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RESUMEN

Este proyecto de investigacion comprende el estudio del efecto de la adicion de las SgP
(particulas de sargazo, por sus siglas en inglés) en las propiedades mecéanicas y reoldgicas
para el compuesto SBS (Estireno-Butadieno-Estireno, por sus siglas en inglés) con diferente
contenido de vinilos adicionado con HIPS (Poliestireno de alto impacto, por sus siglas en
inglés). Siendo el sargazo, alga de gran interés al representar un inconveniente debido a las
grandes cantidades que arriban a playas del Caribe Mexicano. Ademas, el sargazo es atractivo
por el contenido en su composicion elemental donde principalmente se encuentran
componentes de azufre y polisacaridos, entre otros, que pueden mejorar la sinergia de la

constitucion intrinseca de los constituyentes del compuesto.

El sargazo es un alga que manifiesta su afluencia en la costa del sur de Tamaulipas en la
playa Miramar de Ciudad Madero y otros lugares en periodos ciclicos, el cual, para poder
utilizarlo en los compositos, se sometié a un proceso de lavado, secado, molido y tamizado

de la especie para la obtencion de un tamafio de particula especifico.

Para el proceso de obtencion de los compositos se establecio primeramente la manipulacion
del HIPS con las SgP por método de extrusion; una vez obtenido, se adicioné al SBS en un
plastografo con camara de mezclado; posteriormente se desarrollaron evaluaciones sobre sus
propiedades reoldgicas tales como elasticidad, viscosidad, viscoelasticidad; y propiedades
mecanicas como esfuerzo a la tension, modulo de Young, resistencia; siendo ambas
propiedades importantes para mejorar el efecto de la sinergia de las particulas de sargazo con

el compuesto

Se evaluo también el comportamiento sobre los resultados obtenidos del efecto de SgP en el
compuesto mediante caracterizaciones en técnicas como Analisis Termogravimétrico (TGA),
Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR), Dispersion de Luz Dindmica
(DLS) y pruebas opticas, las cuales complementaron la investigacion en la visualizacion de
dispersion, tamafio y distribucion de particulas, asi como la determinacién de la estabilidad

térmica del material e identificacion de moléculas representativas en los compuestos.



Asimismo, las propiedades reoldgicas se reflejaran mediante las técnicas de caracterizacion
indice de Fluidez (MFI) y Anélisis Dinamico Mecéanico (DMA), mientras que las

propiedades mecanicas se aprecian en las pruebas tensiles.

En conclusidn, se obtuvieron propiedades superiores a las originales, que potencializaron el
comportamiento del material, como en el médulo de Young las formulaciones P1-F1-5y P1-
F3-15 mostraron una mejora del 50% con respecto a su referencia, lo que indica una mayor
rigidez en estos compuestos; la resistencia mecanica mejor6 en un 20% en P1 a5 PHR y un
30% en P2 a 15 PHR, mostrando que el contenido de vinilos influye en la resistencia
estructural del compuesto; la transicién vitrea (Tg) aument6 en 5% en las formulaciones con
mayor contenido de vinilos lo que significa que pueden operar en un rango mas amplio de
temperatura antes de volverse gomosos; Y la estabilidad térmica mejord en 2%, lo que sugiere
que la incorporacion de SgP tuvo un leve impacto positivo en la descomposicion térmica del

material.

Xl



ABSTRACT

This research project includes the study of the effect of the addition of SgP (sargassum
particles) on the mechanical and rheological properties for the SBS (Styrene-Butadiene-
Styrene) compound with different vinyl content added with HIPS (High Impact Polystyrene).
Sargassum is a seaweed of great interest as it represents an impediment due to the large
quantities that arrive on beaches in the Mexican Caribbean. Furthermore, sargassum is
attractive due to the content in its elemental composition where mainly sulfur and
polysaccharides components are found, among others, which can improve the synergy of the

intrinsic constitution of the constituents of the compound.

Sargassum is a seaweed that manifests its influx on the southern coast of Tamaulipas on
Miramar beach in Ciudad Madero and other places in cyclical periods, which, in order to be
used in composites, was subjected to a process of washing, drying, grinding and sieving of

the species to obtain a specific particle size.

For the process of obtaining the compounds, the manipulation of HIPS with SgP was first
developed by extrusion method; once obtained, it was added to the SBS in a plastograph with
a mixing chamber; later, evaluations were developed on its rheological properties such as
elasticity, viscosity, viscoelasticity; and mechanical properties such as tensile strength,

Young's modulus, resistance; due to the importance of both properties.

The behavior of the results obtained from the effect of SgP on the compound was also
evaluated through characterizations in techniques such as Thermogravimetric Analysis
(TGA), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Dynamic Light Scattering (DLS)
and optical tests, which complemented the research in the visualization of dispersion, size
and distribution of particles, as well as the determination of the thermal stability of the
material and identification of representative molecules in the compounds. Likewise, the
rheological properties will be reflected by the Melt Flow Index (MFI) and Dynamic
Mechanical Analysis (DMA) characterization techniques, while the mechanical properties

will be appreciated in the tensile tests.

In conclusion, superior properties to the original ones were obtained, which enhanced the

behavior of the material, such as in the Young's modulus, the formulations P1-F1-5 and P1-

Xl



F3-15 showed a 50% improvement with respect to their reference, indicating greater rigidity
in these compounds; the mechanical strength improved by 20% in P1 at 5 PHR and 30% in
P2 at 15 PHR, showing that the vinyl content influences the structural strength of the
compound; the glass transition (Tg) increased by 5% in the formulations with higher vinyl
content, which means that they can operate in a wider temperature range before becoming
rubbery; and the thermal stability improved by 2%, suggesting that the incorporation of SgP

had a slight positive impact on the thermal decomposition of the material.
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INTRODUCCION

El proyecto de investigacion esta basado en la evaluacion de las propiedades mecénicas y
reoldgicas del compuesto SBS/HIPS-SgP que comprende el conjunto de procedimientos de
evaluacion sobre estas propiedades para la mejora en la sinergia del efecto de adicién de

particulas de sargazo en el material compuesto.

