para el case de mezclas con hule
estrella, el numero de particulas aumenta cuando disminuye el contenido de butadieno. En el caso
de mezclas con hule mutibloque los valores son mayores a los de hule tineal y a los de hule estrella
con 70% de butadieno.

3. De acuerdo a los resultados del indice de flujo en fundido, las mezclas con los valores de
impacto maés altos son féciles de procesar. Mis aiin, es posible obtener en promedio, hasta un
1098.6 % de mejoramiento en la resistencia al impacto, respecto a la matriz poliestireno PS.

4. Mediante espectroscopia FT-Infrarroja y Raman es posible detectar la contribucion del
poliestireno y los hules SBR en las mezclas.

La evaluacién completa del contenido de SBR, se logra gracias a que varias bandas que no
son detectadas en alguna técnica lo son en la otra. El efecto del porcentaje de las configuraciones
trans-, cis- y vinilo en las mezclas, se encuentra en la region 1667-1640 cm’'. Mejor aiin, las
bandas permanentes a 960, 748 y 900 cm™ para las configuraciones trans-1,4-, cis-1,4- y vinilo,
respectivamente, dan una adecuada evidencia de ia contribucion de la fase hule.

5. Es posable determinar la presencia de i 1mpomntes bandas FT- lnfrmmas a: 2914 cm™ w(C-H),
1442 em™ W(C-C) (aromatico), 748 cm’™ y (CH2) y 689 em’? yw(CH) Ast como bandas
Raman a: 3050 cm™ v(C-H) (aromético), 1597 cm™ w(C=C) y 997 cm” (anilio "breathing®),
como indicadores de mezclas de alto impacto.

Después de irradiar las mezclas, es posible sefialar que:

6. En términos generales, los valores de la resistencia al impacto aumentan conforme aumenta
la dosis de radiacién. Los mayores valores se alcanzan para las mezclas con hule SBR-4
(lineal con 70% de butadieno), logrando hasta un 21.2% de aumento respecto a la mezcla
no-irradiada, cuando se irradia con una dosis de 150 kGy.
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Los valores maximos de impacto de todas las mezclas irradiadas se encuentran en el
intervalo que va de 121.93 a 234.49 J/m, encontrandose dentro de los mayores valores reportados
en la literafura: 213.48 J/m.

Respecto a la morfologia, se encuentra que para el caso de las mezclas con hule estrella
(SBR-1 y SBR-2), existe un mayor numero de particulas para e! hule SBR-2. El cual tiene menor
porcentaje de butadieno (60%) que el hule SBR-1 (70%). Para los hules lineales conforme
aumenta el contenido de bytadieno, aumenta el mimero de particulas. Finalmente las particulas de
bule SBR-6 (57% de butadieno) son mayores en namero a las de hule lineal SBR-5 (60% de
butadieno) e iguales a las de hule estrella SBR-2 (60% de butadieno).

7. En lo que respecta a la distancia entre particulas, se observd que para los hules estrella, la
distancia entre particulas aumenta conforme aumenta el contenido de hule. Relacionando el
nixmero de particulas y la distancia entre particulas, se observa que si el nimero de particulas
aumenta la distancia entre particulas disminuye.

En relacion a los hules tipo lineal, la situacion cambia, ya que si el nimero de particulas
aumenta, la distancia entre particulas aumenta. Pero a diferencia de los hule tipo estrella, el
contenido de butadieno aumenta. Lo cual suena razonable en el contexto de los efectos
provocados por la radiacion.

Finalmente para los hules tipo multibloque SBR-6 (57% de butadieno), la distancia entre
particulas es menor que el hule estrella SBR-2 (60% de butadieno), pero mayor al hule lineal
SBR-5 (60% de butadieno).

8. Respecto a la distribucion de particulas, para hules estrella cuando la dosis de radiacidn
aumenta, ¢! tamafio de particula disminuye y el mimero de particulas aumenta, siendo éste
mayor para las mezclas con hule SBR-1.

Para hules lineal, conforme aumenta la dosis el mimero de particulas aumenta. Ademas se
establece que a mayor dosis se reduce el diametro promedio de las particulas.

9. Conforme a los diametros, el mayor mimero de particulas a diferentes dosis de radiacién, para
las mezclas con SBR-3 6 SBR-4, se encuentra localizado en el intervalo de 0.38 a 1.15 um.
Para la mezcla con SBR-5 el intervalo es de 0.38 2 0.76 um. Con lo cual puede argumentarse
que existe una tendencia de la radiacion a_formar particulas de estos diametros.

