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Resumen

En este trabajo de investigacion, se estudio el efecto de distintos hules con diferencias
macroestructurales y microestructurales, asi como mezclas de estos con un copolimero SBR
con composicién 40/60: poliestireno/polibutadieno en la sintesis de poli(acrilonitrilo-
butadieno-estireno) (ABS) mediante un proceso masa-masa, para ver el impacto sobre la
inversion de fases y en el desempefio del material final. Concretamente, la sintesis del ABS
se llevo a cabo a través de un proceso masa-masa emulando tres reactores tipo torre,
utilizando un iniciador bifuncional comercial denominado 1,1-Di (t-butilperoxi) -
ciclohexano (Luperox-331) y ter-dodecil mercaptano como agente de transferencia de
cadena. Cuando el producto de reaccién alcanzd una conversion de mondémero superior al
90%, el material fue transferido a un sistema de devolatilizacién, en el cual se procedio a

eliminar los componentes volatiles.

Una vez obtenidos los diferentes ABS’s, éstos fueron inyectados por moldeo por
inyeccion a las cuales se le aplicaron diferentes técnicas de caracterizacion para determinar
la distribucion de pesos moleculares de la matriz, pruebas de gel y pruebas mecénicas. Como
analisis complementario, se realizaron pruebas termogravimétricas para cuantificacion de
volatiles en producto final. Del analisis de resultados, se pudo inferir que el empleo tanto del
copolimero SBR con composicion 40/60 asi como los polibutadienos con diferente
arquitectura molecular (radial medio cis, lineal medio cis, lineal semi alto cis y lineal alto
cis) conducen de forma predominante a morfologias con oclusiones maltiples. A su vez, se
encontré que al utilizar mezclas de SBR/PB, el tamafio de particula tiende a disminuir,
aungue se conserva también un desarrollo morfoldgico con oclusiones multiples. En cuanto
al desempefio de resistencia al impacto, fue posible obtener materiales con valores entre 34.2-
165.5 J/m, los cuales caen en la categoria de ABS obtenidos via masa-masa. Referente al
analisis dinamico mecanico, se encontrd una correlacién entre el area bajo la curva de la tan
delta, la cual se refiere a la cantidad de hule activo durante el proceso de relajacion y la

resistencia al impacto.
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1. Introduccion

El ABS es obtenido por medio de una mezcla de un copolimero vitreo PSAN y un
material elastico que generalmente es polibutadieno (aunque también son comunes los
copolimeros de estireno/butadieno), la combinacion de estos materiales ofrece un gran rango
de propiedades, destacando su buena resistencia al impacto, alta tenacidad, procesabilidad,
resistencia a ataques quimico y rayos UV [1].

El ABS puede ser obtenido por diferentes técnicas de polimerizacién, dentro de las
que sobresalen los procesos de emulsién y masa. Siendo este Gltimo, el proceso mas
empleado en la actualidad, debido a su facil control, obtencion de buenas propiedades finales
y a su caracter sustentable, en comparacion con los demas procesos, debido a la poca
generacion de desechos. Sin embargo, presenta una notable desventaja, la cual se asocia al
hecho de que solo se pueden adicionar cantidades limitadas de hule debido a la alta viscosidad
que se genera en el sistema de reaccion [2]. El proceso masa tiene la caracteristica de generar
tamafnos de particulas mas grandes a diferencia de los demas procesos, este hecho es
provocado por una mayor oclusion de PSAN dentro de las particulas tipo “salame” [3]. Una
forma de llevar a cabo el proceso masa-masa para la obtencion de ABS, consiste en utilizar
una serie de reactores tipo torre (al menos 3 reactores) de manera continua y seriada, con el
fin de llevar a los mondmeros hasta un contenido de sélidos superior al 70% (~ 82 % de
conversion), utilizando temperaturas de operacion entre 50-170°C, un iniciador de radicales
libres y un agente de transferencia de cadena como regulador del peso molecular. Al llegar a
la concentracion de sélidos deseada el material es dirigido hacia un sistema devolatilizador,
el cual a elevadas temperaturas (en el orden de 220-260 °C) permite retirar el solvente y

cualquier otro componente volatil como monomeros residuales [4].

La inversion de fases es un punto crucial en la sintesis de polimeros heterogéneos
como el ABS, ya que de ello depende el desarrollo morfoldgico y por ende las propiedades
finales [5]. Para que ocurra la inversion de fases durante la sintesis de ABS, se generaran
desde las primeras etapas de reaccion dos fases SAN/PSAN y SAN/hule
termodinamicamente incompatibles. En la primera de ellas, se lleva a cabo la

copolimerizacion de estireno y acrilonitrilo, mientras que en la fase de SAN/hule ocurre tanto



la copolimerizacion de SAN, como la reaccion de injerto de PSAN sobre el hule. En un
principio la fase SAN/PSAN se considera como fase dispersa, mientras que la fase SAN/hule
se mantiene como fase continua. Conforme avanza la reaccion y se va formando cada vez
mas copolimero PSAN, los volimenes de ambas fases llegan a un punto de equiparacion,
posterior al cual se tiene lugar la inversion de fases y es ahi cuando se desarrolla la estructura
morfolégica de las particulas [6]. La inversion de fases se rige o0 se establece a partir de tres
principales aspectos relacionados con: i) regimenes de corte, ii) fendmenos interfaciales, y
iii) viscosidad de las fases [7,8]. Aunque también se sabe que el empleo de hules de diferente
naturaleza es decir copolimeros de estireno/butadieno y/o polibutadienos (a su vez con
diferente arquitectura radiales o lineales) tienen el potencial de influir directamente sobre la
inversion de fases y por ende sobre la morfologia final de los polimeros estirénicos reforzados
con hule. No obstante, hasta el momento no se dispone de un estudio sistematico en el cual
se analicen los cambios morfoldgicos durante el proceso de sintesis, principalmente durante
el periodo de inversion de fases, asi como su relacion con las propiedades de desempefio

final.

Considerando lo anterior, se plantea el presente trabajo con miras a investigar el
efecto de diferentes hules sobre el desarrollo morfolégico y propiedades de desempefio de
ABS, obtenido a través de un proceso masa-masa emulando un proceso de polimerizacién de

tres reactores tipo torre vinculados a una etapa final de devolatilizacion.



2. Antecedentes

El ABS, es una mezcla de un copolimero vitreo PSAN y un material elastico,
comunmente el polibutadieno. En su estructura final las cadenas de polibutadieno tienen
injertos de PSAN, los cuales provocan una buena estabilidad dimensional en la matriz de
PSAN. En la Figura 1 se muestra una representacion esquematica de los constituyentes en
una morfologia tipo “salame”. En el ABS los grupos nitrilo se atraen fuertemente debido a
su alta polaridad, con lo cual se presenta una estabilizacion de cargas. Esta fuerte atraccion
mantiene fuertemente las cadenas de ABS, haciendo el material méas resistente; asimismo, la
contribucion del hule permite que el ABS posea una de las mas elevadas resistencias al

impacto presentes en polimeros de ingenieria. [9]

oi Oclusion de PSAN

i o Matriz de
" I’*\\
°<)x s PSAN

Figura 1. Morfologia tipo salame y ubicacion de Injertos de PSAN en la cadena de PB.

2.1. Historia del ABS

Los inicios del ABS se dan a mediados de 1940, durante la segunda guerra mundial,
debido a los intentos por obtener polimeros que resistieran los impactos de balas. EI primer
sistema polimérico desarrollado fue a base de un copolimero especial de butadieno-

acrilonitrilo disuelto en un copolimero de estireno-acrilonitrilo. Este material tenia la



caracteristica de ser de gran resistencia al impacto, pero solo podia ser procesado por
extrusion. Después, en el afio de 1948 se produjeron termoplasticos Utiles mediante la mezcla
de PSAN con copolimeros de butadieno con acrilonitrilo y butadieno con estireno. La
introduccion del ABS a nivel comercial en sus inicios se vio restringida como resultado de
su baja resistencia al impacto a bajas temperaturas. En el afio de 1959 se llevd a cabo la
sintesis de ABS a traves de un proceso en emulsion patentado por Wagner, obteniendo mejor
resistencia al impacto a bajas temperaturas como resultado del injerto de estireno y
acrilonitrilo en el hule. Posteriormente Calvert en el afio de 1988 por parte de GE Plastics,
utilizando un proceso por copolimerizacion en emulsion obtuvo una fase de hule dispersa en
una fase continua de PSAN como resultado de la estabilidad que brindé el injerto de PSAN
en el hule. Este ABS fue utilizado en la industria para hacer teléfonos, pero después, la
habilidad de este ABS abrid las puertas para su empleo en aparatos del hogar, revestimientos

de refrigeradores y en el mercado de los automdviles. [2]

2.2. Procesos para la obtencion del ABS

En la actualidad y con el afan de obtener un polimero con mejores propiedades
mecanicas (principalmente de impacto), se han desarrollado diferentes procesos para la

obtencion de ABS entre los cuales destaca la emulsion, masa y suspension.

2.2.1. Proceso en emulsion

Es uno de los procesos mas utilizado para la generacién de injertos sobre el
polibutadieno. EIl proceso de polimerizacion en emulsién involucra dos pasos. Se produce
primero un latex de hule y después se polimeriza el estireno y el acrilonitrilo en presencia del
hule para producir un latex de ABS. Sus ventajas son la capacidad de producir ABS con un
amplio rango de composiciones, especialmente con mayores contenidos de hule que las que
se puede lograr con otros métodos. La mezcla de los componentes y la transferencia del calor
de reaccion en una polimerizacion en emulsion se logra con mayor facilidad debido a la baja
viscosidad en el sistema. Pero tiene la desventaja de necesitar grandes cantidades de energia
para la recuperacion del polimero, ademas de tener un gasto de tratamiento de aguas

residuales por la cantidad de agua utilizada. [9]



2.2.2. Proceso en masa-suspension

Este es un proceso por lotes, donde primero se implementa un proceso masa, con el
fin de llevar la conversion de los monomeros hasta un 30% (donde se asegure la ocurrencia
de la inversion de fases), posteriormente, se lleva a cabo la polimerizacion por medio de la
dispersion de perlas en un medio de suspension. [10] La morfologia y propiedades obtenidas
mediante suspensidn son similares a aquellas que se obtienen en el proceso de polimerizacion
en masa, pero con las ventajas de poseer baja viscosidad y la capacidad del agua utilizada en

el medio de suspension de remover el calor. [9]

2.2.3. Proceso en masa

En este proceso a diferencia de los anteriores, se tiene la ventaja de utilizar pocas
cantidades de solvente, aungue existe una nueva variable a controlar que es la viscosidad, la
cual se considera como critica ya que de ella dependen en gran medida las propiedades de la
fase hulosa y por ende las propiedades finales del material. Esencialmente, el proceso
consiste en diluir un determinado hule en una mezcla estireno/acrilonitrilo (SAN), enseguida
se adicionan un iniciador radicalico y un agente de transferencia de cadena y la mezcla
reactiva pasa por una serie de reactores con diferentes condiciones de agitacion y
temperatura, hasta alcanzar conversiones de mondmeros en el orden del 82 %. [11]
Finalmente el producto se somete a un proceso de devolatilizacién para eliminar
componentes volatiles. El producto resultante es resina de ABS, la cual es posteriormente
paletizada. Comparandolo con el proceso en emulsion el proceso masa produce particulas
mas grandes de hule (0.5 a 5 um) que aquellas obtenidas por el proceso en emulsion (0.1a 1
um), ademas conduce a morfologias con oclusiones mas grandes de PSAN. [9] Ademaés del
tamafo de particula, este proceso tiene otras ventajas de caracter sustentable, debido a el
ahorro de energia por evitar tanto la etapa de separacion como de secado de la resina del agua

de proceso.