El desarrollo de este trabajo de investigacion tiene como principal motivacion un
aprovechamiento sustentable de la invasion masiva de sargazo en las costas y playas de México,
asi como también en otros paises que presentan la misma problemaética socioambiental;
posteriormente realizar la evaluacion del efecto potencial del uso del sargazo haciendo los
procedimientos ya mencionados con anterioridad generando asi un desarrollo en los procesos
de tecnologia e innovacion cientifica de las distintas areas de aprovechamiento de la
modificacion en elastomeros con fibras naturales debido a que proporcionan propiedades

deseables y altos rendimientos a un costo alcanzable.

Las fibras naturales utilizadas como refuerzo pueden fortalecer los materiales compuestos
basados en matrices poliméricas y transferir sus propiedades a la matriz. Algunas de estas
propiedades son alta durabilidad, rigidez especifica, peso ligero, bajo riesgo, son renovables y
biodegradables, también son poco abrasivos y pueden reducir el desgaste de los equipos de
procesamiento [1], entre otras cualidades, que junto con las propiedades de los termoplasticos
seleccionados en este trabajo de investigacion, entre las cuales destacan la poca deformacion
permanente, gran resistencia a la traccion, dureza, alta resistencia al impacto, facil
procesabilidad, buen comportamiento a bajas temperaturas y resistencia a la abrasion mejoran
significativamente el rendimiento y eficiencia en sus aplicaciones intentando resolver la

dificultad de una dispersion homogénea de las particulas en la matriz.

En este escrito podemos encontrar en el capitulo uno los aspectos tedricos en el marco del
proyecto de investigacion, asi como, la recopilacién de antecedentes y estudios previos; las
actividades experimentales realizadas durante la investigacion, el procedimiento y la
metodologia en el capitulo dos. De manera fundamental, en el capitulo tres se ubica la discusion
de resultados. Y de manera concluyente en el capitulo final, se resaltan los hallazgos generales

de la investigacion y se establecen recomendaciones.



CAPITULO 1
MARCO TEORICO



1.1 Antecedentes

Se dan a conocer investigaciones anteriores que fueron el punto de partida del desarrollo de esta
investigacion; como la adicion de material a la matriz SBS y la respuesta de la fibra natural en

algunas matrices poliméricas.

En 2006, Balaam-Cocom y colaboradores, emplearon fibras molidas y tamizadas en malla
no. 30 (600 um) y malla no. 100 (150 um) de la hoja y el tronco de la pifia. Obtuvieron una
disminucidn de la resistencia a la tensién del material compuesto al incrementar el contenido de
fibras en la matriz, siendo mas notorio el incremento para fibras de malla 30 con una pérdida
del 34% y 44%, con respecto a la resistencia de la matriz. Las mejores propiedades mecanicas
se obtuvieron con las fibras de menor tamafio (malla 100), independientemente del tipo de fibra,

lo cual se atribuye a una mejor dispersion de las fibras en la matriz. [2]

En 2009, Malkapuram y colaboradores, incorporaron técnicas de procesamiento como
calandrado, produccion de hilos; y métodos de modificacion quimica como cambio de tension
superficial, impregnacion de fibras, copolimerizacion de injerto de matriz; y modificacion fisica
como fundicion, estiramiento, termotratamiento, fragmentacion; para mejorar la adhesion fibra-
matriz, lo que resultd en la mejora de las propiedades mecanicas de los compuestos. Las
propiedades mecanicas de los compositos fueron influenciadas principalmente por la adhesion
entre la matriz y las fibras. La resistencia a la traccion de los compuestos de hilo de
cafiamo/polipropileno (PP) llego al 80% de las propiedades mecanicas de compuestos de fibra
de vidrio/PP. [3]

En 2011 Benini, trato las fibras quimicamente por mercerizacion y blanqueo con NaClOa,
posteriormente fueron mezcladas con HIPS como matriz termoplastica a 10, 20 y 30% (p/p).
Utiliz6 moldeo por inyeccion para caracterizar los compositos mediante analisis térmicos,
mecanicos, SEM y microscopia Optica. Se obtuvo un aumento en el médulo de Young del 93%
con respecto al HIPS puro con el 30% p/p, un material con 30% menos polimero con
propiedades térmicas y mecanicas viables para aplicaciones donde el costo es mas importante
que la ductilidad. [4]



En 2012, Fuqua y colaboradores, plantearon la comprension del uso de fibras de base
biolégica como refuerzo de compuesto. Describen detalles sobre las variedades de fibras
naturales y las propiedades resultantes de sus componentes y estructuras. Revisan los métodos
utilizados para mejorar la interfaz de estas fibras con una variedad de matrices poliméricas. [5]

En 2016, Tasdemir y Miskioglu mezclaron HIPS y SBS con proporciones variables por
técnica de extrusion, las muestras para pruebas se fabricaron mediante moldeo por inyeccion.
Los compositos fueron caracterizados en SEM, pruebas mecénicas, MFI, entre otras. Las
mezclas con la adicién de un contenido de bajo nivel de SBS mostraron una tasa de desgaste
mas baja, mientras que la mezcla con un contenido de alto nivel de SBS tuvo una tasa de desgaste
maés alta que el HIPS puro bajo deslizamiento en seco. Los resultados también mostraron que
cuanto mayor sea el contenido de HIPS, mayor sera la dureza de la mezcla y mayor sera la

resistencia contra la superficie de la muestra durante el deslizamiento. [6]

En 2022, Martinez y colaboradores, usaron fibras de coco tratadas quimicamente para
obtener materiales compuestos con SBS de estructura radial con el objetivo de obtener un
material con mejor biodegradabilidad que la del material original. Los resultados mostraron que
el material obtuvo una buena sinergia con las particulas tratadas quimicamente notable en el
composito SBS/PC a 8 phr, se mejord su modulo de almacenamiento y sus propiedades térmicas

manteniendo la flexibilidad y elasticidad de un hule. [7]