10. Mediante espectroscopia fue posible encontrar que a dosis pequeilas (10 kGy), la contribucién
del hule es estable. Sin embargo, cuando se incrementa la dosis las configuraciones trans-1,4-
y cis-1,4- van desapareciendo y sélo la contribucion vinilo es apreciada (100 kGy). Es decir, a
pesar de las elevadas dosis la fase hule se mantiene.

11. Por otra parte, se pueden observar cambios en la estabilidad térmica por las técnicas de TGA y
DSC. A elevada dosis de radiacion, la temperatura de fundido disminuye, pero la temperatura
de estabilidad se mejora. En términos generales, la adecuada adhesion de la fase hule se
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mantiene a pesar de la radiacién, lo cual puede ser comprobado mediante las micrografias
obtenidas por SEM.

12. De cuerdo a los fundamentos de la teoria de escalamiento fue posible encontrar la siguiente
relacion:

Numero de particulas =  fexp -(x™a; ) ] * [(cos (A; x o ) + Ayf
Endonde: o ~ a(didmetro de las particulas)

A; = A (dosis de radiacion)
Az — mdximo nimero de particulas
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Blends of random polystyrene-SBR were prepared first in a co-rotating twin screw
extruder and then injected for being used us impact modifiers. Several experiments were
realized, changing the chemical composition of SBR. The blends were made with 5% of
SBR in a rigd matrix of polystyrene and the SBRs had different compositions. ‘Fhe
samples were characierized by different techniques and compared 1o a sample with 0%
SBR content. The tests performed were: a) mechanical: tensile strength, flexion and
Izod impact; bl rheologieal: melt index flow and melt index razor-sharp at 205°C and
¢) murphology : studied by scanning electron microscopy (SEM). The results show that
the morphology of surfaces and the mechanical and rheological properties of these
blends depend on the relation Styrene/Butadicne and on the structure of the SBRs.

Kepwords Polystyrenc-styrene-butadiene rubber; blends; impact modilier; merphology

INTRODUCTION

In recent years, applicd and pure scientists have dedicated increasing
effort to the study of polymer blends, particularly rubber-reinforced

*Corresponding author, e-mail: meneses v servidor. unam. mx.
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polymers such as rubber-styrene, to the extent that it has become one of
the most active arcas of research and development in polymer science
and technology, with o wide range of Wndustrial applications such as
automotive bumpers and helmets [1]. These materials combine more
than ene desired property not found in single polymer system. Muorcover,
the materials that form the composites are specifically chosen in order to
achicve a set of properties that are requtred for specific purposes.

Nittural and synthetic elastomers are of spectal interest as modifiers
for many engincering plastics, particularly SBR (styrene-butadicne
rubber) [2]. In fact, one of the most important artificially produced
composites is the so-called high-impact polystyrenc (HTPS), where the
impact propertics depend on parameters like : the content and particle
size distribution of the rubbery phase, the morphology of the rubber
particles. the chemical structure of rubber phase, the phase volume
fractions and the adhesion between the two phases. Therefore, it is
extremely relevant to find out the morphology and particles size dis-
tribution of rubber phase, 1if a Tull understanding of the properties of
these materials is to be achieved.

The discrete rubber phases in HIPS are formed with particles of
very complicated structures, generally solid particles with a size in the
range form 005 to [0 pom. The essential features of this type ol compo-
sites 18 the improvement on fracture strength especially, because the
maltrix polymer ts brittle, even when there is a limited reduction in
their stiffness. yicld stress and creep resistance.

Conventional scunning electron microscopy (SEM) shows a homo-
geneous morphology of the rubber particles. However, to obtain a
quantitative picture, more saophisticated tools such as digital image
processing [3] and the measurement of NMR (nuclear magnetic
resonance) and ultrasonic degradation have been employed. These
aternative techniques provide valuable dat on particles: morphology:
particle size distribution and percentage of rubber [4]. Also, it hus
been Tound that the molecular weight of the rubber embedded affeet
the rheological properties such as melt index flow (MH) [5].

In the present work, polystyrenc-SBR blends with different chemical
structure, ie. dilferent topologics, from linear to star-shaped, of the
SBR phase were synthetized by non-reactive extrusion and injection.
The mechanici'  Jting of the resulting materials was carried out by
using a Zwick dinamometer in the case ol tension and flexion; for Izod

RUBBFR-REINFORCED POLYMER BEENDS G

groove impact test an Impacltometer was uscd. Melt Index Flow was
cvaluated in a rheometer and the razor-sharp viscosity in Zwick
dinumoneter. All test were realized according to ASTM standards,
Finally. the morphology was unalyzed by SEM.