2.4. Variables de control en un proceso en masa de ABS.

En el proceso masa, la estructura morfoldgica y propiedades del ABS dependen
fuertemente de los equipos utilizados, de las condiciones de reaccién y la cantidad de
reactivos afadidos al sistema. Sin embargo, una de las principales variables por controlar en
un proceso continuo en masa tiene que ver con la viscosidad. Y en este sentido, entre los
principales ajustes que se pueden realizar para controlar la viscosidad, se encuentran la
adicion de cantidades considerables de solvente, mejoramiento reoldgico por control de la
cantidad de agente de transferencia de cadena, e incorporacién de lubricantes de cadena corta

tales como el estearato de zinc.

2.4.1. Efecto de los equipos utilizados en el proceso.

El proceso masa utiliza diferentes reactores debido a que se induce una disminucion
en la velocidad de agitacién dado el aumento de la viscosidad y fundamentalmente para
preservar el desarrollo morfolégico. Asimismo, se han realizado intentos donde se introduce
un reactor denominado “grafting” al inicio del proceso, con la finalidad de propiciar méas
injertos en las cadenas de hule, produciendo particulas de tamafio controlado (0.3 um) lo que
provoca un aumento en la resistencia al impacto. Sin embargo, el ABS obtenido de esta
manera, al tener un mayor tamafio de particula presenta pobres propiedades de apariencia.
[12]

2.4.2. Efecto de las condiciones de reaccion.

2.4.2.1. Temperatura.

El efecto de la temperatura de operacion esta vinculado principalmente con el tipo de
iniciador de acuerdo con la temperatura de descomposicion del mismo. Es decir, para que el
iniciador tenga una buena eficiencia, la temperatura de reaccion debe exceder o igualar la
temperatura de tiempo de vida media del iniciador. Al respecto Soto y col. en el 2004,
sintetizaron resinas estirénicas resistentes al impacto, probando diferentes temperaturas en el
proceso de polimerizacion. Concluyeron que un aumento de temperatura provoca una mayor

tasa de radicales libres favoreciéndose la reaccion de injerto de PSAN sobre el hule. [13]



2.4.2.2. Agitacion.

La agitacion es un pardmetro de suma importancia en la sintesis de ABS, desde el
momento de disolver el hule en la mezcla de monomeros hasta alcanzar la inversion de fases,
ya que de esto dependera la formacion de las gotas de hule dentro de la matriz de PSAN. La
agitacion del medio promueve un equilibrio entre las fases continua y dispersa, y facilita el
intercambio de masas entre estas. Asi, la agitacion en la etapa inicial de reaccion es relevante

ya que esta debe de superar la inercia del sistema para promover la inversion de fases. [14]

2.4.3. Efecto de la cantidad de reactivos utilizados.

2.4.3.1. Tipo y cantidad de iniciador y agente de transferencia.

El tipo de iniciador y la cantidad suministrada son unos de los factores que mas
afectan a la formacion de la matriz PSAN y al injerto de PSAN al hule; se ha demostrado que
el utilizar iniciadores con oxi-radicales aumenta la cantidad de abstracciones en el hule. [15]
Los iniciadores son los encargados de dar inicio a la pre-polimerizacion, ellos se agregan a
la mezcla de mondmeros a una determinada temperatura para que se logre la descomposicion
de éste y asi dar comienzo a la polimerizacion y al mismo tiempo promover las reacciones

de injerto.

Para un eficiente desarrollo del proceso en masa para la sintesis de ABS, se sugiere
el empleo de iniciadores radicalicos mono y bifuncionales como es el caso del 2,5-Dimetil-
2,5-di- (2-etil hexanol peroxi) hexano (Luperox 256) y el 1,1-Di (t-butilperoxi) -ciclohexano
(Luperox 331), los cuales son los responsables de conducir las polimerizaciones a
velocidades aceptables. Comparando iniciadores monos Yy bifuncionales, el iniciador
bifuncional provee ventajas significativas sobre el iniciador monofuncional; una de ellas es
que al contar con mas de un grupo funcional peroxidico, tienen la capacidad de generar altas
velocidades de polimerizacion. Incluso otra ventaja de los iniciadores multifuncionales es la
habilidad de introducir ramificaciones en el producto final, produciendo moléculas de mayor

peso molecular y mejores propiedades finales. [16, 17,18]

Por otro lado, también son utilizados los agentes de transferencia cadena con el fin de

controlar el peso molecular de las cadenas de PSAN de la matriz y de los injertos. En las
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reacciones de polimerizacion del tipo radicalica, el proceso de transferencia de cadena ocurre
entre un radical en propagacion y una molécula no radicélica. Es decir, un radical de la
molécula del agente de transferencia se une a la cadena de PSAN terminando el crecimiento
de la cadena. A nivel industrial los agentes de transferencia se utilizan para el control de
algunas propiedades, como el peso molecular, la velocidad de polimerizacion, seleccionar
los grupos funcionales presentes, entre otros. En la sintesis particular de ABS, los agentes de
transferencia de cadena promueven el desarrollo de morfologias de mayor tamafio, debido a
la reduccion del tamafio de cadenas del PSAN. En la obtencion de ABS generalmente se

utilizan el ter-dodecil mercaptano y el n-dodecil mercaptano.

2.4.3.2. Cantidad de mondmeros-reaccion de injerto

El injerto del copolimero de PSAN en el hule representa una parte esencial en la
sintesis del ABS, debido a que la presencia del PSAN unido quimicamente a las particulas
del hule permite la compatibilizacion y estabilidad necesaria frente a la matriz de PSAN. El
injerto de las cadenas de PSAN al hule se da a traves de un proceso de polimerizacién via
radicales libres en donde puede suceder la abstraccion de un hidrogeno alilico en el hule o
bien la ruptura del enlace doble presente en la molécula de hule. Asimismo, el injerto de
PSAN en las particulas de hule es critico para lograr una efectiva dispersion del hule en la
matriz, teniendo como factor clave la composicion de PSAN la cual depende de la
composicion de alimentacion de los mondmeros. Al respecto, se ha demostrado que la
composicion del polimero formado (PSAN libre y PSAN injertado) seré igual a la de la
alimentacion en la composicion azeotrdpica, que se produce en una proporcion masica de
alrededor de 3:1 de estireno/acrilonitrilo. También se ha encontrado que el uso de la relacion
azeotrdpica beneficia sobremanera a las propiedades finales, dada la buena interaccion entre
las fases. El operar fuera de la relacion azeotrdpica hacia una menor cantidad de acrilonitrilo,
genera una diferencia de composicion entre el copolimero de PSAN de la matriz y el referente
al injerto, provocando la formacion de aglomeraciones de particulas incapaces de proveer
adecuados reforzamientos en el ABS. [15,19] El adicionar una mayor cantidad de
acrilonitrilo respecto al de la composicién azotrépica, provoca una mayor eficiencia en las

propiedades mecanicas del producto final, debido al mejoramiento en la ductibilidad. [20]



2.4.3.3. Tipo y Cantidad de hule

Los hules polibutadiénicos tipicamente son producidos por polimerizacion por
radicales libres donde se obtiene como producto principal 1,4-polibutadieno con algo de 1,2-
polibutadieno. A altas conversiones puede suceder un entrecruzamiento del polimero el cual
se reduce a través del uso de agentes de transferencia de cadena y la concentracion y tipo de
iniciador utilizado. Este entrecruzamiento ocurre a altas conversiones como resultado de la
abstraccion de los sitios reactivos alilicos o por la copolimerizacién a través de los dobles
enlaces. [15] La estructura molecular del hule tiene una elevada contribucion en determinar
las caracteristicas de la fase dispersa, es decir, dependiendo del tipo de hule utilizado se
obtendran diferentes morfologias, asi como variedad de tamafios. Asi, por ejemplo, el trabajo
reportado por Yu y col. en el afio 2009 en donde se llevo a cabo la sintesis de ABS utilizando
hules con diferente contenido de microestructura 1,4-cis reportan que las caracteristicas del
hule afectan el proceso de disolucion y el grado de injerto, lo cual causa modificaciones
morfoldgicas y por ende cambios en las propiedades mecanicas del material. Ademas,
observaron que, con el aumento en el contenido de vinilos, el injerto del PSAN en el hule se
favorece, obteniendo morfologias con forma de salame con mayor definicion. [21] Otro
estudio relacionado con este tema, fue realizado por Diaz de Ledén y col. en donde se
utilizaron también polibutadienos con alto contenido en cis, obteniéndose mejoras en las

propiedades presentando también morfologias tipo salame. [22]

Por otro lado, existe el interés de utilizar otro tipo de hules precursores tales como
copolimeros estireno/butadieno en la sintesis de ABS, debido a que tienden a producir
dispersiones mas homogéneas en comparacion con el polibutadieno. [23] Un trabajo
realizado por Sadrieva y col., reportd que al utilizar copolimeros de estireno/butadieno se
provoca una disminucion en la viscosidad del sistema de reaccion generando tamafios

pequerios de particulas de hule. [23]

Es importante mencionar que la interaccion que existe entre el hule y el copolimero
injertado dada la presencia de solventes de diferente naturaleza también son factores que

pueden modificar la morfologia y por ende las propiedades del producto final. [24]



El peso molecular del hule utilizado para la obtencion de ABS también es un factor
que puede afectar las propiedades finales del terpolimero ya que, al utilizar hules de altos
pesos moleculares, éstos son responsables de producir particulas de mayor tamafio, mientras
que pesos moleculares menores restringen el crecimiento de oclusiones lo que causa menor

tamanio de particulas y por lo tanto una disminucion en la resistencia al impacto [25, 26].