En 2022, Garcia Castafieda y colaboradores, estudiaron por primera vez el efecto de las
propiedades mecanicas de compdsitos con particulas de sargazo/SBS/aceite nafténico. La
evaluacion presentd un mejor comportamiento en propiedades mecanicas con menor proporcion
de sargazo y mas limitado a altas proporciones de sargazo. Estudiaron tres proporciones de
sargazo en la matriz polimeérica 5, 10 y 15 phr, obteniendo como resultado el aumento en las
propiedades mecanicas del SBS con la adicion de PS en la resistencia a la traccion y el médulo
de Young para el compdsito con 10 phr, que presentd un aumento del 32.17% y 21.98%, con

respecto a la matriz de referencia. [8]



1.2 Materiales compuestos

Un compuesto es una sustancia resultante del acoplamiento de dos o méas elementos, ya sea
naturales o sintéticos, los cuales son mayormente resistentes en compuesto que por modo propio.

Estéan ideados especialmente para aportar mayor firmeza, competencia o resistencia.

El compuesto quimico es representado por una férmula quimica que se obtienen mediante los
simbolos de los elementos constituyentes. Los constituyentes quimicos que forman los
compuestos quimicos no logran dividirse con algin procedimiento o método fisico, Unicamente

con métodos quimicos. [9]

Los materiales compuestos o compositos se definen como una mezcla de dos 0 mas materiales
relativamente homogéneos que se unieron produciendo un material con propiedades superiores a
las exhibidas por los materiales componentes individuales, muestra de ello se puede apreciar en
la tabla 1.1. En general se obtienen artificialmente, existiendo fases diferentes, donde una actta
de matriz (continua) y otra de refuerzo (dispersa); tal como se puede apreciar en la figura 1.1.
Este resultado sinérgico, obviamente, es la energia propulsora para el crecimiento de compuestos.
[10]

T MAE NN

Matriz
Refuerzo Polimérica Compuesto
Material (es) que Material (es) que protegey Material con propiedades
proporciona transfiere las cargas entre superiores que sus
propiedades adicionales el o los refuerzos elementos individuales

a la matriz

Figura 1.1 Conformacién de un compuesto polimérico

Los refuerzos son materiales que al incorporarlos a los polimeros los modifican con caracteristicas
especiales para alcanzar una mejoria en sus propiedades particulares. Estos refuerzos varian segin
la demanda del producto final, entre los cuales pueden ser rellenos, colorantes, estabilizadores,
agentes antiestaticos, plastificantes, agentes de acoplamiento, retardantes de flama, lubricantes,

reforzantes, entre otros. [11]



Tabla 1.1 Algunos beneficios de los materiales compuestos [12]

Propiedades Beneficios

Fuerza/por Los materiales compuestos logran ser mas fuertes incluso que otros
libra materiales tales como el acero.

Liviandad El material compuesto reforzado proporciona una excelente

coherencia resistencia-peso. La fabricacion de piezas livianas es
importante para industrias como el transporte, la infraestructura y
la aeroespacial. La construccion liviana reduce los costos de
transporte.

Renuencia a Los productos compuestos ofrecen resistencia a largo plazo a

la corrosion ambientes quimicos y de temperatura agresivos. Suele ser ideal
para exteriores, manipulacion de productos quimicos y algunos
entornos hostiles. Tampoco se oxidan ni se carcomen.

Maleabilidad  Una de las mayores ventajas e los materiales compuestos es que son

al disefiar maés faciles de moldear en formas complejas que la mayoria de los
otros materiales. Los contornos se pueden crear sin el uso de
instrumentos de presion alta en el transcurso de la fabricacion.

Duracion Las estructuras de materiales compuestos son de vida rentable muy
larga. En combinacion con las condiciones de mantenimiento bajo,
los compuestos se estan convirtiendo en el material alternativo para
una amplia gama de aplicaciones.

1.3 Elastomeros

Elastomero simplemente significa "caucho”. Los polimeros elastoméricos incluyen poliisopreno
0 caucho polibutadieno, poliisobutileno y poliuretanos. La figura 1.2 muestra la singularidad de
los elastdbmeros que logran estirarse abundantes veces su misma distancia y posteriormente

volver a su configuracion inicial sin ninguna deformacion fija o inalterable.

La particula de los polimeros que compone cierta proporcién de hule (cualquiera que este sea),
no mantiene ninguna organizacion, se envuelven y se revuelven entre si, formando una gran
marafia. Al extender el hule, las moléculas son obligadas a ordenarse en el sentido en el que se
produce el alargamiento. Enseguida que lo hacen, se tornan mas organizadas, apareciendo las

cadenas hasta el punto de cristalizar.



Cauchosin estirar Caucho estirado Caucho recuperado

Figura

1.2 Moléculas de polimeros de caucho cuando son estiradas. [16]

En el momento que ya no se aplica méas presion, la materia ya no se estira, las particulas regresan
velozmente a su situacion entrelazado y en desorden, volviendo a su forma original. Los
elastdbmeros tienen discreta reticulacién y deformacion, habiendo fuerzas intermoleculares
existentes en extremo fragiles, un resultado menor de médulo de Young y una temperatura de

transicion vitrea menor de la temperatura ambiente.

Se caracterizan porque son materiales viscoelasticos. Asimismo, contienen una tension mayor
de fallo/rendimiento. [16]

Los elastomeros, asimismo que las fibras, son tomados por separado de otros materiales
poliméricos debido a sus caracteristicas especiales. A discrepancia de las fibras, los elastomeros
generalmente no se pueden usar como plasticos. Los elastomeros tienen que ser disformes al ser
alargados y permanecer por arriba de su temperatura de transicion vitrea a fin de ser elasticos, a
la vez que los plasticos tienen que ser cristalinos o por abajo de su temperatura de transicion

vitrea para mantener la estabilidad dimensional. [15]

1.3.1 Composiciény propiedades de los elastomeros

El término composicidn describe la seleccion de aditivos y su incorporacion a un polimero para
dar una mezcla homogénea lista para las etapas de procesado subsiguientes. Excepto por las
diferencias en la naturaleza de los ingredientes de composicion, especialmente los requeridos
para el refuerzo y que se describen bajo estos titulos, la composicion de los cauchos es semejante

a la de la mayoria de los plasticos.