EXPERIMENTAL

a) Blend Preparation

Six blends of polystyrenc 95% with 5% of SBR (Hules INSA) with
different chemical composition and structures, identified by the num-
bers 1 through 6. and also a blend of 0% content of rubber, were
studied. The SBR characteristics are described in Table L. -

Each blend was first prepared in a Haake-Biichler co-rotating twin
screw extruder model 600. The conditions of extruder were 75 rpm and
the following temperature sections : zone 1 solids transport (190 C)
sone 2 1 melt (200 C), zone 3 : pumping (200°C) and zone 4 : Dic
(200 C). Afierwards the blends were injected in a Negri-Bossi injector
model NB-90 with the foltowing specifications : injection pressure : 140
PSI. plane profile of temperature : 200°C, charge speed of material : 150
rpm, injection speed © arbitrary scale B-O, cycle time : 70 seconds.

The additives employed for all blends were : BHT and IRGANF)X to
prevent oxidation and loxamide and magnesium stereate as lubricants.

b) Mechanical and Rheological Testing

The tensile strength and flexion tests were performed in a Zwick
dinamometer according to the ASTM procedures D63IR and D790,

respectively.

TABLE1 Compositions of SBRs

SHR Styrene Buteediene Chemical Steuctiire
I 30 70 Lincar

2 i k] Star

3 43 57 Multiblock

:l 4 60 Linear

5 30 70 Lincar

6 25 75 Lincar
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fzod groove impact was evaluated in o Impactometer Tinius-Olsen
maodel 66, according 1o ASTM procedure D236; Mclt Index Flow
(M1F} in a rheometer Tinjus-Olsen at 200 C and 5.0 kg according lo
ASTM procedure D1238 and razor-sharp viscosity at 205 C and
speed of 0.1 in/min was studied in a Zwick dinamometer.

¢) Morphology Characterization

The resulling materials were prepared by ultramicrotomy in a micro-
tome model MT 600-XL (RMC) which produces very thin and uniform
cuts with diamond knives. The pyramid-shaped cuts were vacuum-
costed with carbon to diminish charging effects [6] and the surlaces
were observed by scanning clectron microscopy (SEM) in a JEOL-
JSM-5200 machine. in secondary electrons’ mode at 25 KeV.

RESULTS AND DISCUSSION

The results of the mechanical testing are summarized in Tables ]
through [V. As known, tensile test provide the stress that cach sample
can endure .o the material is subjected to an external force. In
Table [ the stress at : initial deformation (F-S), yield (F-B) and rup-
lure (F-R) is shown. For cach stress, the corresponding clongations
recorded were ¢ initial deformation (L-S), yield (L-B) and rupture {L-
R). Finally, the clastic modulus in tension {E-modulus-T) for all
blends. were obtained.

In Table 111 the Nexion tests of samples prepared are summarized.
‘Fhe maximum foree at yield point {F-B) allowed 1o obtain the maxi-

TABLE 11 ‘Tensile properties of blends

foap I-N |- F-R I.-8 1-B I.-R - Mo,
(KPS (KPSH (KPSh (% %) (Vo) (LAY
0 3835 3909 3954 1.452 41.941 42.158 340.842
1 14l6 3608 3596 130 50.349 50,694 309.862
2 3 544 3712 1600 1449 460,447 47004 Jid.044
3 3689 AR2% 3794 1470 43.631 43.690 38 52
4 3610 3735 3,706 1.465 44.566 42436 343533
5 1558 3665 1632 1.454 49.145 49.8015 340.066
[ 3726 1796 17 1.6UK 41265 417w {0155

RUBBER-REINFORCED POLYMFR BLENDS 11

TABLE N Flexural propertics of blends

Exp F-hit F-B L-hB L-hR /-B f-R E-Medu,
IKPSIY (Lb)) %% (%) (in.) {in.) (KPSD
0 9.064 20970 5338 9.013 0.299 0500 331.094
1 8159 19817 5728 S.m7 0318 0.501 06265
2 8143 19977 5932 9012 0.329 0501 299.897
3 8.427 20428 5.654 2014 0314 0.501 302962
4 8.204 19.830 5.360 9.01 0.3 0.50 299.098
5 7861 19.085 4273 9.011 0.237 0501 299561
[ 8058 20.415 4,874 92162 0.50! 273.623

mum stress at yield (F-bB). Values for elongation at yield (L-bB) and
rupture (L-bR) are given, The elastic modulus in flexion (BE-modulus-
I} is obtained.

The path to rupture ([-R) for this sort of materials overcomes the
capucity of the instrument. So, it was necessary to fix it at 0.500 inch.
The values obtained at this point are tuken as the rupture point of the
maternial,

In Table IV, the energy that the material can endure until fracture is
calculated by lzod groove impact. The data are expressed in Lb-fi/in.

