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Resumen

Se presenta un estudio exploratorio acerca de los efectos de las concentraciones de aceite mineral,
polibutadieno, iniciador terbutilperoctoato y de la velocidad de agitacién sobre algunas propiedades
fisicoquimicas, morfolégicas y mecanicas del poliestireno de alto impacto (PESAI).

Los polimeros fueron sintetizados en masa, por carga, a nivel micropiloto, usando un disefio
experimental factorial 2". Los resultados fueron examinados a través de un anilisis de varianza. Se
proponen modelos de regresion lineal para algunas propiedades de las resinas preparadas con respecto
a las variables mencionadas anteriormente. Estas propiedades fueron: indice de injerto, diametro
promedio en volumen de las particulas de caucho, resistencia al impacto [ZOD, esfuerzo-deformacién
en traccién, resistencia al agrietamiento en ambientes agresivos (ESCR), indice de fluidez y temperatura
de distorsi6n al calor.

Se encontré que el indice de fluidez, la resistencia al agrietamiento en ambientes agresivos (ESCR)
y la deformacion a la fluencia de los poliestirenos obtenidos estan relacionados con el tamano promedio
de las particulas de caucho. Asimismo, las propiedades asociadas con fracturas de baja intensidad fueron
mas sensibles que la resistencia al impacto IZOD, a los cambios efectuados en las variables bajo estudio.

Palabras claves: Poliestireno, impacto, morfologia. injerto

The effect of some operational variables on the
morphological and mechanical properties
of high impact polystyrene

Abstract

An exploratory study of the effects of mineral oil, polybutadiene. terbutylperoctoate initiator
concentrations and the agitation rate on several physical-chemical, morphological and mechanical
properties of high impact polystyrene (HIPS) constitutes the subject of this work.

Bulk styrene copolymerization was carried out, by batch, in a micropilot scale using 2" factorial
experimental design. The results were evaluated through analysis of variance. Lineal regression
equations were proposed to predict some properties of the synthesized resins with respect to the variables
mentioned above. These properties were: grafting index, volumetric average rubber particle diameter,
impact strength 1ZOD, stress-strain in tension, enviromental stress cracking resistance (ESCR), melt
flow index and heat distortion temperature. It was found that the melt flow index, the enviromental stress
cracking resistance and the yield elongation for prepared high impact polystyrenes were related to the
average rubber particle size. At the same time, the properties associated with low intensity fractures
were more sensitive than the impact strength IZOD with respect to the changes carried out in the studied
variables,

Key words: HIPS, impact, morphology. grafting.
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Introduccién

El poliestireno de alto impacto (PESAI) es
un polimero heterogéneo el cual se obtiene por
polimerizaci6n de estireno en presencia de cau-
cho disuelto. El caucho incorporado en forma de
particulas dispersas dentro de la matriz de po-
liestireno y el copolimero de injerto formado,
reducen la tendencia a la fractura por impacto,
ampliando el campo de aplicaciones del poliesti-
reno.

Se ha encontrado que existe un gran niime-
ro de factores que influyen sobre las propiedades
fisicoquimicas del PESAI, considerandose como

las mas importantes el tipo y concentracién de
caucho, el volumen de la fase de caucho (caucho
+ poliestiren ocluido), los niveles del copolimero
de injerto polibutadieno-estireno y de entrecru-
zamiento del caucho y el peso molecular de la
matriz de poliestireno (1).

La gran cantidad de variables que afectan
las propiedades del PESAI y la complejidad del
sistema, exigen el establecimiento de las relacio-
nes: variables de operacién - propiedades fisico-
quimicas y morfologicas - propiedades mecani-
cas, de flujo y apariencia.

En este trabajo se estudia la influencia de
las variables: concentracién de caucho polibuta-
dieno, concentracién de aceite mineral, concen-
traciéon de iniciador (terbutilperoctoato) y veloci-
dad de agitacién, sobre las propiedades del po-
liestireno de alto impacto.

Procedimiento experimental

Polimerizacién de las muestras.

La sintesis del polimero se llevo a cabo en
masa en presencia de etilbenceno como solvente.
La prepolimerizacion se efectué en un reactor
enchaquetado de aproximadamente 4 L de ca-
pacidad, con un sistema de agitacion compuesto
por dos hélices tipo turbina una de 90° ubicada
a 11.5 mm del final del eje y otra de 45° situada
45 mm por encima de la anterfor.