Los cauchos sintéticos fabricados por polimerizacion en emulsidn, como el caucho natural y el
SBR, se encuentran originalmente en estado de latex. El proceso comun de preparacion de
compuestos consiste en coagular y secar el latex, luego masticar y mezclar el caucho con un

molinillo u otro dispositivo. [15]



Ciertos elementos afiadidos al hule conforman puentes que conectan todas las cadenas del
polimero caucho. Esto se llama entrecruzamiento. Como se muestra en la Tabla 1.2, el refuerzo
convierte un elastobmero de una masa termoplastica débil sin propiedades mecanicas funcionales

0 poco funcionales en un caucho resistente, flexible y tenaz.

Tabla 1.2 Propiedades tipicas del caucho crudo, vulcanizado y reforzado. [15]

Propiedad Rapidez Caucho Caucho
de vulcanizado* reforzado
retraccion
Resistencia a la traccion, psi 300 3000 4500
Alargamiento a la rotura, % 1200 800 600
Moédulo, psit e 400 2500
Deformacion permanente Grande Pequefia
Rapidez retraccion Buena Muy
(chasquido) buena
Absorcion de agua Grande Pequefia
Resistencia a los disolventes Se hincha
solamente
(hidrocarburos) Soluble

* Sin reforzar

+ Tension por traccion a 400% de alargamiento; una medida de rigidez

Inclusive el caucho vulcanizado no es satisfactorio en términos de resistencia a la traccion,
rigidez, resistencia a la abrasidn y resistencia al desgarro. Por fortuna, estas caracteristicas se
pueden mejorar agregando ciertos rellenos al caucho. Los rellenos de los cauchos pueden
dividirse en dos clases: rellenos inertes, tales como la arcilla, el blanco de Espafia y la baritina,
que convierten la mezcla de caucho mas sencilla de manipular pero que tienen poco efecto sobre

sus propiedades fisicas; y los rellenos reforzantes, que mejoran las propiedades no satisfactorias



del caucho mencionadas arriba. El negro de carbon es el relleno de refuerzo més destacado, para

los cauchos naturales tanto como los sintéticos.

La vulcanizacion limita el movimiento de extenso alcance de las moléculas poliméricas, sin
embargo, los refuerzos limitan este rango de movimiento local de la masa y mejoran la dureza.
[15]

La conducta de tension-deformacién de la goma pura (es decir, no reforzada) de los diferentes
compuestos elastomeros va a depender minuciosamente de la organizacién molecular, polaridad

y cristalinidad de los polimeros.

El caucho de nitrilo y el SBR, los cuales son copolimeros con formas complicadas e irregulares,
no cristalizan de ninguna manera, sino que el caucho natural y el caucho de butilo cristalizan
cuando se estiran a temperatura ambiente. Los microcristales de estos elastomeros tienen una
respuesta de rigidez semejante a la de los rellenos de refuerzo, y sus curvas de tension-
deformacion se curvan significativamente hacia arriba a deformaciones altas. Debe hacerse
notar la semejanza de estas curvas tension-deformacion con las predichas a partir de la teoria de

la elasticidad de los cauchos.

El caucho puro sufre una medida grande de acondicionamientos mecanicos al exhibirse
inicialmente a tensiones de traccion. Los atributos mecanicos de los polimeros elastomeros

dependen de gran manera de la velocidad del ensayo. [15]

1.3.2 Clasificacion

Los polimeros entrecruzados son moldeados y se les da la forma antes de entrecruzarlos. Una
vez que se ha llevado a cabo la reticulacién, generalmente a temperaturas altas, ya no se puede
moldear el material. Puesto que por lo regular es el calor lo que provoca la reticulacion de modo
fijo, llamamos a esta clase de materiales termoestables o termofijos. Se nombran asi por la
discrepancia de los termoplasticos, que no son entrecruzados y pueden ser remoldados una vez

ya fundidos.

Los polimeros elastomeros que son termoplasticos (TPE’s, una forma de abreviar elastomeros

termoplasticos por sus siglas en ingles “thermoplastic elastomers), igualmente llamados cauchos



termoplasticos, son un tipo de copolimeros o combinaciones fisicas de polimeros (de forma
general plasticos y cauchos) que producen materiales con propiedades termoplasticas y
elastoméricas. Entre tanto que la mayor parte de los elastomeros son termofijos, pero los
termoplasticos son bastante simples de usar en la elaboracion, como el moldeo por inyeccion.
Los polimeros elastomeros termoplasticos unen las ventajas clasicas del caucho y los materiales
termoplasticos, como lo es el SBS, del cual se discute en el apartado siguiente. La primordial
divergencia de entre los elastémeros entrelazados (termofijos) y los elastomeros termoplasticos
es el grado de reticulacién en su estructura. En realidad, la reticulacion es un importante
elemento estructural culminante que colabora a dotar al material de elevadas propiedades
elasticas.

También surgen preocupaciones ambientales para los elastomeros termoplasticos, ya que los
polimeros reticulados (termoestables) no se pueden reciclar facilmente. La esencia detras de los

elastomeros termopléasticos es el concepto mencionado anteriormente de reticulacion reversible.

Los componentes consiguen ser catalogados elastomeros termoplasticos al alcanzar las

propiedades siguientes:

1. Aptitud de poder estirar bajo tensibn moderada y regresar a su estado inicial cuando se
elimina la tension.

2. Poderse desarrollar a alta temperatura en el molde.

3. No hay fluencia o fluencia creep (comportamiento de plastodeformacion, es decir, una

permanente deformacion) significativamente.

Los termoplasticos elastdbmeros son potencialmente reciclables, ya que se pueden moldear,
extruir y reutilizar como los plasticos, pero muestran las propiedades elasticas clasicas del

caucho que no se pueden reciclar por su naturaleza termoendurecible.