The Melt Index Flow (MIF) data are shown in Table V. The MIF
gives information on the molecular weight of the molecule of the
investigated polymer. To carry out this test the conditions of analysis
such as temperature and weight, must be established choosing similar
conditions as the injection or extrusion industriaily vsed for preparing
these materials. Finally Table VI contains data over Razor-sharp vis-
cosity. Bath tables permits to know the processability of the materials.

From Table1l, it can bc observed that the blend with SBR-3
has the best properties in tension followed by biend with SBR-6.

TABLLEIY  {red impact propertics of blends

Experingent fmpact ( fi-th, in) fmpact { fi-th, fin)
127 % 12" 12" % 1/8"
{] 1.1787 1.3655
i 1.6727 2.3047
2 F4211 1 8869
3 14518 17965
4 1.5016 1.7599
5 1.5458 20508

3} 16235 1.9383
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TABLE Y Melt Index I'low ol hlends

L periment MiF(g ftvmin
0 13000
t 1.8327
2 24427
3 25607
4 24550
5 23892
6 40817

TABLE VL Razor-Sharp Viscosity of blends

I periment Force Ruzor-Sharp  Razor-Sharp Rerzor-Sharp
[H:J] Sireas Fiscosy Fiscosity
(PS1) (PSH {Poises)
0 148.207 R 364 0.555% 200.1360)
| 150177 8979 (L5967 285. 7000
2 147,763 8.335 0.5540 265.2550
] 156257 §476 0.5630 26Y.72490
4 149.873 5454 11,5620 269.0860)
5 150161 847 0.5630 269.5640
6 158979 8Y6R 0.5960 2H5.3648

According to the conient of styrene-butadiene. SBR-3 bas the highest
content of Styrene (43%) and SBR-6 the smallest (23%). Morcoser,
the morphology ol blend with SBR-3 showed greater homogenity
(micrograph of Fig. ) with a simtoother and better phase dispersion
which can be compared with the micrograph correspond to blend
with 100" pohstvrene where exists lower homogenity and voids
(sce micrograph 2). Also, it was observed that the tensile properties
decrense respeet to blend with 070 of SBR, in approsimilely 3150
Fhe clongation at yield point (1-B) s bigger e blemd with SBR-1
followed by blend with SBR-3. According wiath the chermical structure
ol SBRs, SBR-1 s lincar. whereas SBR-5 s hnear, The marphology of
blend with SBR-1 showed lower homogenity (Fig. 31 The clongation of
blends change up to 16.38% with respect to the sample with 0% of SBR.
Also, aecording 1o Table o the blend with more elongation s the
blend with SBR-6 foltowed by the blend with SBR-1. The blend with
SBR-6 presents lower content of styrene {25%) with lincar structure,
The micrographs showed irregular shapes of the SBR’s phase (Fig. 4).

RUBBER-REINFORCED POLYNMIR BLENDS 1}

FIGURE TSI suerograph of 43 37 Styrene Butadicoe in lnear SBR.

TIGURY 2 SEN mieroerph of 1007, Palsstarene

From Lable T it ean be observed (hat the blend with SBR-3 has
the maximum Nexural stress at point vield, followed by the blend with
SIR-4, Again. the hlend with SBR-3 {437 Styrene) showed the best
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FIGURE 3 SEM micrograph of 3070 Styrene/Butadiene in linear SBR.

FIGURE 4 SEM micrograph of 25,75 Styrene, Butadiene in lincar SBR.

propertics when a stress is applied. 11 is very important to point out
that the blend with SBR-4 has the best morphotogy (Fig. 5) as well as
a favourahle flexion behavior because it does not present voids or
clongated structures in ils morphology,

RUBBER-REINFORCED POLYMER BLENDS 15

29y ¥MIa.000 Tpm 968191
FIGURE S SEM micrograph of 40760 Styrene/Butadienc in lincar SBR,

On the other hand, the blend with SBR-2 has the best clongation at
yicld point followed by the blend with SBR-1. At this point. it must
should be emphasized that, according to its morphology the blend
with SBR-2 (Fig. 6) is the less homogeneous morphology. sinee there
are several voids and particle size polydispersity (sizes vary between
0.3 micron to about 4 microns), the larger particles are substantinlly
deformed. and thus it is possible to assert that the method ol manufac-
turing blend (extrusion) is not adequated to adequaltely disperse the
rubber in the PS matrix when SBR have star structure and 30% of
styrene. This produces segregation, which is detrimental to the mecha-
mical properties.