Otra variable que controlar en la sintesis del ABS es la cantidad de hule que se afiade
al reactor. Al utilizar una mayor cantidad de hule, se provoca en general una disminucién en
la conversion de los mondmeros (estireno y acrilonitrilo) a polimero, debido al aumento de
la viscosidad del sistema, aunque se obtienen en su mayoria particulas de mayor tamafio con

mejor resistencia al impacto. [27, 28, 29, 30]

2.4.3.3.1. Caracteristicas de la sintesis de hules

El polibutadieno es un homopolimero que se obtiene a partir del monémero 1,3-
butadieno, cuya estructura molecular consiste en una cadena lineal de cuatro atomos de
carbono, y que contiene dos dobles enlaces que son la clave para la formacion del polimero.
El PB en su mayoria se obtiene a través de procesos de polimerizacion en solucion, por
ejemplo, via coordinacidén utilizando catalizadores basados en niquel, cobalto, neodimio o
vanadio, de donde se obtienen polibutadienos con alto contenido de microestructura 1,4-cis
entre 88-96 %. También puede utilizarse un iniciador organometalico (n-butillitio), que
tiende a producir polibutadienos via polimerizacion anidnica con contenidos de
microestructura 1,4-cis ~40%, 1,4-trans ~50% Yy vinilos ~10%, la ventaja de este tipo de
método de obtencion es que pueden obtenerse polibutadienos tanto lineales como
ramificados. Por su parte, para la obtencion del copolimero de estireno/butadieno (SBR): Se
aprovecha la via de polimerizacién anionica con n-butillitio, la cual presenta la ventaja de
producir a través de una copolimerizacion simultdnea de estireno y 1,3-butadieno

copolimeros en bloques parcialmente aleatorizados.
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2.4.3.4. Tipo y cantidad de solvente

El tipo de solvente tiende a tener un marcado efecto en la sintesis de ABS sobretodo
en la velocidad de reaccion, debido a la interaccion entre el solvente con los radicales libres
en transicion producidos por el iniciador. Se ha reportado que el uso de solventes polares al
tener una mayor interaccion con iniciadores peroxido, favorece su descomposicion
provocando mas radicales libres y por lo tanto un aumento en la velocidad de polimerizacion.
El utilizar solventes que incrementan el tiempo de polimerizacion tiende a generar particulas
con morfologias mas estables, debido principalmente a una mejor reaccién de injerto. [31,
32]

Otro factor a controlar es la cantidad de solvente, ya que se ha reportado que, al
adicionar un mayor contenido de solvente al sistema de reaccion, provoca una mayor
transferencia de masa entre las fases, lo cual origina una mayor oclusion en el hule
promoviendo el aumento en el tamarfio de las particulas. Estos hechos promueven morfologias
tipo celulares. [31] En cuanto a propiedades finales, al adicionar méas solvente como se ha
mencionado con anterioridad, provoca un aumento en el tamafio de particula lo que ocasiona

una mayor resistencia al impacto. [33]

2.5. Inversion de fases en la sintesis de ABS.

La inversion de fases (IF) es un fendmeno de vital importancia en la sintesis de
sistemas poliméricos heterogéneos como el ABS, ya que es donde se establece en gran
medida la morfologia final. La IF en la sintesis de ABS es controlada por dos etapas
principales, la primera de ellas tiene que ver con el comienzo de la copolimerizacion, en
donde el sistema tiende a formar dos fases, debido a la incompatibilidad del copolimero
PSAN formado con el hule. En este caso quedan establecidas o formadas la fase minoritaria
compuesta de PSAN/SAN vy la fase mayoritaria compuesta del hule/SAN. Conforme progresa
la reaccién de copolimerizacion en ambas fases, la fase dispersa progresivamente aumenta
hasta llegar a un punto de co-continuidad que es donde ambas fases se igualan en volumen;
y a medida que continua aumentando el volumen de la fase PSAN/SAN, llega un punto donde

supera a la fase de hule/SAN, convirtiéndose esta Ultima en la fase dispersa y la fase continua
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pasa a ser la fase de PSAN/SAN, manifestdndose asi la IF y quedando establecida la
estructura morfoldgica de la fase elastomérica. La segunda etapa comienza después de la
inversion de fases donde la morfologia generada ya no sufre cambios (siempre y cuando la
velocidad de agitacion del sistema sea lo suficientemente pequefia para preservar el
desarrollo morfologico) y los mondémeros siguen copolimerizando hasta su consumo total
para obtener una dispersion de las particulas de hule en la matriz de PSAN. [8,34, 35, 36, 37,
38]

En cuanto el efecto que existe en el fendmeno de inversion de fases al utilizar
diferentes tipos de polibutadienos y copolimeros de estireno/butadieno, hay muy pocos
trabajos en el sistema ABS, aunque si se encuentran algunos estudios con otros polimeros
estirénicos como lo es el HIPS. En este caso, se ha encontrado que al utilizar copolimeros del
tipo SBR con diferente contenido de poliestireno, se presentan cambios en el periodo en el
que sucede la IF debido a cambios en la compatibilidad provocada por el PS presente en
copolimero. [39,23] Lo anterior pone de manifiesto que las alteraciones entre las fases
PSAN/SAN y hule/SAN, provocadas por la presencia de hules con diferente arquitectura

molecular induciran cambios en el proceso de inversion de fases durante la sintesis de ABS.

2.5.1. Técnicas para la determinacion de la inversion de fases

Existe una diversidad de trabajos relacionados con técnicas para la determinacion del
intervalo donde ocurre la inversién de fases, debido a la complejidad para la localizar el punto
exacto donde se da este fendmeno. A continuacidn, se describen algunas de las técnicas que

pueden utilizarse para identificar el intervalo donde se presenta la inversion de fases:

Viscosidad: Esta técnica consiste en evaluar la evolucion de la viscosidad a medida
que avanza la reaccion. Asi, para identificar la IF a partir de esta técnica, la evolucion de la
viscosidad se divide en tres etapas. En la primera etapa tiene inicio la copolimerizacion, y en
esta parte de la reaccién la viscosidad aumenta debido a la formacion del polimero estirénico
disperso en la fase hulosa (I); después el sistema entra en una etapa co-continua en donde las
fases presentan una fraccion volumen similar, lo que provoca una disminucion en la
viscosidad (I1) y en la Gltima etapa donde la fase del polimero estirénico incrementa su

fraccion volumen provocando de nueva cuenta un aumento de la viscosidad. En este punto
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es donde sucede la inversion de fases (111). En la Figura 2 se observa una gréafica de la sintesis
de HIPS para ubicar la ocurrencia de la inversion de fases evaluando la viscosidad conforme

aumenta el tiempo de reaccion.
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Figura 2. Cambio de la viscosidad vs el tiempo de polimerizacién en la sintesis de HIPS [37].

Calorimetria diferencial de barrido: De esta técnica se obtienen datos de
temperatura de transicién vitrea (Tg) y/o del cambio en la capacidad calorifica a presion
constante (ACp) de muestras con diferente conversion en funcion del tiempo de reaccion. El
seguimiento de estas propiedades térmicas permite identificar que tanto la Tg como el ACp
tienen el mismo comportamiento al llegar al punto de co-continuidad, es decir ambas tienden
a disminuir. Posteriormente al ocurrir la IF, las dos propiedades aumentan debido a la
ganancia de material rigido, como resultado de las especies injertadas y ocluidas. En la Figura
3 se visualiza el comportamiento térmico de distintas muestras, conforme aumenta el tiempo
de reaccion y se atraviesa por el punto de inversién de fases durante la sintesis de un polimero

estirénico.
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Figura 3. Cambio de a) Tg y b) ACp contra el tiempo de reaccion en la sintesis de HIPS [37].

Microscopia electronica de transmision (TEM): Esta técnica permite de manera
eficiente establecer visualmente donde ocurren los cambios de inversion de fases. Mediante
TEM se puede apreciar que a bajas conversiones ocurre la separacion de fases () y a medida
que se va incrementando la cantidad de polimero estirénico las fases se igualan y forman la
co-continuidad (1), posterior a la cual se da la inversién de fases donde queda establecida la

estructura morfoldgica de la particulas elastoméricas (111).

Figura 4. Morfologias obtenidas en la sintesis de HIPS con diferentes conversiones [37].
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2.6. Propiedades y aplicaciones del ABS.

El ABS es un terpolimero en el que cada uno de sus componentes brinda de manera
sinergistica diferentes propiedades. En la Figura 5 se hace una representacion esquematica
de las diferentes combinaciones que puede haber entre los mondmeros junto con las

principales propiedades que aportan.

(PB)
Polibutadieno

Resistencia
al impacto
(Bajas temperaturas)

* Rigidez
* Procesabilidad
* Claridad

* Tenacidad
* Resistencia térmica
* Resistencia quimica

(st)
Estireno

(AN)
Acrilonitrilo

Figura 5. Combinacidn de propiedades de AN, Sty PB.

En la Tabla 1 se presenta un compendio de las principales propiedades mecanicas
cuantitativas del ABS. Esta variacion de propiedades se debe a la utilizacion de co-
monomeros, aditivos o a cambios estructurales como: el contenido y el tipo de hule, el
entrecruzamiento del hule, el tamafio y distribucion de las particulas de hule, el nivel y
composicion del injerto de PSAN y la composicion y peso molecular de la matriz de PSAN.
Asimismo, estas propiedades también dependeran de la técnica de polimerizacion y de las

oclusiones de PSAN dentro de las particulas de hule. [15].
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Tabla 1. Propiedades mecanicas de ABS’s comerciales [15].

) Método ABS ABS ABS ABS
Propiedad Medio Alto Resistente Alto
ASTM .
Impacto impacto al calor modulo
Impacto Izod (J/m) D256 160270  270-530 75-300 50-150
Resistencia a la tension(MPa) D638 35-50 30-45 35-60 65-95
Elongacion a la fractura (%) D638 20-40 25-80 10-60 2.5
Resistencia a la flexion (MPa) D790 55.75 50-75 55-90 95-160
Modulo de Flexion (GPa) D790 2.3 1.2-2.5 2-3 4-9
Temp. de deflexion (°C) a 1825 kPa D648 75-90 75-85 90-110 95-105
Temp. de ablandamiento Vicat (°C) D1525 100-110 95-105 110-125 100-110
Dureza Rockwell D785 100-115 80-110 105-115  110-115

El ABS es un material no toxico, opaco (excepto en peliculas delgadas), puede ser de
color marfil y tiene la caracteristica de poder ser pigmentado con la mayoria de los colores.
Debido a la presencia de poliestireno en su estructura el ABS puede ser procesado por
extrusion, moldeados por inyeccidn, soplado y prensado. En cuanto a las aplicaciones, el
ABS se caracteriza por ser un material muy resistente y liviano como para ser utilizado en la
fabricacion de piezas para automdviles. El empleo de plasticos como ABS hace mas livianos
a los autos, lo que promueve un menor gasto de combustible. Se utiliza tanto en el interior
como en el exterior. por ejemplo, el panel de instrumento, consolas, cobertores de puertas y
otras partes decorativas del interior. Aplicaciones del exterior del automévil pueden ser la
parrilla del radiador, cuna de faros, alojamiento del espejo. En electrodomésticos lo podemos
encontrar en carcasas de aparatos eléctricos, pantallas, radios, aspiradoras, maquinas de coser
y secadoras de pelo. EI ABS puede crear variadas combinaciones de colores. También puede
ser cromado por electrolisis, estampado o metalizado. Dependiendo del molde utilizado, las
superficies pueden ser opacas, brillantes o satinadas. En juguetes es ampliamente utilizado

por LEGO y en piezas plasticas de casi todas las figuras de accion de BANDALI.
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3. Justificacion

La produccién de ABS via procesos en masa, paulatinamente se posiciona con mayor
fuerza respecto al ABS obtenido mediante procesos en emulsion. Este hecho motiva a la
generacion de nuevo conocimiento cientifico, tal que permita contribuir hacia la optimizacion
de propiedades en el ABS producido mediante un proceso en masa. Por ello, el tipo de hule
precursor sin lugar a dudas requiere ser evaluado, y en este sentido en el presente trabajo se
pretende someter a evaluacion hules y/o mezclas de ellos, los cuales hasta el momento se
desconoce su efecto en el desarrollo morfologico y desempefio de ABS obtenido mediante

un proceso en masa.
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4. Hipotesis

La sintesis de poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno) mediante procesos en masa-masa,
requiere de una eficiente inversion de fases para obtener en el producto final particulas con
morfologias bien definidas. La inversion de fases se encuentra fuertemente vinculada con
pardmetros tanto operativos como de sintesis y respecto a este Ultimo punto, la arquitectura
molecular del hule empleado puede tener una marcada repercusion sobre este evento de
intercambio de fases. En este sentido, se espera que al variar tanto la micro como la
macroestructura de polibutadienos, asi como al emplear un copolimero de estireno/butadieno
en la sintesis en masa-masa de ABS, se produciran alteraciones significativas en el periodo
de inversion de fases, las cuales conduciran a particulas con diferentes caracteristicas en
tamario y forma. En el caso de la naturaleza de los polibutadienos, se espera que aquellos con
alta microestructura cis conduzca a particulas de mayor tamafio con maultiples oclusiones,
dado el impedimento que se tiene para generar la reaccion de injertos. Por otro lado, el empleo
de hules con una arquitectura radial a diferencia de los lineales, producira una reduccion de
la cantidad de PSAN injertada al hule, debido a un posible impedimento estérico provocado
por las mimas cadenas injertadas. Por su parte, el empleo de un copolimero de
estireno/butadieno de forma individual o bien formando parte de mezclas con los
polibutadienos se vislumbra produciré perturbaciones interfaciales produciendo particulas de

hule de menor tamafio.
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5. Objetivo

Estudiar el efecto de la micro y macroestructura de distintos polibutadienos, asi como
el empleo de un copolimero de estireno/butadieno sobre la morfologia y propiedades finales

de ABS’s sintetizados mediante un proceso masa-masa tipo torre.
5.1. Objetivos especificos

1. Establecer las condiciones operativas y de sintesis apropiadas para producir ABS
mediante un proceso masa-masa.

2. Sintetizar ABS de acuerdo con las condiciones establecidas en el objetivo 1, empleando
un copolimero de estireno/butadieno y diferentes polibutadienos con variaciones entre
ellos respecto a la micro y macroestructura.