El TPE se puede colorear sencillamente con casi la totalidad de los pigmentos o colorantes.

También, gasta poca energia y permite un control de calidad del producto mas preciso y rentable.

Los TPE’s son muy faciles de transformar ya que entran en estado pléstico en el transcurso del
proceso a causa de la rotura o débil anclaje de los puntos de reticulacion. Se puede producir en

cualquier dureza desde “5 Shore A” incluso hasta “70 Shore D”. Con la ayuda de modificaciones
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brindan adhesion a la mayoria de todas las clases de termoplasticos industriales. La fluencia, la
densidad, las propiedades Opticas, la resistencia a marcas y otras propiedades se pueden adecuar
por medio de la gestacién de algunos componentes usando variados rellenos y aditivos.

Los inconvenientes de los termoplasticos en comparacion con los cauchos y termoestables
tradicionales son los costos de materia prima un tanto elevados, la resistencia quimica y al calor
deficiente, la estabilidad térmica deficiente y la elevada dureza a la compactacion. Los
polimeros reticulados no se derriten y generalmente no son reciclables. Ademas, la reticulacion

une las cadenas y evita que el material fluya, por ello que no se puede derretir. [16]
1.4 Estireno Butadieno Estireno (SBS)

A menudo abreviado como SBS, el estireno-butadieno-estireno, es un elastomero TPE artificial

conseguido a traves de la sintesis de una combinacidn de estireno con butadieno.

El SBS igualmente nombrado caucho duro, es utilizado para piezas donde la durabilidad es
importante, a manera de tapas de zapatos y recubrimientos de llantas. Es un copolimero de

blogue.

El termoplastico SBS logra separarse en dos clasificaciones. Una es la radial, que comunmente
se representa por una estructura de cuatro puntas (tetraramificada) y brinda eficacia en casi la
totalidad de los procedimientos; y la otra es la lineal, que es mas sencilla de manipular. Una y
otra son estructuras de copolimeros de poliestireno (PS) y polibutadieno (PB) de un elevado
peso molecular, mezcladas con distintas estructuras exactas para formar una esfera de PS
sostenido por hebras de PB. [17]

1.4.1 Estructura quimica y sintesis

Recordando que el SBS es un copolimero de bloque. En la figura 1.3 se observa como su cadena
fundamental consta de tres secciones. La primera es una cadena extensa de PS, la de la mitad es

una cadena de PB y la seccidn final es también una cadena larga de PS.
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Blogue de Blogue de
poliestireno poliestireno

\ /

Blogue de polibutadieno
Figura 1.3 Red principal de SBS tribloque. [17]

La espuma de PS es un fuerte y solido plastico que le da al SBS su perdurabilidad. EI PB es un
material gomoso y le da al SBS sus propiedades gomosas. De igual forma, las redes de PS tienen
inclinaciones a agruparse en conjuntos grandes. Tan pronto como un grupo de estireno de una
particula de SBS se junta con uno de estos fragmentos y otra cadena de PS de la molécula
idéntica de SBS se junta a otro fragmento, los diferentes fragmentos se combinan para formar
una cadena de PB gomosa. Esto permite que el material conserve su forma después de ser

estirado.

Este elastomero termoplastico es producto de una sintesis anionica viviente. La polimerizacion
viva ocurre sin reacciones de terminacion. Incluso si el mondmero se agota y se convierte en
polimero en el reactor, la cadena de polimero sigue activa. A medida que se agrega mas

monomero al reactor, se agrega al polimero, haciéndose enorme.

A fin de lograr una cadena viva de PS se sintetiza la unidad monomérica estireno mostrado en

la figura 1.4 con butil litio, un activador aniénico.
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Figura 1.4 Polimerizacion de estireno con iniciador butil litio. [17]

El incorporar una segunda unidad del monémero (butadieno) servira para que el butadieno se
agregue al polimero. Se forma un copolimero de bloque vivo de estireno-butadieno. A
continuacion, se ocasiona una reaccion con un compuesto que se llama diclorodimetilsilano. El
polimero ya no esté vivo, ya que las cadenas anionicas vivas desplazan los atomos de cloro del
silano, lo que finalmente convierte al polimero en un clorosilano. Como resultado, los
homopolimeros de PS vivos reaccionan con los polimeros finalizados en clorosilano, de la
misma manera que los copolimeros de estireno-butadieno reaccionan con el

diclorodimetilsilano. Esto produce un copolimero tribloque. (Figura 1.5). [17]

CHj3

|
CH;-CH;-CH;-CH;—'—CH;—CH"n—"CH;-CH=CH—CH3-’“—fi—CI +

CH;

H
=1
2C—CH HCH—CHz 35 CH,~CH,-CHy CHy

Otra cadena de poliestireno viviente

CHy

|
CHy CHyCHy~CHy—HCHy—CH by CHy CH=CH—CHl-S§i—HCH—CHy i CHy-CHy-CHy CHy
CHj3

Copolimero triblogue estireno-butadieno-estireno

Figura 1.5 Estructura quimica del copolimero SBS. [17]
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1.4.2 Propiedades

El SBS es parte de un tipo de elastomeros termoplasticos con las cualidades mecanicas del
caucho y las aptitudes de fabricacién de los termoplasticos a temperatura ambiente. En su
generalidad los cauchos estan reticulados, lo que los hace casi imposibles de procesar. EI SBS
y algunos varios elastémeros termoplasticos no estan reticulados, son gomosos y se pueden
procesar facilmente en formas provechosas en su temperatura de fusion a 160-200°C (320-
400°F).

El SBS tiene un sobresaliente coeficiente de friccion en la superficie, una permanente
deformacion baja, alta resistencia a la traccion, excelente rendimiento a menores temperatura,

procesabilidad y caracteristicas eléctricas afables. [17]
1.5 Poliestireno de alto impacto (HIPS)
1.5.1 Estructura quimicay sintesis

Es procesado por sintesis de radicales libres del estireno como monomero mediante la
incorporacion a la mezcla del caucho de PB al mezclado. El polibutadieno tiene dobles enlaces

polimerizables en su estructura.