From Table [1L, the blend with the best elastic modulus in flexion is
that with SBR-6 [ollowed by blend with SBR-4. The flexural behavior
in both blends perhaps is due to the highly homogeneous morphology
(sec the micrograph of Fig. 7) where polydispersity of particle SBR can
be observed.

In Table IV, data on lzod impact reveals that the blend with SBR-1
is the best impuct-resistant material, foltowed by blend with SBR-5. 1t
should be remembered that SBR-1 is linear with 30% of styrene, its
morphology (Fig. 8) showed lower homogenity with several elongated
features. irrcgular spherical rubber particles and several voids. The
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FIGURE 6 SEM ancrograph of 30 20 Stvrene Butadione i star SBR,

FEGURE 7 SEM miciograph of 25 75 Sty rene Butadiene in bacar SRR
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FIGURE 8 SEM sicrogruph of 30 70 Styrene Butadiene in lincar SBR.

impact characteristics of blends is due to its homogenity. This is sup-
ported by observing Figure Y, corresponding 1o the blend with SBR-5,
where exist elongated features that provide the blend higher elastic
modulus. these acls as in-situ reforcing agent. Both results can be
compared 10 micrograph 2 corresponds to the blend of 100% poly-
styrene. T is important to mention that impact property is improved
at maximum value of J0.75%,,

[n Table V. it can he observed that the material with lower viscosity
(MITF) and therefore more dillicult to process, is the blend with SBR-1.
whereas the easiest material (o process is the blend with SBR-6. The
micrographs of blend with SBR-1 (Fig 8) and blend with SBR-6
(i 7y show that hlend with SBR-1 presents more nearly-spherical
rubbers disperse in the matrix, the size of the small particles is, in
accordance with previous reports in the literature [7]. of the order of
few microns and can be observed all over in the blend where also
sphicrical rtubbers of nearky 0.3 microns {Fig. 8) are observed. Finally,
Table VI shows that the blend with the best Razor-sharp elastic
modulus (MIR) is blend with SBR-1 followed by blend with SBR-6.
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ZB%KLkY K29, 000 lem 9u0239

FIGURE9 SEM micrograph of 30/70 Styrene/Butadiene in linear SBR.

CONCLUSIONS

The inftuence of the relation Styrene/Butadienc content in SBRs on
the mechanical and rheological properties of blends Polystyrene-SBR
is very clear and relevant to find the adequate proportions of styrene
and butadiene as well as the chemical structure appropriate for manu-
fucturing good rubber-reinforced polymers.

The extreme cases where the content of styrene are {25%) and
(43%) show improvement on mechanical properties of tensile and
maximum flexural stress. According to SEM evidence, homogeneous
morphology with ew disperse particles is present, perhaps due to its
linear macrostructure (25%) and multiblock (43%) of SBRs.

The major elongation was achieved when the samples had a 30/70
styrene/butadicne content. Morphology showed low homogenity. More
specifically, the stur macrostructure showed polydispersity of irregular
rubber particles and the linear macrostructure showed elongated features.

The blend with the st elastic modulus correspond to that the
smallest content of Styrene (25%). The morphology present polydis-
persity of rubber particles of less to 1.0 microns, due to the linear
macrostructure and its facility for processing.

RUBBER-REINFORCED POLYMER BLENDS 9

Finally lzod impact was good in samples where the relation of
content was 30/70 styrene/butadicne with lower homogenily morpho-
logy and lincar structure, but very diflicult to process. Morcover, it is
possible 1o obtain up to a umil 40.75% improvement in impact.
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Blends of Patvstyrene-(Styrene Butadiene) rubber copolymers were prepared in a twin
screw extruder and then injected, The sumples were characterized by various techniques
and their propertics compared to those of a sample with 0% rubber content. The results
show that the morphology of the segregated phases in the blends as well as the chemical
architecture of the rubber phase have a definite influence on the mechanical and rheo-
logicat properties of these materials.

Kevwords: Polystyrene-{Styrene Butadiene); copolymers; blends: merpholegy: mechan-
ical properties; rheological propertics

1. INTRODUCTION

1t is well known that the impact propertics of brittle polymers can be
markedly improved by the addition of a dispersed rubber phase {1].
These materials tend to fail by crazing or shear yielding depending on
the matrix nature [2.3]. Polystyrene (PS), polystyrenc-nerylonitrile

* Correspanding  author. comail:  menesesta servidor.unam.mxecastanot posgradol.
uuq.mx
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(SAN) and poly(methylmethacrylate} (PMMAY} are typical polymers
which fracture by a cre - ag initiation mechanism [4, 5]. On the other
hand, the toughening of rubber-reinforced thermoplastics depends on
many factors, including size and morphology of the rubber inclusions,
rubber phase volume, interfacial adhesion between the rubber and the
matrix, relaxation behavior of the rubber (modulus and Tg) and com-
position of the matrix [6, 7].