3. Sintetizar ABS de acuerdo con las condiciones establecidas en el objetivo 1 y empleando
mezclas 50/50 % peso del copolimero de estireno/butadieno y los diferentes
polibutadienos utilizados en el objetivo 2.

4. Caracterizar y evaluar los diferentes ABS’s obtenidos.
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6. Metodologia

6.1. Materias primas utilizadas en la sintesis de ABS

= Monomero de estireno (S) grado industrial (Poliformas).
= Monomero de Acrilonitrilo (AN) grado reactivo (Aldrich).
= Etil benceno (EB) como disolvente (Aldrich).
= Iniciador Luperox 331 bifuncional (Arkema).
= Agente de transferencia tert-dodecil mercaptano (TDM) (Aldrich).
= Estearato de zinc.
* |rganox-1076.
= Aceite mineral grado industrial (PROQUISA).
= Hules de polibutadieno:
e Altocis
e Semi alto cis
e Medio cis lineal
e Medio cis radial

e Copolimero de estireno/butadieno (SBR) con composicién 40/60

6.2. Sintesis de ABS por un proceso en masa-masa

En un reactor Parr modelo 4842 de acero inoxidable con capacidad de un galén y con
un sistema de agitacion de paletas, turbina y ancla, se llevo acabo la sintesis de ABS por
medio de un proceso masa-masa emulando tres reactores tipo torre. Las concentraciones de
los reactivos se muestran en la Tabla 2. En la Figura 6 se observa una representacion

molecular del iniciador utilizado, asi como sus caracteristicas y descomposicion.
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Tabla 2. Concentracion de reactivos utilizados en la sintesis de ABS.

Reactivo Concentracion (% p/p)
Estireno 69.6
Acrilonitrilo 23.2
Polibutadieno 7.2
Etil benceno 18*
Aceite mineral 5*
Iniciador 0.035*
ATC 0.28*

* 0% en relacion con la cantidad en masa de mondmeros y Polibutadieno
Ademas, se adicion6 0.5g de irganox (1-1076) y 2.5¢ estearato de zinc
(Eszn) con el fin de lubricar el sistema.

HyC CHg HoC.  CHy
o o >< o o CHs
Hec™ O O “cH, + 2o'~—\—cH3
CH,

1,1-Di (t-butilperoxi) -ciclohexano (Luperox 331): t;»=1h—116 °C, Mw = 260.37 g/mol

Figura 6. Caracteristicas, estructura y descomposicion del iniciador bifuncional Luperox 331.

6.2.1. Reacciones de polimerizacion

Mediante un proceso masa-masa emulando un proceso tipo torre se realizaron 9
reacciones diferenciandose entre si por el tipo de hule empleado. Las composiciones y hules
utilizados en las diferentes reacciones se muestran en la Tabla 3, como se puede ver se
utilizaron 4 diferentes hules de polibutadieno variando entre si por la cantidad de
configuracion cis en el caso del ABS-2, ABS-3 y ABS-4 y por la arquitectura molecular
cambiando de una cadena ramificada a una lineal ABS-1 y ABS-2 respectivamente. Ademas,
se utiliz6 un copolimero SBR con un contenido de St del 40% (ABS-5) esto con el fin de

aumentar la interaccion entre el hule y la matriz. Y por Gltimo se realizaron las mezclas de
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los diferentes polibutadienos utilizados (ABS-1, ABS-2, ABS-3, ABS-4 y ABS-5) con el
copolimero SBR (ABS-5) en una relacién 50-50.

Tabla 3. Identificacion de las muestras con los hules utilizados.

Muestra Hule

ABS-1 PB medio cis radial

ABS-2 PB medio cis lineal

ABS-3 PB semi alto cis

ABS-4 PB alto cis

ABS-5 Copolimero SBR
Muestra Hule Hule
ABS-6 50% PB medio cis radial 50% Copolimero SBR
ABS-7 50% PB medio cis lineal 50% Copolimero SBR
ABS-8 50% PB Semi alto cis 50% Copolimero SBR
ABS-9 50% PB alto cis 50% Copolimero SBR

A continuacion, se describen las caracteristicas mas relevantes de cada uno de los
hules utilizados (ver Figura 7). Dichos hules provienen de dos diferentes vias de
polimerizacién, i) coordinacién y ii) anionica. En el primer caso, la polimerizacion por
coordinacion con catalizadores tipo Ziegler-Natta a base de cobalto, permite obtener
polibutadienos lineales con alta microestructura 1,4-cis (95%) y en el caso de emplear
catalizadores del tipo metaloceno basados en vanadio, éstos dan acceso a polibutadienos con
mayor contenido de unidades 1,2 vinilicas, pero manteniendo una alta proporcion 1,4-cis.
Respecto a la via de polimerizacion anidnica, utilizando n-BuLi como iniciador, de ella se
obtienen polibutadienos tanto lineales como radiales, aunque con un contenido medio de
unidades 1,4-cis; asi como también, permite la sintesis de copolimeros en bloques

parcialmente aleatorizado también conocidos como tipo tapered.
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Estructura molecular

Caracteristicas

Polibutadieno alto cis

CeCofeteteotefefefete

Sintesis: Coordinacion con catalizador de cobalto

CeCeCeteCeoColfeletole

Polibutadieno semi alto cis

Sintesis: Coordinacion con catalizador de vanadio

Polibutadieno medio cis lineal

L L T T Ll )

Sintesis: Anionica con n-BuLi

Polibutadieno medio cis radial

Sintesis: Anionica con n-BuLi

Copolimero de estireno/butadieno

Cofedetolf ofabefetelte

Mw = 691000 g/mol
PDI =3.17
Estructura: Lineal
1,4-cis=95 %
1,4-trans=4%
vinilo1,2=1%

Mw = 750000 g/mol
PDI =2.03
Estructura: Lineal
1,4-cis=88 %
1,4-trans=1%
vinilo1,2=11%

Mw = 627000 g/mol
PDI =2.22
Estructura: Lineal
1,4-cis=44%
1,4-trans = 48 %
Vinilo 1,2=8%

Mw = 468000 g/mol
PDI=1.39
Estructura: Radial
1,4-cis=44%
1,4-trans = 49%
Vinilo1,2=7%

Mw = 405 000 g/mol
PDI=1.11
Estructura: lineal
PSt total =40 %
PSt bloque = 30%

. I ) 1,4-cis=44%
Sintesis: Anionica con n-BuL.i 1 4-trans = 48 %
Vinilo 12=8%
Donde —('\ r)— ‘(.\—\+ W
\ A\ [/5
1 4cis 1,4 Trans Vinilos 1,2

Figura 7. Representacion esquematica de los hules empleados en la sintesis de ABS.



6.2.2. Procedimiento para la sintesis de ABS

Para comenzar la sintesis de ABS primero se afiadio al reactor las cantidades de los
reactivos establecidas en la Tabla 2, dejando disolver el hule en la mezcla de mondémeros y
disolvente por una noche. Para la sintesis de ABS, primero se llevo a cabo la etapa de
precalentamiento donde la temperatura del reactor se aument6 a 90 °C con una velocidad de
agitacion de 80 rpm. Al llegar a una temperatura de 80 °C en el reactor, se tomo una muestra
con el fin de determinar la conversion inicial, y se procedid a incorporar el iniciador y el
agente de transferencia de cadena para dar inicio a la polimerizacion por radicales libres. La
conversion fue medida periddicamente hasta obtener un valor del 30 %, en la que se estima
ya ha ocurrido la inversion de fases. Al llegar al 30 % de conversion, se aumentd la
temperatura del reactor a 120 °C y se disminuyd la velocidad de agitacion a 50 rpm; esto dio
inicio a la segunda etapa, de igual forma la conversion fue medida hasta llegar a un 45 %,
donde fue adicionado mas agente de transferencia de cadena y estearato de zinc para mejorar
la fluidez del sistema de reaccion. Para finalizar, en la tercera etapa la temperatura del reactor
se aumento hasta 140°C con el fin de incrementar la conversion, preferentemente de manera
térmica y se redujo la velocidad de agitacion hasta 30 rpm. En esta etapa se trabajo hasta una
conversion en el orden del 92-94 % para posteriormente pasar el producto al devolatilizador.
Es importante mencionar que la disminucion en la velocidad de agitacion obedece al cambio
de reactor o etapa que se estd emulando y se hace para preservar la morfologia generada en

la inversion de fases (ver Figura 7).
6.2.3. Proceso de devolatilizacion

El proceso se llevd a cabo en un devolatilizador de acero inoxidable con capacidad
de 1 galdn. El vaso se calentd con una resistencia eléctrica hasta una temperatura de 250°C.
El tiempo de residencia de la melaza en el devolatilizador fue de 1 h y 20 min donde el
monomero y el solvente liberado es succionado por una bomba de vacio a una presion de
-15 mmHg. Una vez terminado el proceso de devolatilizacion el producto es extraido

mediante la aplicacién de presién (10 psi de Ny).
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SUAN/PB ATC

VATC Devolatizador
EB/AM/AO F ! F I EtZn F I ‘

I=9%0°C I=120°C I=140°C I=250°C
Ag=80 rpm Ag=50 rpm Ag=60 rpm t=1hr 20min

Figura 8. Representacion del sistema de los diferentes reactores emulados con sus respectivas
condiciones.

6.3. Caracterizacion

6.3.1. Conversion

Para el célculo de la conversion, se extrajo mezcla reaccionante en un tiempo
determinado del reactor depositdndolo en una charola de aluminio para obtener el peso
himedo. Después, se diluyd la muestra con tolueno y se secd en una parrilla de
calentamiento. Finalmente, se pesé la muestra seca y con los valores de la muestra himeda

y la muestra seca se calculé la conversion de polimero de la siguiente manera.

muestra seca — [muestra humeda * %H]

Conversion de polimero =
p muestra humeda * %SAN

Donde % H es el porcentaje en masa de hule al inicio y % SAN es el porcentaje en

masa de los monémeros al inicio.