La velocidad de agitacion durante esta eta-
pa se modific6 de acuerdo al ensayo. Inicialmente
se calenté a una velocidad de 1°C/min hasta

120°C, tomandose durante este periodo las
muestras para la construccién de las curvas de
inversion de fases. Posteriormente, la reaccién se
mantuvo a esta temperatura hasta alcanzar 35%
de sélidos. El prepolimero asi obtenido se trans-
firié a otro reactor , de igual capacidad que el
anterior, provisto de un agitador tipo ancla-heli-
coidal apropiado para el manejo de fluidos de alta
viscosidad. En este reactor, se alcanzé la conver-
sion final bajo un perfil de temperatura entre
120°C-150°C por espacio de 5-6 h, devolatilizan-
dose luego el material mediante la aplicaciéon de
vacio a 225°C.

Se estudiaron las variables de interés usan-

do un disefio experimental factorial 2", ejecutado
al azar. La Tabla 1 muestra las combinaciones
de las variables bajo estudio para cada formula-
cién.

Posteriormente, se caracterizaron las resi-
nas sintetizadas determinandose: distribucion
de pesos moleculares por GPC, distribuciéon de
tamanos de particulas por microscopia de con-
traste de fases, injerto aparente e indices de
hinchamiento y de fluidez (MFI) (ASTM D-1238).
temperatura de distorsién al calor (HDT) (ASTM
D-1637). Adicionalmente, se moldearon, por
compresion, probetas a 185 °C y 30000 lbs. y se
efectuaron ensayos de resistencia al impacto
1ZOD (ASTM D-256) , tension (ASTM D-638),
flexién (ASTM D-790) y resistencia al agrieta-
miento en ambientes agresivos (ESCR) (ASTM
D-1693). Se ensayaron 10 probetas para cada
prueba.

Resultados y discusion

Los resultados de la caracterizacion fisico-
quimica, morfolégica y mecanica de los materia-
les obtenidos, fueron sometidos a un analisis de
varianza a fin de detectar los efectos de las
variables de estudio sobre las propiedades de los
poliestirenos sintetizados. Se us6 la prueba es-
tadistica F con un nivel de significacién de 95%.

Propiedades Fisicoquimicas y
Morfolégicas.

La Tabla 2 contiene los resultados de la
caracterizacion fisicoquimica y morfologica de
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Tabla 1. Combinacién de las variables bajo estudio para cada formulacién

% PBD % Aceite Mineral ppm TBPO Velocidad de agitacion (rpm)
6 1 100 150
6 1 300 150
8 1 100 150
8 1 300 150
6 3 100 150
6 3 300 150
8 3 100 150
8 3 300 \ 150
6 1 100 350
6 1 300 350
8 1 100 350
8 1 300 350
6 3 100 350
6 3 300 350
8 3 100 350
8 3 300 350

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas y morfologicas de
los poliestirenos de alto impacto sintetizados.

rpm % Aceite % PBD TBPO Dv Mw % Inj. IH
mineral (ppm) gym) E-3

150 1 6 100 3.50 216.31 13.41 13.87
150 J. 6 300 3.08 217.04 14,12 12.96
150 1 8 100 3.09 216.27 15.14 14.28
150 1 8 300 2.81 214.87 s -
150 3 6 100 3.80 197.80 e ===
150 3 ] 300 2.88 230.84 12.24 12.22
150 3 q 100 3.00 195.56 16.57 16.54
150 3 8 300 3.93 195.69 e e
350 1 6 100 1.06 219.61 10.41 14.26
350 1} 6 300 1.12 215,49 15.05 14.49
350 1 8 100 1.86 216.78 22.40 12.79
350 3 8 300 1.30 215.55 22.41 13.26
350 3 6 100 1.49 228.46 12.16 11.49
350 3 6 300 0.90 204.56 12.46 14.26
350 3 8 100 1.34 209.45 14.12 14.25
350 3 8 300 1.81 209.01 22.00 14.50

Dv:  Diametro promedio en volumen de las particulas de caucho ( pm)
Mw:  Peso molecular promedio en peso (g/mol)
IH:  Indice de hinchamiento
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los poliestirenos de alto impacto preparados. En
la Tabla 3, se muestra el analisis de varianza

para estas caracteristicas.

ticulas de caucho al variar la concentracion de
TBPO de 100 a 300 ppm. Asimismo, no se not6
influencia de la concentracion del caucho poli-
butadieno sobre el diametro promedio de las

Tabla 3. Analisis de varianza para las propiedades fisicoquimicas y morfologicas.

Variable Dv Mw $ Inj. " IH
AM 0.58 1.27 0.91 0.26
PBD 0.56 0.59 9.30 4.44
rpm 15.47 0.65 0.35 1.15
TBPO 0.56 0.90 2.00 0.09
AM*PBD 0.16 1.62 0.13 14.65
AM*rpm 0.28 1.36 0.22 0.79
PBD*r} n 1.54 0.90 0.57 1.68
AM*TBPO 0.39 1.19 0.01 1.24
PBD*TBPO 1..93 1.90 0.08 1.62
rpm*TBPO 0.00 0.59 0.23 2793

Grados de

libertad 5 5 2 2

p/error

-Didmetro promedio en volumen de
las particulas de caucho.