In the case of the so-called High Impact Polystyrenes (HIPS}), which
are typically fabricated by polymerization of a polybutadiene-in-styrene
solution, the final engineering product is a toughened polymer with
rubber inclusions containing polystyrene regions. The improved tough-
ness of HIPS is caused by the grafted polybutadiene particles acting
as both craze initiator an' crminators (8},

An alternative method ' repare HIPS is the dispersion of copoly-
mers of butadiene (B) and <tyrene (S) in a PS matrix by mechanical
blending. In this case the composition of the SB rubber copelymer
determine strongly the size of the rubber inclusions and the interfacial
adhesion between 7} particles and the PS matrix {9, 10]. In spite of the
known role of the microstructure of the phases formed on the final
properties of these materials, scarce work has been dedicated to esta-
blish a clear relation between the macroscopic properties and the
detailed spatial structure of the different phases of these polymeric
systems. Accordingly, the aim of the present research is to study the
blending of PS with a SI3  bber copolymer and the mechanical pro-
perties of the obtained blends. A series of copolymers of styrene and
butadiene, with different chemical architecture (i.e., linear, star and
multiblock) and §/B ratios were employed as impact modifiers.

2. EXPERIMENTAL

Materlals

A series of Styrene Butadiene rubbers (SBR) with different structures
and compositions were 1. Ily furnished by Hules INSA. Some of their
properties are summarn 1 below in Table 1. Polystyrene (PS,
RESIRENE) with a molccular weight MW, = 180000 g/mole was
used as matrix.
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TABLE 1 Charucteristics of Styrene Butadiene rubbers employed

SBR Structure Styrene Butadiene M M

u w
{code) content (%6 wir) comtent (% wi.)  (g/mole) (g/mole)
53070 Star 30 70 272000 313 000
(SSBR)

MB4357 Multi block 43 57 117000 130000
{MBSBR)

L4060 Linear 40 60 2835000 300000
{LSBR)

L3070 Linear 30 0 207000 220000
(LSBR)

L2575 Lingar 25 75 101000 113000
(LSBR)

Blending Procedure

Blends of PS and SBR were compounded at two weight ratios (95/5
and 90/10) by melt extrusion using a Haake-Biichler co-rotating
twin screw extruder, Model 600. The rotational speed in the extruder
was fixed at 75mrp’s. The temperature profile in the extruder is
summarized in Table 110 Then, the blends were injected in a Negri-
Bossi injector model NB-90 with the following specifications: injection
pressure = 0.97 MPa, temperature plane profile = 200°C and cycle
time = 70s.

Two antioxidants were introduced in the blends: BHT {Dresen) and
FRGANOX (CIBA). Loxamide and Magnesium stereate of Aldrich
were used as lubricants.

Mechanical and Rheological Testing

The tensile strength and flex tests were performed in a Zwick
dynamometer according to ASTM D638 and D790 standards,
respectively. 1zod groove impact was evaluated in a Tinius-Olsen
Impactometer, Model 66, according to ASTM D256. The Melt Flow

TABLE 11 Temperature profile of Haake-Buchler twin screw extruder utilized for
blend preparation

Zane | Ao 2 Fortie 3 Zone 4
{selicd tramspore) (rrelting { prumping) (lic)

190°C . 200°C 2000C 200°C
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Index (MFT) was measured in a Tinius-Olsen Rheometer at 200°C and
5.0kg (ASTM D1238 norm).

Morphology Characterization

The resulting materials were prepared by ultramicrotomy in a micro-
tome model MT-600-XL (RMC), which produces very thin and uni-
form cuts with diamond knives. The pyramid-shaped cuts were
vacuum-coated with carbon to diminish charge effects and the surface
were observed by scanning electron microscopy (SEMY) in a JEOL-
JSM-5200 microscope, in secondary clectrons mode at 25keV.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Results of mechanical testing for a series of polystyrenes reinforced
with different rubbers, as described above are summarized in Figures |
through 3. The incorporation of SB rubbers produced a fall of the
tensile strength of the PS matrix. This decrease depends specially on
the rubber content (lower values of 7, were measured at a rubber
content of 10% wt., as it is shown in Fig. 1). However, an important