6.3.2. Medicién de la inversion de fases

Para identificar el punto de inversion de fases, se tomaron muestras del reactor
periodicamente y una parte del material recolectado fue polimerizado estaticamente en un
vaso de acero inoxidable con agua destilada a una temperatura de 150°C y una presion de 50
psi por un tiempo de 18 h. Las muestras obtenidas se cortaron con un ultra micrétomo

criogénico para ver la evolucion de la morfologia mediante microscopia electronica de
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transmision (TEM), (ver mas adelante los detalles del andlisis). La otra parte del material fue
utilizado para evaluar el cambio de la viscosidad respecto a la conversion. Las muestras
fueron analizadas en un viscosimetro rotatorio modelo MCR-50 marca Anton Paar utilizando
una configuracion de cono-plato, a temperatura ambiente cambiando la frecuencia de 10-

1000 1/s para las mezclas mas diluidas y de 0.1- 1000 1/s para las mezclas viscosas.

6.3.3. Analisis termogravimétrico

Se realizaron pruebas de andlisis termogravimétrico (TGA) con el fin de cuantificar
los componentes volatiles. Para esta prueba se utiliz6 un equipo TA instrument modelo Q-
500 bajo la norma ASTM E-1181 utilizando un peso de muestra de entre 4 y 10 mg; variando
la temperatura de 25°C hasta 800°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en

atmosfera de oxigeno y nitrégeno.

6.3.4. Analisis del contenido de gel y SAN libre

Para separar la parte elastomérica del SAN libre, primero se pes6 1g de muestra
inyectada de ABS y se puso en contacto con 20 mL de acetona [40]. Después la muestra fue
centrifugada a una velocidad de 20000 rpm, a una temperatura de -20°C y un tiempo de 1 h

30 min, separando asi la fase insoluble de la soluble.

Anadlisis de la fase soluble. — La parte soluble fue vertida en un frasco de vidrio para
poder ser precipitada con metanol. De esta muestra, se pesé de 5 a 10 mg y después se diluyd
con la misma cantidad en mL de THF esta solucion filtrada con una malla de 0.25 um, fue
analizada por la técnica de GPC para poder obtener la distribucion de pesos moleculares de
la matriz de PSAN.

Analisis de la fase insoluble. — De la parte insoluble fue obtenido el contenido de gel,
el indice de hinchamiento y el grado de injerto de PSAN en el hule. Esto se realizd mediante
el secado de las muestras centrifugadas previamente pesadas en una estufa a una temperatura

de 60°C, obteniéndose asi el peso de la muestra himeda (el peso de la muestra antes de ser
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introducidas al horno) y el peso seco. Los valores de las pruebas de gel fueron obtenidos

mediante las siguientes ecuaciones.

g muestra seca

Contenido de gel = 100

*
g muestra inicial

g muestra humeda

Indice de hinchamiento =
g muestra seca

Grado de iniert Contenido de gel — %PB 100
= *
rado de injerto T

En donde él %PB representa la concentracion de polibutadieno presente considerando

la cantidad de mondmeros y hule.

6.3.5. Andlisis del indice de fluidez

El flujo del material fue analizado mediante pruebas de indice de fluidez aplicando la
norma ASTM-NOM-1238 en un plastdmetro marca Dynisco, modelo 242511C, aplicando
condiciones de temperatura de 220 °C, tiempo de corte de 10 s con 6 cortes y una pesa de 10

kg.

6.3.6 Pruebas mecanicas

El andlisis de las propiedades mecéanicas del material se llevd a cabo a través de
pruebas de esfuerzos a la tension e impacto Izod, de acuerdo con los estandares ASTM D-

638 y 256-10 respectivamente. Para la realizacion de estas pruebas, el material sintetizado
fue moldeado por inyeccidn bajo las condiciones establecidas en la Tabla 4. Después el

material fue almacenado en un cuarto de acondicionamiento a temperatura ambiente y 15%

de humedad controlada, para posteriormente ser sometido a diferentes pruebas mecéanicas.
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Tabla 4. Condiciones del proceso de inyeccion de ABS.

Condicion
Perfil de temperatura (°C) 240/ 240/ 220/ 200
Temperatura de inyeccion (°C) 240°C
Presion de inyeccion (bar) 110/ 90/80
Presion de sostenimiento 60/ 35
Tiempo de inyeccidn (s) 25
Tiempo de enfriamiento (s) 19
Velocidad de husillo (rpm) 90
Temperatura del molde (°C) 50

Prueba de resistencia al impacto. - Las probetas obtenidas fueron sometidas al estudio
de resistencia al impacto bajo la norma ASTMD-256-10. Las pruebas realizadas fueron de

tipo Izod, con muesca en las probetas, en un equipo de marca CSI modelo CS147D 149.

Pruebas de Tension-Elongacion. - Las pruebas de resistencia tensil se realizaron en
un equipo universal marca Instron modelo 4301, de acuerdo con la norma ASTM D-638. En
donde también se obtuvo el médulo de Young con la pendiente de la curva esfuerzo-

deformacion.

Pruebas de DMA. - Se realizaron en un equipo marca TA instrument modelo Q-800
bajo las condiciones de 1 Hz de frecuencia, entre las temperaturas de -130°C a 150°C con

una velocidad de calentamiento de 5 °C/min

6.3.7. Analisis morfologico

Para el analisis de la morfologia, los diferentes ABS’s fueron cortados en un
ultramicrotomo en condiciones criogénicas con una cuchilla de diamante a una temperatura
de -48°C y un grosor de corte de 90 nm. En seguida, las muestras fueron tefiidas con
tetradxido de osmio. Finalmente se utilizd un microscopio electronico de transmision para

observar el desarrollo morfoldgico.
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7. Analisis y discusion de resultados

7.1. Sintesis de ABS mediante un proceso masa-masa

En las Figuras 9-11, se presenta la evolucion de la conversién y el comportamiento
de la temperatura con respecto al tiempo de reaccion durante la sintesis de los diferentes
ABS. Como se describid previamente en la seccidn experimental, la sintesis de los diferentes
ABS fue dividida en tres diferentes etapas que emulaban tres reactores de polimerizacion tipo
torre, cada uno operando a diferente velocidad de agitacion. Se observa en general, que
durante la primera etapa de reaccion la cual opera a una velocidad de agitacion de 80 rpm,
una temperatura de 90°C y un tiempo de 180 min, se alcanza una conversion de monémero
cercana al 30%, la cual asegura la ocurrencia de la inversion de fases. Después, en la segunda
etapa de polimerizacion de duracion cercana a los 90 min y temperatura de 120°C, la
conversion aumenta hasta aproximadamente 65%, en donde la agitacion se disminuye hasta
50 rpm. Finalmente, y a través de un aumento marcado de temperatura hasta 140°C y 90 min
de polimerizacién, la conversién llega hasta un 92-94%, en donde la principal aportacién
para el aumento de conversion es via polimerizacion térmica. En esta Gltima etapa el sistema
de reaccién cuenta con una agitacion de 30 rpm. Es importante mencionar que la disminucion
en laagitacion en las distintas zonas o etapas de reaccion obedece al aumento de la viscosidad
y fundamentalmente también para preservar la morfologia generada en la inversion de fases.
Asimismo, y de acuerdo con las distintas graficas de conversion en la Figura 12 y temperatura
vs tiempo de reaccidn de los distintos ABS sintetizados (Figuras 9-11) se puede apreciar que
no existe variacion significativa entre ellos, de manera que se cuenta con un proceso de
sintesis controlado y reproducible. Posterior a la tercer etapa masa, el producto fue transferido
a un sistema de devolatilizacion, a una presion de 10 psi, en el cual mediante la aplicacion de

vacio a 250°C durante 80 min se tratd de eliminar la mayor cantidad de compuestos volatiles.

En la Tabla 5, se muestra la pérdida en peso a 160°C obtenida a partir de analisis
termogravimetrico (TGA), en este caso se considera que las temperatura de evaporacion de
los mondmeros y del solvente utilizados es inferior a 160°C (estireno = 145°C, acrilonitrilo
= 77°C y etil benceno = 136°C), de manera que las pérdidas en peso observadas con un

intervalo de 0.32-0.57 para una temperatura de 160°C, permiten evaluar de manera
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a)

b)

satisfactoria el desempefio final de los ABS dejando a un lado posibles efectos de

plastificacion por parte de monémero residual o solvente.
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Figura 9. Evolucion de la conversion y temperatura en funcion del tiempo de reaccion en la sintesis de a)
ABS-1, b) ABS-2 y c) ABS-3.
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Figura 12. Comparacion ente las reacciones del cuadro de disefio (linea negra) y la reaccion
replica (linea punteada roja) del ABS-2 y ABS-9.

Tabla 5. Pérdida de peso a 160°C de los ABS’s sintetizados.

Pérdida de peso a T=160°C

Muestra %

ABS-1 0.57
ABS-2 0.41
ABS-3 0.38
ABS-4 0.32
ABS-5 0.54
ABS-6 0.36
ABS-7 0.41
ABS-8 0.48
ABS-9 0.33

7.2. Efecto del tipo de hule y sistema de hules empleados en la morfologia

y caracteristicas de ABS obtenidos mediante el proceso masa-masa.

En las Figuras 13-15, se muestra el desarrollo morfologico de las muestras ABS-3,
ABS-5 y ABS-8. En ellas, se utilizaron el PB semi alto cis, copolimero SBR y mezcla 50/50
% p/p de PB semi alto cis/copolimero SBR respectivamente. Durante el desarrollo de la
morfologia, en los tres casos se puede apreciar una separacion de fases en donde la region
blanca representa la fase de SAN/PSAN vy la fase obscura representa la fase SAN/hule. [21]
En general, se encuentra reportado que el tamafio y forma de las particulas dispersas de hule

dependeran de la tensién interfacial entre la fase hulosa y la fase de PSAN, asi como de la
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relacién de viscosidades entre las dos fases. [41] Por su parte, la compatibilidad o estabilidad
entre ambas fases depende fuertemente de los injertos de PSAN sobre el hule, lo cual puede
promover dispersiones mas homogéneas de las particulas de hule en la matriz de PSAN.

Ahora bien, en los tres casos, la inversion de fases procede en el la zona o etapa de
reaccion 1, la cual opera a una agitacion de 80 rpm. Se puede apreciar en general que, en los
tres casos previamente a la inversion de fases, se presenta un desarrollo morfologico
altamente deformado o elongado, el cual eventualmente, deriva en la dispersion de las
particulas con multiples oclusiones, claramente de mayor tamafio en el caso de emplear el
PB semi alto cis. Por otro lado, se puede notar claramente que el PB semi alto cis (ABS-3),
Figura 13, exhibe una inversion de fases completa en X = 29.19 %, mientras que en caso de
utilizar el SBR (ABS-5), Figura 14, la IF requiere de una mayor conversion > 31.21% para
que se consolide el proceso. Este hecho se puede explicar, teniendo en cuenta que el segmento
de poliestireno en el copolimero SBR al ser compatible con el PSAN [23], desde un inicio
provoca un mayor requerimiento de formacién de PSAN para que tenga lugar el proceso de
separacion de fases. Después, en el periodo de la inversion de fases, la fase hulosa formada
por el SBR-g-PSAN, requerira por consiguiente también de una mayor cantidad de PSAN
(mayor conversion) para que ocurra la inversion de fases. Cuando se emplea la mezcla 50/50
de PB semi alto cis/copolimero SBR respectivamente, Figura 15, la inversion de fases ocurre
en una conversion intermedia presentando un tamafo de morfologia mayor a la exhibida por
el copolimero SBR, pero menor a la aportada por el PB semi alto cis. Es importante
mencionar que las morfologias generadas en la IF tanto por en el ABS-3 como por el ABS-8
tienden a disminuir en tamafio comparandolas con la morfologia de producto final, mientras
que la correspondiente al ABS-5, se mantiene en términos generales. En este sentido, se ha
sugerido que a pesar de la existencia de una barrera entre las fases promovida por la reaccion
de injerto de PSAN sobre el hule, se puede presentar la transferencia de especies [42] cuando
la estabilidad entre dichas fases no es tan marcada, causando incluso la expulsion de PSAN
ocluido, con lo cual puede disminuir el tamafio de particula. En el caso del bloque de PS en
el SBR, éste potencializa la barrera interfacial, conjuntamente con la reaccioén de injerto,