El diametro de las particulas de caucho
puede ser modificado por medios fisicos a través
de la variacién en la velocidad de agitacion du-
rante la etapa de prepolimerizacién (2,3) o por
medios quimicos mediante el uso de iniciadores
(4-7), copolimeros (8), promotores de injerto (8) y
agentes de transferencia de cadena (2,5).

A nivel Industrial, cuando se usan peroxi-
dos como iniciadores en la sintesis de PESAL se
ha observado que ocurre una disminucién en el
diametro de las particulas de caucho (9 ) . como
consecuencia del aumento en la concentraciéon
del cbpolimero de injerto . En este trabajo, no se
observaron cambios en los diametros de las par-

particulas de la fase elastomérica cuando se
cambié esta concentracion de 6 a 8%.

La velocidad de agitacién se vari6 con el
objeto de estudiar, de manera indirecta, el efecto
del diametro de las particulas, sobre las propie-
dades mecdanicas del PESAL sin la interferencia
de oiros factores. Un aumento en la velocidad de
agitacion de 150 a 350 rpm produjo una dismi-
nucién en el diametro de las particulas de poli-
butadieno.

- Peso molecular promedio en peso.

Bajo las condiciones de estudio, el peso
molecular promedio en peso no varié con la
concentracion de iniciador. Brydon et al. (10)
demostraron experimentalmente que en solu-
cion, la polimerizacién de estireno. a concentra-
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ciones de caucho menores que 1 mol de moné-
mero/1, sigue el esquema cinético convencional
y por lo tanto el peso molecular guardaria rela-
cion inversa con [I] 12, Asimismo. mencionan que
aparentemente el polibutadieno podria actuar
como un inhibidor en la polimerizacion del esti-
reno, disminuyendo la velocidad de la reaccién y
ocasionando, por lo tanto. aumento en el peso
molecular de este polimero.

- Indices de injerto y de
hinchamiento.
Las resinas con més allos indices de injerto

se obtuvieron cuando en la preparacion se utilizo

el mayor porcentaje de polibutadieno. Puesto que
las reacciones de copolimerizacion por injerto
tienen lugar en los carbonps a del polibutadieno,
al aumentar la concentracion de caucho, hay
mayor cantidad de estos carbonos disponibles y
se produce un ascenso en el indice de injerto.

Por otra parte, los radicales generados por
iniciadores tipo perdxido. debido a su habilidad
para extraer hidrégeno. favorecen las reacciones
de copolimerizacion por injerto (6).

Yenalyev et al. (11) encontraron. que al
incrementar la concentracion de peroxido de
benzoilo . a bajas temperaturas de polimeriza-
cion. aumenta el copolimero de injerto formado.
Sin embargo, a partir de una cierta concentra-
cién de peréxido, la cual depende de la tempera-
tura de prepolimerizacion. hallaron que el injerto
permanece constante o tiende a disminuir al
aumentar la concentracion del peroxido.

En este estudio, al variar la concentracion
de TBPO de 100 a 300 ppm. no se modifica
apreciablementie el porcentaje de copolimero
de injerto polibutadieno-poliestireno.

Ninguno de los faclores. en los niveles ex-
perimentales usados, influyeron sobre el indice
de hinchamiento y por lo tanto. en el grado de
entrecruzamiento.

- Punto de Inversi6n de fases.

El punto de inversion de fases puede ser
afectado por la velocidad de agitacion. el conte-
nido de caucho y la concenlracion de iniciador
(5). Algunos autores (5) reportan que al incre-
mentar la velocidad de agitacion, el punto de

inversion de fases se desplaza a menores valores
de conversion de estireno. Este efecto acelerador
de la inversion de fases producido por Ja veloci-
dad de agitacion se debe a que la agitacion
promueve la coalescencia y re-dispersion de go-
tas actuando en oposicion a las altas viscosida-
des de las soluciones estireno-polibutadieno las
cuales limitan Ja ocurrencia de estos fenémenos
(12).

En este trabajo. atin cuando la velocidad de

agitacion modifico el diametro promedio de las
particulas de caucho y por ende, la emulsion

POO, no se observo variacion en el punto de

inversion de fases como se muestra en la Tabla
4,

Tabla 4.
Efecto de la velocidad de agitacion
sobre el punto de inversion de fases.