’Cr (MPa) Bl 5% wt
30 - [ 10 %wt
254
20

15+

10-

PS LSBR SSBR MBSBR

FIGURE | Tensile strength as a function of the different SB rubbers utilized. Lincar
{LSBRY: star (SSBR) and multiblock (MBSBR).
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increase of the elongation at rupture was detected for all the blends
(see Fig. 2). Blends with star and multiblock SB rubbers showed higher
values of €, than PS reinforced with a linear SB rubber. In the case of
the stur shaped SBR, the improved value of £, may be explained by
the formation of a greater number of chain entanglements, which
contribute Lo increase the clastic resistance to breakage. The muiti-
block SB chains, formed by sequences of polystyrene and polybuta-
diene, may act as a sort of tensoactive and induce an improved
interfacial adhesion. Therefore, the addition of this multiblock co-
polymer into PS must increase the breakage resistance. The Elastic
Meodulus of blends with a low content of SB rubbers (5% wt.) was not
affected, as can be observed in Figure 3. However, this value was con-
siderably diminished when the elastomer content was increased up to
10% wt. Also, considerable decrease of the elastic modulus was
detected in PS blended with star shaped and muitiblock copolymers.

A noticeable improvement of the impact resistance of the PS blend-
ed with the three SB rubbers was observed (see Fig. 4). This is more
evident at a rubber content of 10% wt. The PS blended with a linear
SBR showed the highest reinforcement. In fact, linear SBR inclu-
sions initiate a greater number of crazes, which contribute to absorb
more efficiently the fracture energy during impact. SEM micro-
graphs (Figs. 5a,b and c) confirmed this, since a higher number of

Sr {%) Els%wt. []10%w.

601
55
50
45
40
35]
30
25
20]
15]
10

5-

ol Lo+

PS LSBR SSBR MBSBR

FIGURE 2 Maximum clongation as a function ol the different 88 rubbers utilized.
Linear (LSBR); star (SSBR) and multiblock (MBSBR).
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E (MPa) 5 % w (110 % wt.
3000 4
2500

2000 4
1500
1000
500 4
o

PS LSBR SSBR MBSBR

FIGURE 3 Elastic modulus as a function of the different $B rubbers utilized. Linear
(LSBRY); star {(SSBR) and multiblock (MBSBR).

Impact resistance B 5% wt,

60, (KJm?2) ] 10 % wt
5.5-
5.0
4.5
4.0/
354
3.0
25 -
2.0
15
1.0
0.5
0.0

PS LSBR SSBR MBSBR

FIGURE 4 Impact steength as o function of the different SB rubbers utilized. Linear
(LSBRE stur (SSBIRY amd multiblock (MBSRBR ).

damaged regions were observed in the fracture surfaces of PS rein-
ferced with lineas S rubber as compared 1o those o blends containing
star and multiblock copolymers.

The addition of SBR inclusions into the PS matrix produced also a
decrease of the Melt Flow Index (MFT). as can be observed m Figure 6.
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(a)

(b)

FIGURE 5§ SEM micropraphs
(SSBR) and ey multiblock IMBSHR)

of fractured surfuces of: (u) lincar (LSBR). (b) star

This decrease of viscosily of the melt blends is more evident at a higher

rubber content. The rubber chain structure has o considerable in-

fluence on the melt low index vilues for the biends ol 'S :.md a linear
SB rubber exhibited lower M71 than the PS reinforced with star and

multiblock copoelymers.



34 G. MARTINEZ o1 of.

(c)

FIGURE 5 (Continued).

Melt Flow Index Bl 5%w.
4.0-{g/10 min) I 10%w.
35
3.0
254
2.0
15
1.0-

0.5J

0.0
PS LSBR SSBR MBSBER

FIGURE 6 Melt fTow index as a fuaction of the different SB rubbers utilized. Lincar
(LSBR); star {SSBR) and multiblock (MBSBR).

The PS was also blended with a series ol elastomers with dilferent
composition. Results of tensile strength at rupture are reported in
Figure 7. As it is shown, there was a decrease of 7, by adding the
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Tr (MPa) B s%wt [ ]10%wt
30

25 4

20 -

154

10+

PS $/8:40/60 S/B:30/705/B:25/75

FIGURE 7 Tensile strength as a function of the SB rubber content.

rubbers. duc to an earlier multiple craze imtiation promoted by the
clastomer nodules in the blend. A higher styrene content of the added
copolymer produced a further decrease of tensile strength. This is not
surprising, because an increase of the styrene content produces a fall
of the glass transition temperature and of the rubbery character of the
rubber. Elongation values, summarized in Figure 8, are similar for all
the blends. This one may be due to a good adhesion among the
copolymers caused by the presence of the styrene units in the chain.
However, rubbers with a higher butadiene content show lightly im-
proved vilues of £, because a lower glass transition of the rubber. On
the other hand, & decrease of the elastic modulus was observed when
rubbers with u high butadiene content were added (Fig. 9). This
decrease of the moduius was specially evident at higher rubber
contents.

