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1. Resumen

En el presente trabajo se llevo a cabo la sintesis de materiales resistentes al impacto, incorporando
pequefas cantidades (2-6 % en peso) de acrilonitrilo (AN), tomando como base una formulacion tipica de
poliestireno de alto impacto (HIPS), utilizando polibutadieno (PB) como hule, mediante polimerizacion en
masa-suspension. Se evalud la influencia de las concentraciones de AN, agente de transferencia de cadena
(ATC) e iniciador (1), sobre la morfologia y propiedades mecanicas de los materiales. Los resultados
obtenidos muestran una mejora en la resistencia al impacto al aumentar la concentracion de PB, disminuir la
concentracion de iniciador y en ausencia de ATC. En el caso del AN, no hay una modificacion significativa

en la resistencia al impacto, a ninguna de las concentraciones evaluadas.

2. Introduccidn

El reforzamiento de materiales poliméricos fragiles mediante la incorporacion de un
hule provoca en ellos una mejora en la tenacidad, volviéndolos materiales resistentes al
impacto. Al reforzar el PS con un hule (PB) se obtiene un material heterogéneo que consta
de una matriz rigida de PS con particulas de hule dispersas, el cual se conoce como
poliestireno de alto impacto (HIPS). Las propiedades que este material dependen
directamente de la morfologia de la fase dispersa y de las caracteristicas moleculares de la
matriz, las cuales son determinadas durante el proceso de sintesis [1,2] por la modificacion
de parametros tales como tipo y concentracion de hule, iniciador, agente de transferencia
de cadena y mondémero de acrilonitrilo; entre otros, y las condiciones de operacion
(temperatura, velocidad de agitacion y sistema de reaccion) [3]. Estd ampliamente
reportado que el uso de iniciadores promueven la reaccion de injerto; el ATC reduce la
produccion de PS injertado aumentando el tamario de particula y la adicion de pequefias
cantidades de AN aumenta el tamafio de particula [4]. En el presente trabajo se muestran
los resultados de la investigacion realizada mediante la variacion de estos tres parametros

de sintesis conjuntamente.
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3. Condiciones experimentales
3.1 Materiales

El estireno fue provisto por Plastiformas de México S.A. de C.V., el acrilonitrilo, el
perbenzoato de ter-butilo (PBTB) asi como el ter-dodecil mercaptano (TDM) fueron de
Aldrich y el LUPEROX 531M80, de Atofina. El hule usado fue DIENE 55 (polibutadieno
medio cis de alto peso molecular), proporcionado por Resirene.

3.2 Sintesis

Las recetas de experimentacion para la sintesis de los diferentes HIPS se muestran en la
Tabla 1. Para la obtencion de los materiales se uso la técnica de masa-suspension: en la
primera etapa (etapa masa) se lleva a cabo la pre-polimerizacién a 110 °C y 60 rpm en
presencia de BPO, ATC y AN hasta una conversion entre 25-30 %, conversion a la cual
tiene lugar la inversion de fases. En la segunda etapa se incorpora al sistema 0.01 % P/P de
PBTB y el medio de suspension (agua destilada, nonyl fenol y alcohol polivinilico), a 125
°C y 700 rpm, durante 1.5 h, posteriormente se incrementa la temperatura a 150 °C durante

2.5 h. El producto obtenido (perlas) es lavado y secado para su posterior procesamiento.

3.3 Caracterizacion

Durante la etapa masa se tomaron muestras a diferentes tiempos y se determind la
conversion y se evaluaron las propiedades reolégicas (Reémetro Dinamico Universal Parr
modelo UDS 200). El producto en forma de perlas, fue moldeado por inyeccién para
obtener probetas para pruebas mecénicas de resistencia al impacto y de tension-elongacion
(normas ASTM-D256 y ASTM-638, respectivamente).