Velocidad de agitacién Punto de inversion de

fases
(rpm) (% solidos)
150 20.5
350 12.0
150 20.0
350 22.0
150 17.5
350 25.0
150 20.0
350 26.0
150 16.0
350 18.0
150 24.0
350 22.0
150 19.8
350 19.0
150 22.8
350 23.0

Al aumentar la concentracion de polibuta-
dieno, el punto de inversion de fases se movia.
ligeramente a conversiones mayores de estireno,
debido a que la posicion de este punto depende
de la relacién en volumen y de las viscosidades
de las [ases estireno-polibutadieno y estireno-po-
liestireno (12). Al incrementar la concentracion
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de TBPO, se observé una tendencia al desplaza-
miento del punto de inversion de fases, hacia
mayores valores de conversion (Ver Figuras la-
1d) . resultados que concuerdan con los presen-
tados por otros autores (5) que utilizaron el
peroxido de benzoilo. Tal comportamiento puede
atribuirse al incremento en la velocidad de poli-
merizacion experimentado al usar mas altas con-
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centraciones de TBPO, aunado.a la lentitud con
la cual procede la inversion de fases como con-
secuencia de la alta viscosidad del medio reac-
cionante. La posible influencia del copolimero de
injerto sobre el punto de inversion es poco prob-
able ya que:
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a) En otros trabajos en los cuales se ha
sintetizado PESAI usando AIBN como iniciador,
el cual no promueve el injerto, se ha observado
el mismo comportamiento (5).

b) En este estudio, como se mencioné
anteriormente, el nivel de injerto no resulto
afectado por la concentracion de iniciador.
Propiedades Mecanicas.

La Tabla 5 presenta las propiedades meca-
nicas de los poliestirenos obtenidos. Estas pro-
piedades son las mas usadas para la caracteri-
zacion de los poliestirenos de alto impacto, de
acuerdo a sus aplicaciones. La Tabla 6 incluye el
analisis de varianza para estas propiedades.

- Fracturas de alta intensidad. Prueba
de impacto IZOD.

La resistencia al impacto I1ZOD en el PESAI
se asocia con el contenido de polibutadieno, el
didmetro promedio de las particulas de caucho y
el contenido de plastificante.

Puesto que la incorporacion de polibutadie-
no en la matriz de poliestireno es la responsable
del aumento en la resistencia al impacto con
respecto al homopolimero de estireno, es prede-
cible un incremento en la resistencia al impacto

en la medida en que aumenta la concentracion
de caucho.

Tabla 5
Propiedades mecanicas de los poliestirenos de alto impacto producidos.

rpm % Ac.Min% PBD TBPO I1ZOD EFT DFT ERT DRT MT EnR EFF DFF MF ESCR
150 1 6 100 8.16 29.8 4.5 3.7 383 87 2.5 47.8B 4.9 2037 168
150 1 6 300 0.69 28.5 4.2 30.4 666 83 253 47.3 477 2047 148
150 1 B 100 11.97 27.6 3.8 27.4 401 8% 20.9 47.0 4.50 1989 179
150 1 8 300 10.17 25.1 3.7 26,5 47.2 797 23.4 41.5 451 1807 281
10 3 6 10 — — = == = = = = = = 29
150 3 6 300 8.16 26.1 3.4 25.3 39.5 B2 18.6 44.7 4L.97 2066 222
150 3 8 100 B.1 188 3.0 21.4 661 T19 25.4 336 4.89 1619 530
150 3 8 300 -— - - - = = = — -~ - 6
350 1 6 100 5.44 354 4.4 29.8B 209 979 12.64 557 4.08 2362 102
50 1 6 300 609 32.5 4.5 28.1 23.8 891 130 51.5 4.57 2102 90
50 1 8 100 B8.16 260 43 27.8 S0.3 743 25.8 43.2 4.80 1753 189
0 1 8 300 653 301 5.3 30.6 45.6 747 26.2 47.0 4.90 1764 216
350 3 6 100 5.98 301 3.7 2.3 21.7 9351 10.4 47.9 4.10 2203 87
%0 3 6 300 4.79 291 3.6 235 231 937 10.7 47.2 370 2243 52
350 3 B 100 11.43 25.7 3.4 21.5 33.2 B6S 141 43.7 3.8% 2057 78
350 03 B 300 10.3% 21.6 3.6 21.3 49.2 711 19.6 38.2 4.83 169 206

Tpm: Veloddad de agitacion

% Ac. Min: Conceniracion de aceite mineral

% PBD: Concentradcion de polibutadieno

TBPO: Concentracion de inidador (ppm)

1Z0D: Resistenda al impacto 1ZOD (kgf-cm/cm)

EFT: Esfuerzo de fluenda en traccdion (MPa)

DFT: Deformadion de fluendia en tracdon (%)

ERT: Esfuerzo de niptura en traccion (MPa)

DRT: Deformacién a la ruptura en traccion (%)

MT: Madulo de traccion (MPa)

EnR: Deformacdion a la fluencia en traccion (%)

DFF: Deformadion a la fluencia en flexion (%)

EFF: Esfuerzo de fluenda en flexion (MPa)

MF: Modulo de flexién (MPa)

ESCR:

Resistenda al agrietamiento en ambientes agresivos (min)
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Analisis de varianza para las propiedades mecanicas de los poliestirenos sintetizados

Tabla 6

Variable 1200 EF DF ER OR LA EnR EFF DFF MF ESCR
AN 0.06 12.35 131.29 145.24 0.13 0.12 2.49 5.75 0.74 0.06 &.75
PBD 9.35 12.46 323 2.02 919 13.37 7.06 871 0.9 1313 17.57
rpm 5.69 7.54 3419 0.25 480 0.72 5.26 2.9 326 098 27.20
TBPO 0.02 055 3.23 0.05 0.23 1.56 0.49 0.26 0.88 0917 0.57
AMEPED 1.29 035 6.98 4,81 015 0.01 0.2 0.4 0.00 000 239
AMkrpa 4.57 030 3.15 1.46 133 149 0.98 0.13 35 1.00 15.12
PBD*rpm 0.36 0.% 25.19 13,57 0.75 1.72 3.33 0.06 2.83 0.7 2.37
ANXTBPO 031 015 6.98 1.3 0.03 005 0.26 0.03 002 021 0.00
PBO*TBRG 1.01 0.09 6.84 312 0.04 024 0.10 0.01 0.76 027 3.05
rpakTBPO 115 0.04 15.70 2.50 0.01 049 031 0.04 0.8 0646 000
Grados de
Libertad 3 3 3 3 3 3 3 3 3 5

rpm: Velodidad de agitacion

AM: % Acsite mineral

PBD: % polibutadieno

TBPO: ppm de TBPO

1ZOD: Resistendia al impacto [ZOD

EF: Esfuerzo de fluendia en tracdién

DF: Elongacién de fluenda en traccién

ER: Esfuerzo de ruptura en traccion

DR: Elongacién de ruptura en traccién

MT: Modulo de traccion

EnR: Energia de ruptura

EFF: Esfuerzo de fluenda en flexién

ESCR: Resistenda al agrietarniento en ambientes agresivos

Pese al efecto de la velocidad de agitacion
sobre el diametro de las particulas, no se detecté
una influencia marcada de esta variable en la
resistencia al impacto IZOD, atin cuando para la
mayor parte de las resinas esta resistencia dis-
minuy6 al aumentar la velocidad de agitacion
como se muestra en la Tabla 7. Este resultado
puede explicarse con base en lo publicado por
Silberberg y Han (3). Estos investigadores encon-
traron que la resistencia al impacto aumenta con
el incremento en el diametro de las particulas
pero, a partir de un cierto nivel de este diametro,
el refuerzo alcanza su potencial maximo. Luego
de éste, la resistencia al impacto se hace poco
sensible a los cambios en el diametro de las
particulas de caucho.

El aceite mineral actia como lubricante y
plastificante en el PESAI sin embargo, un au-
mento en su concentracion de 1 a 3% no afecto
la resistencia al impacto de los poliestirenos
obtenidos.

- Fracturas de baja intensidad.

i) Prueba de traccién.

La Tabla 6 muestra que tanto el esfuerzo de
fluencia como el esfuerzo de ruptura fueron sen-
sibles a la variacion en las concentraciones de
aceite mineral y de polibutadieno. El aceite mi-
neral actiia como plastificante reduciendo el es-
fuerzo de traccion. Por otra parte, dado el carac-
ter elastomérico del polibutadieno disperso en la
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Tabla 7
Efecto del diametro de particula sobre la resistencia al impacto 1ZOD y la resistencia al
agrietamiento en ambiente agresivos (ESCR)

rpm % Aceite % PBD TBPO
Mineral (ppm)
150 1 6 100
350 1 6 100
150 1 6 300
350 1 6 300
150 6 100
350 3 6 100
150 3 6 300
350 3 6 300
150 ! 8 100
350 1 8 100
150 1 8 300
350 1 8 300
150 3 8 100
350 3 8 100
150 3 8 300
350 3 8 300

Dv 170D ESCR
(wm) (Kgf-cm/cm) (min)
3.50 8.16 168
1.06 5.44 102
3.08 9.69 148
1.12 6.09 90
3.80 i 289
1.49 5.98 87
2.88 8.16 222
0.90 4.79 52
3.09 1197 179
1.86 8.16 189
2.81 10.17 281
1.30 6.53" 216
3.00 8.11 530
1.34 11.43 78
3.93 s 610
1.81 10.34 206

matriz de poliestireno, al aumentar la concentra-
cion de caucho. disminuyen el esfuerzo y el
moédulo de traccion.

Es notable que para la mayor velocidad de
agitacion y por lo tanto. para los menores diame-
tros de particula, el esfuerzo de fluencia excede
al esfuerzo de ruptura, lo cual pone de manifiesto
la relacion cercana de estas muestras con el
homopolimero de estireno.