El PB se consigue por copolimerizacion con mondémero de estireno. En la figura 1.6 se muestra
el copolimero de injerto HIPS. Este polimero produce cadenas que emergen de él y son un tipo
diferente de cadena que la cadena principal. En tales circunstancias, son las cadenas de PS las

que producen las cadenas de PB que surgen de él.

Las cadenas elastoméricas colgantes de la cadena que es principal son muy benéficas para el
PS. Los homopolimeros de PS y PB son inmiscibles entre ellos. Por lo tanto, las ramificaciones
de PB tienden a dividirse en fases para modelar esferas pequefias, como se muestra en la Figura
1.7 a continuacion. Pero estas esferas de continuo estan conectadas al estado de PS y asi este es

afectado.
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Figura 1.6 Copolimero de injerto o ramificado, Poliestireno de alto impacto (HIPS). [18]

Cuando el polimero golpea algo, absorbe energia, dandole una fuerza que el PS normal no tiene.
Volviéndolo mas resistente, menos fragil y competente de aguantar un mayor impacto sin
quebrarse al igual que el PS normal. Este material es conocido por poliestireno de alto impacto,

0 HIPS para abreviar.

EI HIPS tiene como fundamental impedimento la opacidad, diversos fabricantes ofrecen grados

particulares de HIPS transparentes.

Al elaborar el poliestireno de alto impacto o de choque (como también es llamado), el medio de
reaccion consta principalmente de una sola fase: polibutadieno disuelto en estireno (“fase PB”).
Una vez que reacciona el estireno, el PS producido comienza a precipitar (partiendo de una
conversion del 2%) para la formacion de una fase diferente, la "fase PS", que consta de particulas
de PS esparcidas en la fase PB. EI PS en particulas crece y se multiplica alcanzando a ocupar en
algun instante el mismo volumen que la fase PB. Desde ese momento, la colocacion de las fases
es invertida. La fase PS se transforma a un medio ininterrumpido vy la fase PB comienza a formar

particulas dentro de la fase PS. Este efecto es llamado inversidn de fase.
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Haciendo un fendémeno impuntual o retardado la inversién de fase, ocurriendo durante un
periodo de conversidn un tanto largo. Este espaciamiento tiene un valor que esta determinado
por varios parametros, primordialmente el contenido en porcentaje de caucho y el grado de

injerto.

Fase
poliestireno
fase
hutadieno

Figura 1.7 Dispersion de butadieno en poliestireno. [18]

En cualquier caso, se requiere cierta agitacion en el reactor para que se produzca la inversion de
fase. Si no se hace esto, el producto resultante parece una mezcla distorsionada de PS y PB, sin
diferenciacion evidente entre ambas fases. A lo largo de la inversion de fase, la viscosidad de la

mezcla es significativamente mayor. [18]
1.5.2 Propiedades

e Propiedades mecanicas

Las propiedades mecéanicas indican las cualidades de un material que estan relacionadas con su
respuesta a las fuerzas o cargas aplicadas sobre él. En la tabla 1.3 se describen estas propiedades
en el HIPS.
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Tabla 1.3 Propiedades mecénicas del HIPS. [18]

Propiedad PS alto impacto
Madulo elastico en traccion (GPa) 20a25
Alargamiento de rotura en traccion (%) 20 a 65
Carga de rotura en traccion (MPa) 20a 35
Médulo de flexién (GPa) 16a29
Resistencia al impacto Charpy (kJ/m2) 3al2
Dureza Shore D 60 a 75

e Propiedades térmicas

El compactado de PS (sin introducirsele gas) tiene la conductibilidad térmica menor a la del
total de los termoplasticos. La espuma rigida de PS XPS tiene una conductividad mucho menor,

de menos del 0,03 W/K m, y se usa a menudo como material aislante.

En cambio, se ablanda entre 85 y 105 °C (la temperatura precisa dependera del contenido de

aceite mineral), lo que lo hace poco resistente a la temperatura.

e Propiedades Opticas

Entre tanto el PS de alto impacto tiene por completo opacidad mientras que PS cristalizado es
translucido. Contiene un indice de refraccion de alrededor de 1,57, semejante al policarbonato
(PC) y al policloruro de vinilo (PVC).

Una mezcla de HIPS y PS cristal estara mas transparente, sin embargo, cuanto mas PS cristal
contenga, mayor fragilidad tendra. Es factible localizar una relacién entre las dos propiedades
para lograr un producto elaborado con resistencia y transparencia admisibles, por ejemplo, en

los vasos desechables.
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e Propiedades eléctricas

El PS tiene una conductividad eléctrica muy baja (normalmente 10-16 S m-1), en otras palabras,
es un aislante eléctrico. Debido a sus propiedades, se utiliza principalmente en sistemas de

frecuencias altas. [18]
1.6 Refuerzos en materiales compuestos

Los refuerzos son materiales que mejoran las propiedades de los materiales compuestos. En
los materiales compuestos existen formas en que los materiales de refuerzo pueden presentarse
en su morfologia o en la manera en que pueden ser procesados, con base a ello es posible
utilizar dos clases de elementos de refuerzo: [19]

a) Refuerzos intermitentes o discontinuos, que incluyen particulas, plaguetas o fibras

cortas.
b) Refuerzos prolongados o continuos, que comprenden fibras largas, tejidos o laminados.

1.6.1 Refuerzos discontinuos

Los materiales compuestos pueden incorporar distintos tipos de refuerzos discontinuos, los
cuales se encuentran aclarados en la figura 1.8. Entre ellos se encuentran los refuerzos en forma
de particulas, plaguetas (ambos con dimensiones similares en todas las direcciones) y fibras

cortas o discontinuas (caracterizadas por tener una longitud superior a su seccion transversal).