estabilizando de sobremanera las fases por lo que el tamafio prevalece.
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Figura 13. Evolucion de la morfologia a 5000X respecto a la conversion hasta el punto de IF y
comportamiento de la viscosidad en funcidn del tiempo de reaccion durante la sintesis de ABS-3.
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Figura 14. Evolucion de la morfologia a 5000X respecto a la conversion hasta el punto de IF y
comportamiento de la viscosidad en funcidn del tiempo de reaccion durante la sintesis de ABS-5.
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Figura 15. Evolucion de la morfologia a 5000X respecto a la conversién hasta el punto de IF y
comportamiento de la viscosidad en funcidén del tiempo de reaccién durante la sintesis de ABS-8.
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Por otro lado, en las Figuras 16-24, se muestra la morfologia final de los ABS’s
sintetizados empleando los distintos hules mencionados previamente (PB medio cis radial,
PB medio cis lineal, PB semi alto cis, PB alto cis y copolimero SBR, asi como mezclas 50/50
entre ellos con el copolimero SBR). Si bien se puede apreciar en todos los ABS’s morfologias
de diferentes tamafios, existe un comun denominador entre ellos asociado a la presencia de
morfologias con oclusiones multiples, inclusive en el caso del ABS-5 obtenido empleando el
copolimero SBR, en donde cominmente se obtienen morfologias del tipo “core-shell” en

polimero estirenicos (HIPS) [6].

Particularmente, se puede apreciar que tanto con el PB medio cis radial como con el
PB medio cis lineal (Figuras 16 y 17 respectivamente), se obtienen morfologias en el orden
de 0.5 um, a pesar de que el Mw del PB medio cis lineal, es considerablemente mayor. Al
respecto, se ha reportado que los hules medio cis, sintetizados via anidnica son altamente
susceptibles a ser injertados durante la sintesis de resinas estirénicas modificadas con
hule.[21] Esto indica que el PB medio cis lineal, aun cuando presenta un mayor Mw, tiende
a ser mayormente injertado en comparacion con el PB medio cis radial, el cual a pesar de su
menor Mw, se sugiere tiende a sufrir menos reacciones de injerto por el impedimento estérico
de la estructura radial conduciendo a morfologias semejantes a las obtenidas por el PB medio

cis lineal.

En el caso de los PB semi alto cis y PB alto cis (Figuras 18 y 19 respectivamente),
ambos dan como resultado ABS’s con morfologias de mayor tamafio, 1.34 y 1.55 pum
respectivamente. Estos polibutadienos presentan una elevada microestructura 1,4 cis, la cual
se ha reportado es poco susceptible para la consolidacion de la reaccion de injerto, por ello
el PB alto cis, presenta la morfologia de mayor tamafio. [21] No obstante, el PB semi alto cis
al presentar un 11 % de estructuras vinilicas se esperaria que mantuviera un compromiso

favorable hacia la reaccion de injerto.

Finalmente, el empleo del copolimero SBR conduce al ABS-5 (Figura 20), el cual
contiene la morfologia con el menor tamafio. Este comportamiento se atribuye a dos efectos,
1) la parte polibutadiénica del SBR mantiene esencialmente la misma proporcion de
microestructura que el PB medio cis lineal, con lo cual la reaccion de injerto se favorece

ampliamente y i1) el bloque de PS al ser compatible hacia el copolimero de PSAN formado
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durante la sintesis del ABS, tiende a disminuir la tension interfacial. Asi, ambas

contribuciones son el resultado de morfologias con un tamafio cercano a las 0.4 um.

En los casos donde se utilizaron las mezclas 50/50 de polibutadienos con el
copolimero SBR (Figuras 21-24), los ABS’s presentaron tamafios de morfologia inferiores
respecto a los ABS’s sintetizados tnicamente con los polibutadienos; en estos casos, el
copolimero SBR participd como agente interfacial reduciendo la tension entre las fases. Para
corroborar lo anteriormente expuesto, se intentd inicialmente asociar el valor del grado de
injerto obtenido con el andlisis de la morfologia del producto final, sin embargo, como se
puede observar en la Tabla 6, practicamente todos los valores son del mismo orden, lo cual
se explica teniendo en cuenta que el grado de injerto del producto final considera al PSAN
injertado + PSAN ocluido. De manera que un valor elevado de GI puede estar vinculado a

una elevada cantidad de PSAN ocluido y no necesariamente al PSAN injertado.

n'« ? ‘

ABS-1
Hule precursor:
PB medio cis radial

Figura 16. Morfologia de producto final del ABS-1: Magnificacion en aumentos a) 10000 y b) 5000.
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ABS-2
Hule precursor:
PB medio cis lineal

Figura 17. Morfologia de producto final del ABS-2: Magnificacion en aumentos a) 10000 y b) 5000.

Hule precursor:

PB semi alto cis lineal
Figura 18. Morfologia de producto final del ABS-3: Magnificacion en aumentos a) 10000 y b) 5000.
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ABS-4
Hule precursor:
PB alto cis lineal
Figura 19. Morfologia de producto final del ABS-4: Magnificacién en aumentos a) 10000 y b) 5000.
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Figura 20. Morfologia de producto final del ABS-5: Magnificacion en aumentos a) 10000 y b) 5000.

41



ABS-6 ot (VW
Hules precursores 50/50:
PB medio cis radial ~.’
+
+

Copolimero SBR CARI A A 2GePetele

Figura 21. Morfologia de producto final del ABS-6: Magnificacién en aumentos a) 10000 y b) 5000.
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Figura 22. Morfologia de producto final del ABS-7: Magnificacion en aumentos a) 10000 y b) 5000.
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Figura 23. Morfologia de producto final del ABS-8: Magnificacion en aumentos a) 10000 y b) 5000.

AT
& '
9'-‘*.&' '

’ 4 ,*

& o /¢
"f b)_éﬁ : @ '« 9 a4

“»

r
a)="

=
ABS-9
Hules precursores 50/50:
PB alto cis lineal +
+
Copolimero SBR mmm*m

Figura 24. Morfologia de producto final del ABS-9: Magnificacion en aumentos a) 10000 y b) 5000.
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En relaciéon al analisis de las distintas caracteristicas de la fase dispersa, asi como de
la matriz de PSAN, se pueden observar algunos cambios entre los diferentes ABS’s
sintetizados, por ejemplo, se muestra un incremento de contenido de gel (CG) y grado de
injerto (GI) conforme aumenta el contenido de configuraciones del tipo cis en las moléculas
de hule, esto debido a que se presenta un tamafio de particula mayor, la cual es capaz de
ocluir una mayor cantidad de PSAN. Por su parte, se puede notar también que el ABS-5
donde se utilizé el copolimero SBR presentd un menor CG y Gl, esto debido a la reduccion
de unidades butadiénicas en el hule, ya que se ha reportado que el PB tiende a injertarse
preferentemente debido al doble enlace presente en las cadenas del elastbmero y a los atomos
de hidrégenos habiles [43]. En cuanto al indice de hinchamiento, el cual se encuentra
relacionado con la densidad de entrecruzamiento del hule, [6] en los resultados obtenidos de
los ABS’s sintetizados no se observa una gran diferencia entre los IH a excepcion del ABS-
1y ABS-5, esto puede ser debido a que este hule presenta ramificaciones lo que provocara

espacios entre las cadenas aminorando asi la capacidad de entrecruzarse.

En relacion con la distribucion de pesos moleculares, no se encontrd alguna relacion
respecto al hule empleado. Los pesos moleculares promedio en peso obtenidos fueron en el

orden de 163300-222000 g/mol dentro de una polidispersidad muy similar alrededor de 3.
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Tabla 6. Caracteristicas de la fase de hule y matriz de PSAN de los ABS’s sintetizados.

Muestra (gl/\:[nVZI) PD (CO:A)G) H (Ejol) (Frai)cién (]312))
volumen)

ABS-1 215400 3.0 16.51 4.59 129.29 0.34 398.93
ABS-2 193100 2.8 16.88 4.20 134.49 0.34 381.93
ABS-3 216800 2.9 17.06 4.17 137.01 0.76 506.17
ABS-4 173900 2.9 17.95 4.04 149.31 0.63 736.52
ABS-5 218900 2.9 16.11 4.90 123.78 0.34 32291
ABS-6 222200 3.0 16.49 4.06 128.98 0.25 381.97
ABS-7 188200 2.9 18.84 4.16 161.64 0.24 362.53
ABS-8 163 600 2.7 18.01 3.90 150.12 0.3 386.84
ABS-9 182200 2.9 17.22 4.06 139.22 0.41 488.64

Mw=Peso molecular en peso; PD=Polidispersidad; CG=Contenido de gel; [H=Indice de hinchamiento;
GI=Grado de injerto; Dpp=Diametro de particula promedio.

7.3. Comportamiento dindmico mecanico de los ABS

En las Figuras 25 y 26 se muestra el comportamiento dindmico mecanico de los
distintos ABS’s sintetizados, en ellas aparecen los médulos de almacenamiento (E”) y de
pérdida (E") en funcion de la temperatura. Se puede observar en todas las graficas
comportamientos semejantes. Es decir, a bajas temperaturas (entre -66 y -87°C) se presenta
una relajacion importante que se asocia con la temperatura de transicion vitrea de la fase del
hule, esta relajacion provoca una marcada disminucién en el médulo de almacenamiento.
Posteriormente y conforme se sigue aumentando la temperatura, se vuelve a presentar otra
relajacion de un rango amplio, pero ahora a elevadas temperaturas (entre 104 y 110°C), y en
este caso esta transicion se encuentra vinculada con la Tg de la fase continua de PSAN. A
pesar de presentar el ABS dos relajaciones marcadas, en este trabajo solo se analizara la
transicion correspondiente a la fase hulosa, ya que de acuerdo a lo reportado en la literatura
[44] los cambios mas relevantes sobre la morfologia respecto a oclusiones presentes,
adhesion entre las fases a partir de la reaccion de injerto y cantidad de fase hulosa, pueden

detectarse por medio de los endotermas de transicion, los desplazamientos en funcion de la
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temperatura, calculo del area bajo la curva del pico de pérdida en la Tg de la fase del hule,
asi como la evaluacion de la pendiente en la caida del médulo de almacenamiento durante la

Tg del hule.