Adicionalmente, cuando el contenido de
polibutadieno es 6%, el esfuerzo de ruptura tien-
de a disminuir con el aumento de la velocidad de
agitacién (disminucién del diametro de particu-
la), presentindose un comportamiento inverso
cuando las resinas se sintetizaron con 8% de
polibutadieno.

En cuanto a la deformacién. la elongacion
ala ruptura, en la mayoria de los casos, muestra

un descenso con la disminucién en el diametro
de las particulas de caucho, lo cual responde, a
la reduccién del caracter elastomérico. La elon-
gacion a la fluencia resulté afectada por la can-
tidad de aceite mineral y por la velocidad de
agitacion, ocasionando ambos factores disminu-
cién en esta propiedad.

La energia de ruptura. al igual que la resis-
tencia al impacto I1ZOD, no se afect6 ., conside-
rablemente, por ninguno de los factores bajo
estudio, mostrando tendencia. sin embargo, a un
incremento con el contenido de caucho.

ii) Prueba de flexi6n.

Las propiedades de flexion no presentan
efectos definidos en relacion con las variables
investigadas, con excepcion del modulo de fle-
xién, el cual experimenté una disminucién para
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los materiales preparados con la mayor concen-
tracion de polibutadieno.

iii) Resistencia al agrietamiento en

ambientes agresivos (ESCR).

Los principales parametros para mejorar la
resistencia quimica del PESAI son: el peso mole-
cular, el tamaro y morfologia de las particulas de
caucho, los niveles de caucho y de plastificante
(13).

Como se observa en la Tabla 7, al aumentar
el diametro de las particulas de caucho, aumenté

el ESCR. Las particulas mas grandes pueden

nuclear mas crazes teniendo, por tanto, mayor
zona de deformacion. Adicionalmente, las parti-

culas grandes son mejores estabilizadores de las

crazes bajo carga, para condiciones de baja ve-
locidad de deformacién, contribuyendo, de este
modo, a posponer el agrietamiento (14). De igual
forma, al aumentar la concentracién de caucho,
incrementa el ESCR.

Un incremento en el contenido de aceite
mineral, disminuye el ESCR debido a que favo-
rece la plastificacion de las fibrillas de las crazes
reduciendo su resistencia. Ademas, hay eviden-
cias que sugieren que el aceite mineral, al dismi-
nuir la fraccién en volumen de las microfibrillas
de las crazes, facilita el flujo hidrodinamico del
liquido agresivo a través de éstas (15.16).

Aun cuando, en promedio, los mayores va-
lores para ESCR se obtuvieron a la concentracion
mas alta de aceite mineral (3%), los resultados
indican que el efecto del aceite mineral varia
dependiendo del diametro de las particulas de
caucho, es decir, a 150 rpm (mayores diametros)
el ESCR aumenta con el contenido de aceite
mineral, siendo este comportamiento inespera-
do, de acuerdo a lo explicado anteriormente. Por
el contrario, a 350 rpm (menores diametros) se
redujo el ESCR con el incremento en la concen-
tracion de aceite mineral.

Otras propiedades.

La Tabla 8 presenta los resultados de indice
de fluidez y de temperatura de distorsion al calor.
El anilisis de varianza correspondiente, se inclu-
ye en la Tabla 9.

- Temperatura de distorsién al
calor.

En este trabajo, la temperatura de distor-
sién al calor resulto afectada sélo por el aceite
mineral, observandose una disminucion de 4° C,
en promedio, al aumentar la concentracion de
aceite mineral de 1 a 3%, debido a la accién
plastificante de esta sustancia.

- Indice de fluidez (MFI).
Los porcentajes de caucho y de aceite mi-

neral y la velocidad de agitacion, afectaron signi-
ficativamente el indice de fluidez.

Al aumentar la concentracién de caucho,
disminuye el indice de fl-zidez debido a que la

viscosidad de las susper siones es funcién del

volumen de la fase dispersa por lo que, al incre-
mentar la concentraciéon de la fase de caucho,
aumenta la viscosidad del material en estado
fundido.

Por otra parte, como es conocido, el aceite
mineral se adiciona, como parte de la formula-
cién, para ajustar el indice de fluidez de acuerdo
a la técnica de procesamiento a la cual sera
sometido el material. Asi, a mayores niveles de
aceite mineral, se obtienen polimeros con meno-
res viscosidades.