Generalmente, los compuestos con refuerzos discontinuos se emplean en aplicaciones donde no
se requiere una alta exigencia estructural. A continuacion, se describen las principales

caracteristicas de cada tipo:

o Particulas: El uso de particulas como refuerzo no suele generar un gran incremento en
las propiedades del material. Sin embargo, presentan un comportamiento mecanico
generalmente is6tropo, ademas de ser los mas econdmicos y faciles de fabricar entre los
materiales compuestos. Si las particulas son ceramicas, pueden mejorar la rigidez y la
resistencia térmica de matrices metéalicas; en cambio, las particulas ductiles pueden

incrementar la tenacidad de fractura en matrices fragiles.
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o Plaquetas: Aunque el refuerzo con plaquetas tampoco produce una mejora significativa
en las propiedades, estos materiales tienden a lograr una mayor compactacion en
comparacion con aquellos reforzados con particulas. Al tratarse de refuerzos casi
bidimensionales, proporcionan una resistencia practicamente uniforme dentro de su

plano.

o Fibras cortas: En este caso, la longitud de las fibras influye directamente en las
propiedades del compuesto. Los materiales reforzados con fibras cortas son anisétropos,
lo que significa que sus propiedades son superiores en la direccién alineada con las

fibras.
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Figura 1.8 Materiales compuestos conforme el tipo de refuerzo discontinuo: a) Composito

particulado; b) Composito fibroso; ¢) Composito laminado [20]
1.6.2 Refuerzos continuos

También existen diferentes tipos de refuerzos continuos que se emplean en materiales
compuestos. Entre ellos se encuentran las fibras continuas o largas, que se caracterizan por tener
una longitud mucho mayor que su seccion transversal; los refuerzos laminados, compuestos por
dos 0 més capas cuya longitud y anchura superan significativamente su espesor; y los refuerzos
en forma de tejido, también conocidos como estructuras tipo “sandwich”, donde la matriz actta

como estructura base que se rellena con otro material.

Las propiedades mas relevantes de cada tipo son:
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o Fibras largas: son hilos cuya relacién longitud/didmetro (L/D) supera el valor de 100,
siendo “L” la longitud de la fibra y “D” el diametro de su seccion. En este tipo de

refuerzo, extender aun mas la longitud de la fibra no mejora las propiedades del material.

o Laminados: se componen de multiples capas apiladas, con distintas orientaciones, que
se repiten de forma finita. Cada una de estas capas puede estar hecha de fibra corta, fibra

larga o tejido bidimensional.

o Tejidos: este tipo de refuerzo destaca por su gran rigidez y resistencia frente a la flexion,

ademas de ofrecer muy buenas propiedades de aislamiento. [20]

Usualmente los refuerzos mas utilizados son fibras y particulas. Las fibras son células
filamentosas capaces de orientarse de forma alargada y delgada, que poseen propiedades altas
de resistencia, extensibilidad, rigidez, elasticidad y tenacidad. A nivel macroscopico, se requiere
que la fibra sea maleable y uniforme, relacionadas en longitud/diametro igual o superior a 100.
[21]

Los compuestos que son reforzados con particulas presentan ventajas en términos de economia,
facilidad de produccion, densidad a bajos niveles, propiedades mecanicas y por supuesto la
biodegradabilidad; contribuyendo fundamentalmente a la mejora de la rigidez, asimismo logran
incrementar la resistencia y la tenacidad del material. Este efecto es mas pronunciado cuando el
tamano de las particulas es menor y su distribucién es mas homogénea. En esta investigacion se
trabajé con un refuerzo a modo de particulas por una mayor conveniencia en su procesamiento

y tipo de refuerzo usado. [22]

Por encima de las caracteristicas inherentes al refuerzo y a la matriz, las propiedades de los
materiales compuestos estan condicionadas por la naturaleza de la interfase, que es la regién de
contacto entre ambos componentes. En el caso de que dicha interfase presente debilidades, la
transferencia de carga de la matriz hacia el refuerzo no se realizara de manera eficiente. Esto
podria resultar en que la matriz asuma la carga, lo que conlleva un elevado riesgo de fallo, dado
gue su resistencia mecanica suele ser limitada. Alternativamente, se podrian generar vacios entre
la matriz y el refuerzo, lo que resultaria en la eventual fractura de la pieza compuesta. Conseguir

una sujecién optima entre el refuerzo y la matriz no es una labor sencilla, dado que,
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habitualmente, estos materiales provienen de grupos distintos. La efectividad de la adhesién
dependeré del enlace estrecho entre los &tomos en las superficies de ambos componentes. En el
caso de materiales de refuerzo en forma de particulas, la uniformidad de la dispersion también
juega un papel fundamental. [22]

Comunmente los refuerzos puedes ser organizados en dos clasificaciones: refuerzos de origen
natural y refuerzos de origen artificial o sintético. La utilizacion de refuerzos de origen natural
como refuerzos en compuestos poliméricos es altamente de beneficio en comparacion con los
materiales no reforzados con propiedades mecénicas, eléctricas, amortiguadoras, triboldgicas,
térmicas y morfoldgicas. Hay en existencia distintos tipos de refuerzos naturales a la disposicion
para usarse como refuerzo en el desarrollo de materiales compuestos poliméricos. Estos
refuerzos a su vez pueden ser de origen vegetal, animal o mineral; como el sisal, algodén,

cascara de coco, seda, crisotilo o como en este trabajo: el sargazo [1]