Para poder identificar la contribucion del PSAN injertado, se realizo el andlisis
dindmico mecénico de los distintos ABS y se determinoé en cada material, la pendiente en la
caida del modulo de almacenamiento (mE") en la Tg de la fase de hule. La razén obedece al
hecho de que dicha pendiente puede llevar una relacion sobre el estado interfacial de sistemas
poliméricos heterogéneos [56] tales como el ABS. Asi, podemos observar en la Tabla 7 los
distintos valores de mE’, los cuales son contundentes; por ejemplo, el ABS-5 presenta el
menor valor de la pendiente, lo cual indica que es el sistema con mayor interaccion entre
fases. En el caso del ABS-1 se confirma que el PB medio cis radial es poco propenso a la
reaccion de injerto dado el mayor valor de mE’ = -29 MPa/°C respecto al PB medio cis lineal
con un valor de mE" = -20 MPa/°C. Al comparar los dos ABS’s sintetizados con
polibutadienos con mayor contenido de 1,4-cis, vemos que el ABS-3 a pesar de que presenta
una morfologia con uno de los mayores tamafios, la interaccion interfacial es sumamente
marcado, dado el bajo valor de mE" = -17.15 MPa/°C, el cual se atribuye totalmente a la
reaccion de injerto de PSAN sobre el PB semi alto cis, fundamentalmente en la proporcion
de unidades vinilo 1,2. Asimismo, el efecto de la contribucion como agente interfacial por
parte del SBR, queda demostrado por la disminuciéon de mE” en todos los ABS’S donde se
implementaron mezclas de los distintos polibutadienos con el copolimero SBR. En todos los
casos disminuyo el tamafio de la morfologia (ver Tabla 6) respecto al empleo de los
polibutadienos por si solos. En el caso de las mezclas es claro notar que existe la combinacion

de morfologias obtenidas por los dos hules cada uno por separado.

Respecto a la relajacion a bajas temperaturas, se puede apreciar que los ABS’s
sintetizados con los PB’s radial y lineal (ABS-1 y ABS-2 respectivamente) presentan una Tg
de -78.25°C. Sin embargo, cuando se utilizan el PB semi alto cis y el PB alto cis, la Tg de la
fase del hule en los ABS-3 y ABS-4 se registra a menores temperaturas -83 y -87°C. En el
caso del ABS-5, éste presenta la Tg a una mayor temperatura de -66°C debido a la presencia
del bloque de poliestireno en el copolimero SBR empleado en la sintesis de dicho ABS-5.

46



T —_— 400 - — : A0
- HBS-] 1M - ""I.B.‘J-E
w2984 104,00 =C . 1895 °C
4300 2500 4 =20 5] ,\ 1300
= 2 o -
= = =
% & By
znng 3 1500 I‘ 1 2 E
1040 |
100 ST : 1 11
o _/\L :. \
Ho T T T T T 0 i T T T T ll\‘- T i
10} =50 0 501 JILY] 150 Lo -50 0 il (L] 130
T(*C) Ti*C)
IHKI - — . M1 : — . AiH)
ABS-3 0 - ABS-4
25114
110,74 5C =278 1757 °
{300 250+ ! - ¢ 1 31
RULIE m=-1615
— — o= AN —_
= £ £ =
E 1511 4 - 20 % E 1500 4 2iH) E
w i w 2
11HK1
i g5 55
8616 °C J 1 55 °C o 11K}
501 5004
“ T T T T T T T T ” " T T T L T T T T "
=| (M} =50 1] k1] [ M) 150 =] [} =50 ¥} 1] (L1} 150
T{"C) Ti*C)
_— - 400
3000 1 --\.x\ ABS'S 10128 o0
R
2500 4 "

(MPa)

1300

2
E" (MPa})

Figura 25. Comportamiento dinamico mecanico en funcion de la temperatura para: ABS-1, ABS-2,
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En todos los ABS’s sintetizados con mezclas de los diferentes polibutadienos con el
SBR, se present6 un corrimiento en la Tg de la fase del hule hacia mayores temperaturas, la
cual se atribuy6 de nueva cuenta a la presencia del bloque de PS en el copolimero SBR. Si
bien estos corrimientos son de esperarse, es claro notar que el movimiento a mayores
temperaturas es mas marcado en el ABS-9 respecto al ABS-4 (sintetizados con la mezcla PB
alto cis/SBR y el PB alto cis respectivamente) el cual presenta una diferencia de corrimiento
de aproximadamente 7°C, respecto a los casi 4°C de movimiento presentado por los otros
sistemas de ABS’s (restar Tg's de: ABS-6 con ABS-1 = 3.54°C, ABS-7 con ABS-2 =4.36°C
y ABS-8 con ABS-3 = 3.95°C). Este mayor corrimiento presentado en los ABS-9 respecto al
ABS-4, se asocia con la baja capacidad del PB alto cis, para promover la reaccion de injerto,
de manera que aun con la presencia del copolimero el ABS-9 presenta morfologias menos
estabilizadas hacia la matriz. Al respecto se ha demostrado que sistemas como el ABS, al
momento de aplicar el proceso de enfriamiento para una prueba de DMA, las particulas con
mayor injerto reciben una mayor tension triaxial al momento de enfriarse lo cual provoca en
ellas un incremento en el volumen libre, este evento provoca que, al momento de calentar el
material, se requiera de menor energia para provocar el proceso de relajacion en comparacion

con otro material con particulas menos injertadas. [45]

Por otro lado, se observa en los distintos ABS’s presentan diferencias en la magnitud
del area bajo la curva, que sucede en la Tg de la fase de hule. Tales variaciones estan
asociadas con la cantidad de hule activo, es decir el hule presente + la contribucion del
copolimero injertado + el PSAN ocluido [46]. De acuerdo con la Tabla 7 podemos ver que
los ABS’s que presentan los mayores valores de area bajo la curva de la tan 3, corresponden
a los que cuentan con mayores tamafios de particula y que fueron producidos con los
polibutadienos con alta microestructura 1,4-cis. No obstante, el ABS-4 presenta la mayor
area bajo la curva, totalmente consistente con la morfologia de mayor tamafio, en donde el
PSAN ocluido es el responsable de tal magnitud. En el ABS-3 el area bajo la curva es

generada por la contribucion de PSAN injertado, asi como del PSAN ocluido.
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Figura 26. Comportamiento dinamico mecanico en funcion de la temperatura para: ABS-6, ABS-7,
ABS-8, ABS-9.

Tabla 7. Propiedades dinamico-mecéanicas de los ABS’s sintetizados.

T grase hule mE’ E" (25°C) TgMatriz de SAN

Muestra °C (MPa/°C) (MPa) °C) Atan d
ABS-1 -78.25 -29.54 1980 104.01 1.15
ABS-2 -78.25 -20.83 1985 109.95 1.06
ABS-3 -83.40 -16.15 1770 110.74 1.35
ABS-4 -87.36 -27.33 1830 107.57 1.54
ABS-5 -66.76 -14.52 2120 101.23 0.99
ABS-6 -74.69 -18.13 2030 110.74 0.97
ABS-7 -73.89 -11.24 2110 110.74 0.88
ABS-8 -80.63 -14.71 1760 104.40 1.36
ABS-9 -80.23 -17.91 1910 108.76 1.39
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7.4. Desempeiio final de los ABS

7.4.1. Comportamiento tensil

El comportamiento de los distintos ABS’s al ser deformados por aplicacion de un
esfuerzo axial se presentan en las Figuras 27 y 28. Por su parte, en la Tabla 8 se reportan los
valores del modulo de Young, el esfuerzo a la cedencia y deformacion maxima. Cabe hacer
mencion que uno de los factores que mas influye en la deformacion del material es el tamafio
de particula, pues se ha reportado que, con un tamarfio de particula pequefio, la deformacién
del material serd menor respecto de un mayor tamafio de particula. Este comportamiento
obedece al hecho de que, con unas particulas pequefas, se presenta una baja eficiencia para
Ilevar a cabo un proceso de iniciacion de microfallas. [47] Otros factores que influyen en la
deformacion del material son la distancia que hay entre las particulas y la cantidad las
particulas vecinas, ya que al tener una distancia pequefia entre las particulas y al haber una
gran cantidad de particulas de hule alrededor, se aumentara la probabilidad de terminar o
desactivar las fallas al momento de ser aplicado el esfuerzo. [48] Estos reportes pueden ser
relacionados con los resultados obtenidos, ya que el ABS-4 y el ABS-8 que fueron los que
presentaron particulas de mayor tamafio, presentaron de igual forma una mayor deformacion
del material a la ruptura. Por otro lado, el ABS-1, ABS-2 y el ABS-6 a pesar de haber
obtenido una buena distribucién de las particulas presentaron una menor deformacion, la cual

se puede asociar principalmente al tamafio de particula pequefio obtenido de estos materiales.

Respecto al esfuerzo a la cedencia, si bien existen distintos factores relacionados con
la fase del hule, asi como con la matriz de PSAN que repercuten en dicha propiedad tensil,
existe un aspecto estrechamente vinculado al esfuerzo que se requiere para promover la
formacion de microfallas y dar comienzo a la deformacion pléstica en materiales reforzados
con hule como el ABS. Dicho aspecto se refiere a la interaccién interfacial, en donde a mayor
interaccidn entre las fases (mayor injerto de PSAN sobre el hule) se requiere de un mayor
esfuerzo para originar la formacion de microfallas es decir para que tenga lugar el esfuerzo a
la cedencia. A manera de interpretar nuevamente el aspecto de compromiso interfacial a
través del valor de mE”, podemos ver que en general los ABS’s que presentan los mayores

valores de esfuerzo a la cedencia, presentan los menores valores de mg”, lo cual corrobora el
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hecho de que las particulas mayormente adheridas a la matriz manifiestan un mayor esfuerzo

a la cendencia.
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Figura 27. Graficas de esfuerzos vs deformacion para: ABS-1, ABS-2, ABS-3, ABS-4 y ABS-5.
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Figura 28. Graficas de esfuerzos vs deformacion para: ABS-6, ABS-7, ABS-8 y ABS-9.

A manera complementaria con el andlisis del esfuerzo a la cedencia respecto al
diametro de la particula de la fase del hule, en la Figura 29, se puede observar una reduccion

practicamente exponencial del esfuerzo a la cedencia conforme aumenta el tamafio de

particula. Estudios realizados sobre el tamafio de particula en el ABS y el HIPS, han

determinado que las particulas de mayor tamafio pueden sufrir agrietamientos o cavitaciones

al momento sufrir un esfuerzo, existiendo la creacion de fallas, caso contrario ocurre cuando

las particulas son de menor tamafio, en esta situacion y debido a su densidad de

empaquetamiento, pueden provocar una desviacién de fallas aumentando con ello la

resistencia a ser tensionadas previo a la deformacion plastica. [15]
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Referente al mdédulo de Young, respecto al tamafio de particula, En la Figura 29, se
puede apreciar una disminucion en el modulo practicamente lineal respecto al tamafio de
particula, aunque comunmente esta propiedad es relacionada con la fraccion volumen del
hule en el material (entre mayor fraccion volumen menor sera el modulo de Young) [15].
Esta tendencia ocurre en todos los materiales en excepcion del ABS-3 (hule de semi alto cis)
que presento un alto modulo de Young a pesar de tener un tamafio de particula grande, esto
puede ser debido al nimero de injertos presentes en las cadenas de hule y ademéas por
combinacion de otras propiedades, como el peso molecular de la matriz y entrecruzamiento

del hule, que puedan estar contribuyendo a la rigidez del material.
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Figura 29. Relacion de médulo de Young (E) y esfuerzo de cedencia (omax) VS tamafio de particula.

En la Figura 30 se muestran las relaciones que hay entre la interaccién de fases con
el esfuerzo a la cedencia y la deformacién méaxima, donde se puede apreciar que en ambos
casos con la reduccion de la interaccion de fases disminuye de manera lineal las propiedades
de tension del material. Aunque por un lado en el esfuerzo de cedencia se muestra que el
ABS-8 a pesar de obtener una muy buena interaccién de fases presenta un bajo esfuerzo a la
cedencia esto es debido principalmente a el bajo peso molecular de la matriz que se obtuvo
[15], ademés de materiales que presentaron casi una similitud entre la interaccion de fases,
tal es el caso del ABS-3 y ABS-5, presenta un mejor esfuerzo a la cedencia el ABS-3 esto

atribuido principalmente a la mayor fraccién volumen que present6 el material.
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Por otro lado, la relacion entre la interaccion de las fases y la deformacion méaxima
también presenta materiales que no entran en la reduccion lineal al disminuir la interaccion,
como lo es el caso del ABS-4, el cual presenta un valor alto en la deformacion maxima a
pesar de haber obtenido una interaccion de fases no muy buena, este cambio puede ser

atribuido principalmente a el tamafio de particula grande que presento6 el material.
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Figura 30. Relacion entre la interaccion de fases y el esfuerzo a la cedencia (izquierda) y
deformacion maxima (derecha).