En este estudio, se encontré que a mayor
velocidad de agitacién y por lo tanto, a menores
diametros de particula, aumentan los indices de
fluidez. Este comportamiento es opuesto al pre-
sentado por los polimeros con relleno, en los
cuales la reducc. n en el diametro de las parti-
culas produciria un incremento en el area inter-
facial y por ende, en la interaccion entre las
particulas y la fase continua aumentando, de
esta manera, la viscosidad . La explicacion de
este hecho reside en que, a diferencia de los
rellenos convencionales rigidos, las particulas de
caucho, debido a su caracter elastomérico. se
deforman facilmente. A su paso por el capilar, las
particulas mas grandes se deformaran a menor
velocidad incrementando. por lo tanto, la visco-
sidad.
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Tabla 8
Temperatura de-distorsion al calor e indice de fluidez para los
poliestirenos de alto impacto preparados.
rpm % Aceite % PBD TBPO HDT MFI
Mineral (ppm) (°C) (q/10min)
150 1 6 100 87 4.70
150 g 6 300 87 2.81
150 1 8 100 86 2.97
150 1 8 300 84 316
150 3 6 100 = 7,10
150 3 b 300 80 5.74
150 3 8 100 83 3.90
150 3 8 300 —— 4.70
350 1 6 100 89 4.54
350 p ! 6 300 86 5.06
350 1 8 100 87 3.45
350 1 8 300 88 3.09
350 3 6 100 - 8.33
350 3 6 300 82 7«01
350 3 8 100 85 6.10
350 3 8 300 82 5.28
Tabla 9

Analisis de varianza para la temperatura de distorsion al calor y el indice de fluidez

Variable

AM

PBD

rpm

TBPO
AM*PBD
AM*rpm
PBD*rpm
AM*TBPO
PBD*TBPO
rpm*TBPO

Grados de
libertad
p/error

HDT

.07
.11
« 37
.87
.00
.07
.60
.20
.20
.07

SCSOHOOQWWON

MFI

41.
19.
.41
.20
.73
.95
.24
.17
.82
.01

OHONO =N

36
56
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Analisis de regresion miltiple.

Hasta el momento, se han discutido los
efectos de los diferentes factores a nivel cualita-
tivo. La Tabla 10 sumariza los resultados de un
analisis de regresion al cual fueron sometidos los
valores resultantes de aquellas propiedades para
las cuales se detectaron influencias significativas
de las variables bajo estudio. La importancia de
este analisis radica en que permite cuantificar la

magnitud y la direccién de estas influencias.

Se tomaron como criterios para evaluar la
regresion los parametros estadisticos Ry F los
cuales indican, respectivamente, la bondad del
ajuste y la medida en la cual las variables inclui-
das en el modelo afectan, de modo significativo,
a la variable de respuesta.

En este trabajo se consideraron adecuadas
aquellas expresiones para las cuales los valores
de R* son superiores a 0.6 y los valores de F
calculados son mayores que los correspondien-

Tabla 10
Analisis de regresién para algunas propiedades del poliestireno de alto impacto

a b c d e
Y AM rpm PBD TBPO r? F
Dv 4.112 0.083 -9.506E-03 0.082 -B.190E-04 0.853 22.82
% Inj. -10.425 ~1.017 6.514E-03 3.349 1.555E-02 0.674 7.21
120D 1.743 0.101 -1.033E-02 1.305 -6.210E-04 0.389 3.07
EF 45.829 =2:573 2.010E-02 -2.548 -5.354E-03 0.815 15.33
DF 4.579 -0.485 2.475g-03 -0.07% 7.500E-04 0.688 8.18
ER 40.791 -3.073 1,2756-03 -1.179 -5.420E-04 0.841 18.17
DR -10.301 1.070 -6.420E-03 8.576 1.394E-02 0.584 5.56
MT 1307.712 -6.150 1.527E-01 -64.875 -2.212E-01 0.545 4.89
EnR 6.252 -1.900 -2.763E-02 3.154 6.292E-03 0.549 4.95
MF 7.418 1.149 4.863E-03 -0.790 -2.650E-03 0.832 19.56
ESCR =172.531 43.813 -8.974E-01 70.688 1.269E-01 0.524 5.13
MFI 3197.363 -9.300 4.893E-01 -176.42 -4.641E-01 0.604 5.94
Modelo:
Y=a+b *AM+c¢c * rpm + d * PBD + e * TBPO
1Z0D = 5.7878 + 1.305 PBD + B.606E-03 AM * rpm - 6.21E-04 * TBPO
- 2.582E-02 * rpm - 2.222 * AM '
RZ = 0.54 F=4.10
ESCR = -500.344 + 70.688 PBD - 0.656 * AM * rpm + 0.432 * rpm +

0.127 * TBPO + 207.719 AM

RZ = 0.76

F

= 10.50
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tes F tabulados. Las mejores correlaciones se
encontraron para el didmetro promedio en volu-
men de las particulas de caucho, el esfuerzo de
traccion a la ruptura y el indice de fluidez. Se
incluyeron los efectos de algunas interacciones
dobles con el fin de mejorar el ajuste para dos
propiedades importantes: resistencia al impacto
IZOD y ESCR.