Improved impact resistance values of the SB/PS blends are shown
in Figurc 10. The highest reinforcement are exhibited by blends
containing o §/B rutio  30/70, Probably an average inclusion size
near to the optimal reinlorcement size (2--4pm) of PS is reached in
this case. The elastomer nodule size depends strongly on the
compatibility between the two components of a blend, A highest
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€. (%) mmsuw )10 %w,
60
55
50 1
45 ]
40 —
35
30 ]
25 ]
20

15

wj

54

48

PS S/B:40/605/B.30/70 S/B:25/75

FIGURE 8 Maximum ¢longation as a function of the SB rubber content.

E (MPa)
2000 4 5% wi. [] 10 %wt.
2500 J
2000 - W -

1500 _
1000 -

500 4

04
PS S/B:40/605/B:30/70 S/B:25/75

FIGURE Y Elastic modulus as a tunction of the SB rubber content.

content in polystyrene contribute 1o improve the dispersion and to
decrease the averape size of the SBR noduies: large inclusions are
ohtained al low styrene contents of the copolymer, small inclusions
are obtained at high styrene contents. These results indicate that the
S/B ratio in a copolymer constitutes a way o control the average size
of the inclusions in a PS blend. However, the efficiency to initiate
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Impact resistance
60 (kJim2)
5.5 W 5%wt [ ]10%w,

5.0
4.5
4.0
3.5
3.0
25 _
20
15
1.0
0.5
0.0 —

PS S$/B:40/60S/B:30/70 S/B:25/75

FIGURE 10 Impact strength as 3 function of the SB rubber content.

multiple crazes diminishes with the styrene content in the rubber.
This means that the reinforcement of these materials is the result of
a balance between the component compatibility and the clastomer
character of the impact modifier. Also, an increase of the impact
resistance with the clastomer content was observed. This may be
easily explained, since, when the content of rubber dispersed in the
brittle matrix is increased, there will be a greater number of nodules
available for craze initiation.

SEM images of fractured blends containing a rubber with a com-
position S5/B:40/60 showed smooth fracture surfaces. It may be in-
terpreted as o poor crazing initiation by the elastomer dispersed in the
thermoplastic matrix (Fig. 11a). Blends of rubbers with a richer
butadiene content exhibited more damaged surfaces with cavities (see
Figs. 11b and c). The rubber-matrix lack of proper cohesion, produces
these holes and it indicates that the rubber particles promaote efficiently
the crazing initiation.

Values of MFI as u function ol the rubber composition and the
rubber content show that blends of a rubber with the highest
butadiene content ($/B:25/75) exhibited low viscosity values and
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(a)

(0)

FIGURE i SEM micrographs of fractured surfices of samples with §/B ratios ol (a)
40y60; () 0770 and () 25/75.

improved processing capability compared 1o pure PS. However, the
blends with the other S/B rubbers showed a higher viscosity. The melt
flow index increased with the rubber content in the matrix, as it is
expected for a melt polymer suspension.
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FIGURE [T (Continued),

4. CONCLUSIONS

A series of 5B rubbers with different structure (lincar, star and
multiblock) and different $/B ratio were blended with PS. The rubbers
were dispersed in the brittle matrix by continuous extrusion. The
eflects of the rubhber structure and composition on the mechanical
properties of the obtained materials were studied.

[ was found that lincar SB rubbers act as better impact modifiers
in PS than star and multiblock SB rubbers. Aithough the latter
contributed to increase elongation of PS, the most considerable im-
provement of the impact resistance of PS was obtained by addition of
limited amounts of a linear SB rubber. SEM confirmed the efficiency
of the lincar rubber nodules as crazing initiators. Indeed, more
damaged surfaces were lound for blends containing lincar SB rubber.
Similar values of tensile strength and rupture were determined for all
the blends containing a structured rubber. In the case of the flow mell
index, blends with star and multiblock copolymers exhibited greater
values (and a lightly improved processing capability) than that of PS
blended with a lincar SB rubber.
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The S/B ratio in linear rubbers was also varied. Improved values of
maximal elongation and impact resistance were found for PS re-
inforced with a rubber of a §/B ratio = 30/70 wt. In this material, the
rubber nodules promote efficiently the initiation of crazes, as it has
been shown by SEM micrographs of the fracture surfaces. The rein-
forcement of this kind of blends was evidenced at a rubber content of
10% wt. However, the reinforcement of this blend was accompanied
by a fall of the elastic modulus. The blends of rubbers with a high
styrene content exhibited also low values of the melt flow index. Blends
of rubber with a $/B ratio = 25/75 showed a low melt flow index and
an improved processing capability.
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