Tabla 8. Resultados de las pruebas de Tension.

Muestra Modulo de Young o cedencia Emax

(N/mm?) (N/mm?) (%)
ABS-1 2648.56 26.74 2.7
ABS-2 2614.16 29.32 24
ABS-3 2704.06 29.58 53
ABS-4 2352.51 25.90 12.5
ABS-5 2701.20 29.30 7.7
ABS-6 2572.37 28.90 2.7
ABS-7 2676.20 32.86 9.3
ABS-8 2498.41 25.80 11.3
ABS-9 2594.63 28.50 7.6
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7.4.2 Comportamiento de resistencia al impacto.

La principal razon de la adicion de hule al PSAN es para mejorar la resistencia a la
fractura y la tenacidad del material cuando son impactados por grandes esfuerzos, ya que el
PSAN solo llega a obtener alrededor de 25 J/m de resistencia al impacto, por eso una de las
propiedades mecénicas mas representativas del ABS es la resistencia al impacto, ya que de

ella depende la mayoria de las aplicaciones del material.

En la Tabla 9, se exponen los valores de resistencias al impacto obtenidas por un
ensayo de tipo Izod. La resistencia al impacto del material sera modificada por varios factores
como lo es la fraccion volumen del hule, la fraccion volumen de la fase dispersa, distribucion
y tamarfio de las particulas de hule, distancia entre particulas, la adhesion del hule con la
matriz, temperatura de transicion vitrea del hule, el grado de entrecruzamiento del hule y el
grado de injerto [49]. Es claro notar que los factores que mas afectan a la resistencia al
impacto en el ABS son las caracteristicas de la fase de hule, ya que estas son las encargadas
de disipar y absorber la energia mecanica. Por otro lado, comparando los valores de impacto
obtenidos con otros trabajos de investigacion donde se utilizan procesos masa-masa tipo torre
para la obtencién de ABS se obtienen valores alrededor de 90 J/m para copolimeros SBR con
un contenido de 10% de St [25] y valores entre los 83 J/m y 33.6 J/m para polibutadienos con
alto contenido de cis y bajo contenido de cis respectivamente [21]; se puede decir que los
ABS’s sintetizados a pesar de haber obtenido muy baja resistencia al impacto comparandolo
con ABS comerciales pueden ser comparables con otros trabajos de investigacion.

De acuerdo con los valores de la Tabla 9, el ABS-3 fue el material que presento la
mayor resistencia al impacto, esto puede ser atribuido al buen tamafio de particula que
obtuvo, a una buena distribucidn de sus particulas, aunado al bajo valor de la mE" que indica
una alta interaccion entre fases por la reaccion de injerto del PSAN. Por otro lado, el ABS-4
a pesar de tener el tamafio de particula méas grande no obtuvo la mejor resistencia al impacto
esto debido a que presento una baja dispersion de las particulas y un no muy buen injerto de
PSAN a las moléculas de hule. En cambio, el ABS-9 ademas de tener particulas de gran
tamafo presenta una mayor dispersidad de las particulas, por lo cual presento una mejoria de

su resistencia al impacto. EI ABS-7 presentd buena resistencia al impacto en relacion con los
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demas ABS’s obtenidos, caso contrario, las muestras de ABS-5 y ABS-6 que presentaron

particulas pequefas presentaron baja resistencias al impacto.

Tabla 9. Propiedades finales de los ABS’s sintetizados.

RI

Muestra (J/m) Atan o
ABS-1 62.5 1.15
ABS-2 50.7 1.06
ABS-3 165.5 1.35
ABS-4 55.0 1.54
ABS-5 42.2 0.99
ABS-6 34.7 0.97
ABS-7 81.7 0.88
ABS-8 57.7 1.36
ABS-9 83.3 1.39

7.4.3. Relacién entre la resistencia al impacto y el analisis dindmico mecanico

Se ha reportado que el area bajo la curva que se presenta en la Tan o en la Tg de la
fase del hule del material, esta relacionada con la cantidad de energia disipada al aplicarle un
esfuerzo (tenacidad del material) [50] y esta area puede variar conforme cambia la fraccién
volumen de las particulas. Se han obtenido reportes, que indican que al incrementar la
fraccion volumen del material (mayor injerto y mayor oclusién en las particulas) el area bajo
la curva de la tan 6 de la fase hulosa aumenta y por ende también la tenacidad del material se
incrementa y por el contrario disminuye la curva de almacenamiento del material.[51, 52]
Estos reportes tienen relacién directa con los resultados obtenidos en el presente trabajo ya
que, como se puede ver en la Figura 31, en donde en su mayoria de los ABS’s obtenidos

presentan una correlacién con lo que es el area bajo la curva y la resistencia al impacto.
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Figura 31. Relacion de la resistencia al impacto vs el area bajo la curva en la tan o de la fase hulosa.

7.4.4. Correlacion de los datos con los resultados de impacto

Como se ha visto anteriormente la resistencia al impacto del material es modificada
por varios factores como lo es la fraccion volumen del hule, distribucién y tamafio de las
particulas de hule, distancia entre particulas, la adhesion del hule con la matriz, el grado de
entrecruzamiento del hule y el grado de injerto [49]. Ademas, se ha reportado que de igual
manera el peso molecular de la matriz tiene relacion con el desempefio final de las
propiedades mecanicas, ya que se ha reportado que un aumento en el peso molecular de la

matriz generara un aumento en las propiedades mecanicas. [15]

Por lo que se realizé una correlacion para ver la dependencia de la resistencia al
impacto con los valores de fraccién volumen, diametro de particulas promedio, la cantidad
de hule activo (A tan J), la interaccion entre las fases (-mE”), el entrecruzamiento del hule
calculado a través del indice de hinchamiento (IH), el grado de injerto (GI) y el peso
molecular de la fase continua (MwPSAN). El resultado de la correlacion realizada a través

de POLYMATH se muestra en la Figura 32.
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Model: RI = al*Dpp + a2*FV + a3*TanD + a4*™mE + a5*IH + a6 ™Gl + a7 MwPSAN

Variable [Value 95% confidence

al -0.3318829 |0.5307455
a 305.5938 |320.3701
a3 18.71717  |219.2038
a4 0.0007317 |6.707371
a5 -39.65785 |113.8135
@b 1.46299 2.431512
as 0.00028 0.0019596

Figura 32. Modelo obtenido a través de una correlacion de los valores obtenidos con la resistencia
al impacto.

Al comparar los datos calculados con los datos obtenidos (Figura 33) se muestra una
varianza de 0.94 lo que quiere decir que el modelo se ajusta con los resultados obtenidos.
Observando el modelo se puede apreciar que uno de los valores que presenta una mayor
influencia en la resistencia al impacto en la fraccion volumen de la parte hulosa o dispersa
del material.
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Figura 33. Relacion entre la resistencia obtenida experimentalmente y calculada a través del modelo
obtenido en la Figura 32.
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7.4.5. Pruebas de fluidez

Los resultados obtenidos del indice de fluidez de los ABS’s sintetizados se muestran
en la Tabla 10. Uno de los factores que presentan mayor influencia en la fluidez del material
es el tamafio de particula de hule, dado que se ha reportado que con un aumento de la particula
de hule provocara que el material sea mas resistente a fluir [53]. Otros factores que pueden
influir en esta propiedad son el peso molecular de la matriz de PSAN vy propiedades de las

particulas de hule como lo es el contenido de gel y el grado de injerto.

Comparando los resultados del indice de fluidez con las morfologias obtenidas se
encontrd, que el ABS-4 a pesar de tener una particula de gran tamafio no presenta una gran
resistencia a fluir, caso contrario lo que sucede con el ABS-3 que a pesar de no tener un
tamarfio de particula de gran tamafio como el ABS-4 present6 una mayor resistencia a fluir,
uno de los factores al que pude ser atribuido este cambio es al mayor peso molecular de la
matriz de PSAN que present6 el ABS sintetizado con un hule semi alto cis (ABS-3). De igual
manera ocurrio con el ABS-6 que a pesar de no tener particulas de hule de gran tamafio su
MFI es debido al incremento en su peso molecular. Por otro lado, el ABS-8 present6 una
menor resistencia a la fluidez, atribuida por un lado al bajo peso molecular obtenido en ese

material y por otro a la morfologia alargada.

Tabla 10. Resultados del analisis de indice de fluidez.

MFI D Mw
Muestra (¢/10min) (nig (g/mol)
ABS-1 33.93 350.94 215 400
ABS-2 40.85 381.93 193 100
ABS-3 14.52 506.17 216 800
ABS-4 43.60 736.52 173 900
ABS-5 38.81 322,91 218 900
ABS-6 25.93 381.97 222 200
ABS-7 45.88 362.53 188 200
ABS-8 89.97 386.84 163 600
ABS-9 41.62 488.64 182 200
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8. Conclusiones

e Se obtuvieron condiciones operativas y de sintesis capaces de obtener ABS por medio
de un proceso masa-masa emulando tres reactores tipo torre.

e En todas las reacciones se alcanzaron conversiones en el orden de 92-94 % de
mondmeros, obteniendo resistencias al impacto entre los 34.2-165.5 J/m los cuales
son resultados que entran en la categoria de ABS sintetizados por medio de un
proceso masa-masa.

e Los resultados obtenidos a través de las pruebas de TGA arrojaron una cantidad
minima de perdida en peso a los 160°C por lo que se descarta algin efecto de
cualquier material volatil en las propiedades finales del material.

o El tamafio de particula por parte de los hules polibutadiénicos tuvo relacion con el
contenido de cis ya que, a altos contenidos de esta microestructura se obtuvo un
mayor tamafio de particula. Al utilizar un copolimero SBR como hule precursor se
obtuvo un tamafio de particula pequefio, esto debido a la compatibilidad que brinda
el blogue de poliestireno reduciendo la tensién interfacial. Por otro lado, se mostro
una reduccion de tamafio de particula al utilizar una mezcla entre el copolimero y los
hules polibutadiénicos.

e Lainversion de fases se vio afectada por la presencia del bloque de poliestireno en el
hule ya que esta se extendio hacia conversiones de monémeros mayores a 31%, como
una consecuencia de la compatibilidad por dicho bloque de PS con el copolimero de
SAN.

e El hule de polibutadieno que presenté mejores propiedades mecanicas fue el hule de
semi alto cis sintetizado a partir de metalocenos, esto principalmente atribuido a su
gran tamafo de particula, a la buena dispersion de estas y a la reaccion de injerto.

e La resistencia a fluir, en términos de MFI, estuvo relacionada con el tamafio de
particula, asi como el tamafio de las cadenas de la matriz de PSAN.

e Se obtuvo una satisfactoria correlacion entre la resistencia al impacto y el area bajo
la curva en la parte hulosa de la tan 8, la cual tiene relacion con la fraccion volumen

de hule activo encargado de disipar la energia del material al aplicarle un esfuerzo.
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