Tabla 1. Recetas experimentales para la obtencion de HIPS ~ Tabla 2. Propiedades mecanicas de los diferentes HIPS sintetizados

Reaccion | [PB], | [AN], | [, | [ATC], Reaccion RI (J/m) sY (MPa) | E(MPa)
HIPS-1 6 2 0,018 | 0,000 HIPS-1 86.92 28.59 859
HIPS-2 10 2 0,018 | 0,000 HIPS-2 146.28 24.39 751
HIPS-3 6 6 0,018 | 0,000 HIPS-3 89.04 30.93 811
HIPS-4 6 2 0,018 | 0,036 HIPS-4 70.49 25.15 670
HIPS-5 6 2 0,036 | 0,000 HIPS-5 72.61 22.1 689

[10: Concentracién inicial; PB: Polibutadieno; AN: Acrilonitrilo; RI: resistencia al impacto; sY: esfuerzo a la cedencia
I Iniciador; ATC: Agente de transferencia de cadena E: médulo de Young
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4. Resultados y discusion.

4.1 Etapa masa — prepolimerizacion

4.1.1 Efecto de las variables de reaccion sobre la conversion

En la Figura 1 se muestran los comparativos de la evolucion de la conversion del HIPS-1
en funcion del tiempo de polimerizacion, contra los diversos materiales sintetizados.
Tomando en cuenta la pendiente de la gréfica (Figura 1), el contenido de PB practicamente
no tiene efecto sobre la velocidad de reaccion (Vp) al igual que el ATC, mientras que un
incremento en la cantidad de AN, provoca una ligera disminucion en la Vp. Finalmente, al
aumentar la concentracion de 1, la Vp aumenta debido a la mayor cantidad de radicales en

el medio de reaccion.

4.1.2 Efecto de las variables de reaccion sobre la viscosidad y la inversion de fases

La viscosidad en estos sistemas muestra un cambio exponencial al alcanzar la inversién de
fases (IF). Asi, tomando en cuenta que la IF ocurre en este punto, en la Figura 2 se muestra
un comparativo de la viscosidad para los diferentes HIPS en funcién de la conversién. En
la Figura 2a se observa que al aumentar el contenido de PB, la IF se recorre a conversiones
menores (10-15 %), mientras que un aumento en la concentracion de AN y en el ATC no
provocan cambios significativos en la viscosidad (Figura 2b) ni en la IF, la que tiene lugar
a 15-20 % de conversion (Figura 2c¢). Un aumento en la concentracion de | provoca una

disminucion en la viscosidad (Figura 2d) y la IF no sufre cambios.

4.2 Etapa suspension — producto final

4.2.1 Efecto de las variables de reaccion sobre las propiedades mecanicas

En la Tabla 2 se reportan las principales propiedades mecanicas de los diversos materiales
sintetizados, donde al compararse los diferentes valores con el HIPS-1, se observa que al
incrementar la concentracién de PB, la RI se incrementa (mayor concentraciéon de PB,
mayor fase elastomérica), mientras que el esfuerzo a la cedencia y el médulo de Young,
disminuyen. Por su parte, un aumento en la concentracion de AN, no produce cambios
significativos en RI, oY y E, contrariamente a lo esperado, probablemente debido al hecho
que la presencia de particulas de gran tamafio (generadas por el AN), no refuerzan
adecuadamente al material. Por su parte, la incorporacion de ATC provoca una ligera
disminucion en la RI debido también, a la presencia de particulas de mayor tamafio, menos

adheridas a la matriz. Por ultimo, al incrementar la cantidad de iniciador, las propiedades
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mecanicas disminuyen debido a la mayor generacion de injertos en la particula, lo cual

hace que su tamafio disminuya y con ello, disminuyan las propiedades mecénicas.
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Figura 1. Evolucion de la conversién en funcion del tiempo de polimerizacion para los
diversos HIPS sintetizados
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Figura 2. Evolucion de la viscosidad en funcion de la conversién para los diversos HIPS sintetizados

5. Conclusiones

En base a los resultados obtenidos de la sintesis de HIPS, un incremento en la

concentracion de PB genera un corrimiento en la IF hacia conversiones menores y se
obtiene un aumento en la RI. El uso de ATC y AN no genera cambios en la IF pero

repercuten en la disminucion de la RI al generar particulas grandes pero sin estabilidad.

Una concentracion mayor de |, disminuye la Rl debido a la formacion de particulas

pequefias por la generacion de una mayor cantidad de injerto generado, pero no afecta a la

IF.
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