Estas expresiones podrian utilizarse para
predecir, en forma aproximada, las propiedades
mencionadas, dentro de los limites de valores
para las variables estudiadas.

Conclusiones
En la region experimental estudiada:

1.- El aumento en la concentracion de TBPO no
influyé apreciablemente. en ninguna de las
propiedades fisicoquimicas, morfologicas y
mecanicas del poliestireno de alto impacto,
afectando, sin embargo. el punto de inversién de
fases desplazandolo hacia mayores conversiones
de estireno.

2.- El incremento en la concentraciéon de caucho
de 6% a 8% produjo cambios en las propiedades
mecanicas y de flujo y en el indice de injerto de
los materiales obtenidos.

3.- Las propiedades asociadas con fracturas de
baja intensidad fueron mas sensibles que la
resistencia al impacto IZOD (fractura de alta
intensidad), a los cambios experimentados por el
material como consecuencia de la manipulacion
de la velocidad de agitacion y de las
concentraciones de aceite mineral y de
polibutadieno.

4.- El indice de fluidez. la resistencia al
agrietamiento en ambientes agresivos (ESCR) y
la deformacion a la fluencia del poliestireno de
alto impacto, estan relacionados con el tamaiio
promedio de las particulas de caucho, inducido
a través de la variacion en la velocidad de
agitacion.

5.- El aceite mineral, ademas de mostrar su
efecto como lubricante al provocar variaciones en
el indice de fluidez, actué como plastificante al
incidir de manera significativa sobre las

propiedades de traccion y la temperatura de
distorsion al calor.

6.- El ESCR aumenté con el diametro de las
particulas y la concentracion de caucho e,
inexplicablemente al aumentar la concentracion
de aceile mineral.

Agradecimiento

Los autores desean agradecer por sus apor-
tes en la discusién de los resultados de este
trabajo al Dr. Jorge Sanchez y a los Ing. Alfredo
Erker y Mario Urdaneta.

La parte experimental de este trabajo se
llevo a cabo en la empresa INVESTIGACION Y
DESARROLLO C. A.

Este trabajo conté con el apoyo del CONI-
CIT.

Referencias

1.- E.R. Wagner y L.M. Robeson. Rubber Chemi-
cal Technol. 43.pp. 1129 (1970)

2.- G. Freeguard. Polymer. 13.pp. 366 (1972).

3.- J. Silberberg y C.D. Han. J. Appl. Polym. Sci.
22, pp. 599 (1978).

4.- Pat. U.S. 3,644,587. Feb. 2 (1972).

5.- G. Riess y P. Gaillard. "Preparation of rubber-
modified polystyrene Influence of the reac-
tions conditions on phase inversion and mor-
phology". Hanser Publishers. pp. 221-236.
(1983)

6.- D.D. Kekhaiov y B.K. Mikhnev. Plast. Massy.
6, pp. 54 (1985).

7.- J. Polo. "Estudio de las variables de formula-
cion sobre las propiedades moleculares y
macroscopicas del poliestireno de alto im-
pacto” Tesis de Grado. Universidad del Zulia.
(1987).

8.- H. Keskkula. Plast. Rubber Mat. and Applica-
tions. 65. pp. 71 (1979)

9.- A. Erker. Investigaciéon y Desarrollo C.A. Co-
municaciéon Privada. (1991).

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia, Vol. 16, No. 1, 1993


http:Hons.65.pp

Propiedades morfolégicas y mecanicas del poliestireno 57

10.- A. Brydon, G. Burnett y G. Cameron. J. 14.- E.J. Kramer. "Mechanism of Toughening in
Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. 11. pp. 3255 Polymer Mixtures. Polymer Compatibility
(1973). and Incompatibility Principles and Prac-

11.- V. Yenalyev. V. Melnichenko, N. Noskova, O. tices". Harwood Academic Publishers. pp.
Bovkunenko, C. Yegorova, N. Podosenova y 251-276 (1983).

V. Budtov. Polym. Sci. Technol. 11. pp. 59 15.- R. Bubeck, C. Arends, E. Hall y J. Vander
(1980). Sande. Polym. Eng. Sci. 21, 10. pp. 624

12.- G. Molau y H. Keskkula. J. Polym. Sci. A-1. (1981).

4. pp. 1595 (1966). 16.- E. Paredes, A. Bustamante y L. Rivas. Polym.

13.- Encyclopedia of Polym. Sci. and Eng. H. Eng. Sci. 23. 9. pp. 498 (1983).

Mark, N. Bikales, Ch. Overberger y G. Men-
ges. John Wiley & Sons. 16. pp. 88-106. Recibido el 22 de Noviembre de 1991
(1985). En forma revisada el 11 de Junio de 1992

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia, Vol. 16, No. 1, 1993