Los compuestos reforzados con fibras naturales se han vuelto atractivas para la comunidad
cientifica ante todo porque se han vuelto una solucidn optativa para los recursos petroliferos que
cada vez estdn mas agotados. Producir materiales de origen 100 % natural para reemplazar los
productos a base de petréleo no es una respuesta economica. Una solucién mas realista es la
combinacion de petrdleo y recursos naturales para germinar productos rentables con mualtiples
usos. El uso de materiales compuestos con refuerzos de origen natural esta muy extendido en

casi todos los sectores. [23]
1.7 Sargazo

Llamado cientificamente, el Sargassum (Sargazo) es un género de macroalgas plancténicas del
orden Phaeophyceae o Sacrophyta en el orden fucales (algas pardas). Las algas grandes de hasta
varios metros son de color marrén o negro verdoso y se diferencian en nédulos, tallos y hojas.
Algunas especies tienen vesiculas llenas de gas para flotar y facilitar la fotosintesis. La mayoria
tienen una textura rigida y enredada y cuerpos resistentes pero flexibles que les ayudan a
soportar fuertes corrientes maritimas. Masas densas de sargazo brindan un entorno favorable

para un grupo Unico Yy especializado de vida marina, muchos de los cuales aln se desconocen.
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El sargazo a menudo se conoce como la maleza del Golfo de México o, coloquialmente, la
maleza engafiosa; se encuentra comiunmente en los desechos costeros cerca de donde crece en
el océano. Las especies de sargazo se encuentran en regiones tropicales de todo el mundo y son
mas prominentes en las areas costeras donde se encuentra sargazo cerca de los arrecifes de coral.
Las algas dependen de los corales y las rocas para crecer. En otros casos (como en el Mar de los

Sargazos), enormes poblaciones de sargazo a la deriva. [24]

En general, el sargazo pertenece a un grupo de algas pardas (algas marrones) que viven en los
océanos de todo el mundo. El subgrupo pelagico de Sargassum, un subgrupo de Sargassum
oceanico que nada libremente, consta de dos especies, Sargassum natans y Sargassum fluitans
(Fig. 1.9). Estas especies pertenecen al filo Phlophyta y suelen ser de color marron amarillento
claro, de 20-80 cm de diametro, formadas por tallos ramificados, densos, muy frondosos,
compuestos por numerosos nematocistos de menos de 1 cm de didmetro. Los nematocistos son
pequefias vesiculas que actian como ayudas a la flotabilidad porque estan llenos de un gas que

se cree que esta compuesto de oxigeno y una pequefa cantidad de nitrogeno.

La reproduccion en ambas especies de sargazo ocurre a través de la fragmentacion de nutrientes,
y debido a que los requisitos de nitrogeno y fésforo son minimos, encuentran oportunidades de
crecimiento en aguas marginalmente ricas, como las tierras fronterizas y las plumas de los rios.
Se ha observado experimentalmente que su crecimiento 6ptimo ocurre a una temperatura de 24-
30°C y una salinidad de 36-42 ppt. En condiciones 6ptimas de luz, temperatura y salinidad, el
sargazo puede duplicar su masa en hasta 10 dias, especialmente cuando el sargazo es S. fluitans.
[25]

Sargassum natans Sargassum natans VIII*

Figura 1.9 Especies de sargazo pelagico. [24]
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Diversos estudios han confirmado que la biomasa del sargazo estd compuesta principalmente
por celulosa, hemicelulosa y lignina. La composicién quimica mas frecuentemente reportada
para esta alga indica contenidos de celulosa en el rango de 38-50%, hemicelulosa entre 23-32%
y lignina en proporciones que varian del 15 al 25%. Diferentes autores han llevado a cabo
investigaciones orientadas a la caracterizacion de estos componentes, cuyos resultados

comparativos se recogen en la Tabla 1.4. [26]

Tabla 1.4. Conformacion quimica del sargazo [26]

Sargazo Biomasa seca (% en masa)
Hemicelulosa 42.8
Celulosa 20.3
Ceniza 17.1
Proteina 9.6
Lignina 7.3
Extractos 1.9
Almidon 0.1
Total 99.1

El sargazo ha sido utilizado para mualtiples estudios con la finalidad de su aprovechamiento en
diversas aplicaciones, principalmente debido a su gran contenido de compuestos organicos y

minerales. Algunas de las aplicaciones abarcan:

1. Produccién de Biocombustibles. Se han llevado a cabo investigaciones sobre la
transformacion del sargazo en bioetanol, biogas y biodiésel.

2. Uso en Agricultura y Fertilizantes. Se ha empleado como compostaje debido a su elevado
contenido de minerales beneficiosos para los suelos, actuando también como fertilizante y

bioplaguicida.
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3. Materiales de Construccion. Se ha investigado su aplicacion en la fabricacién de bloques

de construccién y tabiques, en combinacion con otros aglutinantes. Su contenido de fibras
lo convierte en un material idéneo para la elaboracion de paneles aislantes térmicos y
acusticos. [56] Igualmente se ha estudiado el sargazo como un material de refuerzo en la
modificacion de asfaltos. [31]

Alimentacion y Farmacéutica. Ciertas especies de sargazo pueden ser utilizadas en la
produccion de suplementos nutricionales y productos cosméticos, asimismo, es una
tradicion el consumo de algas en la alimentacion de animales de granja. En el &mbito de la
industria farmacéutica, se ha llevado a cabo un estudio sobre su contenido en fucoidanos y
alginatos, los cuales poseen propiedades antiinflamatorias, antioxidantes y antibacterianas.
[57]

Tratamiento de Aguas y Absorcion de metales pesados. Se ha empleado en procesos de
biorremediacion, dado que sus compuestos son capaces de absorber metales pesados como
el plomo y el mercurio. Ademas, ha sido objeto de investigacion para la purificacion de
aguas contaminadas.

Productos de consumo. Se han desarrollado productos tales como agendas, libretas,

carpetas, cajas, calzado, entre otros. [56]

24



CAPITULO 2
DESARROLLO DE

EXPERIMENTACION

25



2.1 Materiales

Para la obtencion de los compdsitos se utilizaron dos copolimeros SBS de estructura lineal con
diferencia en contenido de estructura vinilica, provistos por Dynasol Elastomeros. Etiquetados
como P1 con un total de 11% de contenido de vinilos (bajo contenido de vinilos) y P2 con un
contenido de 40% de vinilos (alto contenido de vinilos). En la Tabla 2.1 son especificadas las

caracteristicas de las matrices poliméricas.

Tabla 2.1 Caracteristicas de las matrices SBS.

SBS
Caracteristicas Calprene Calprene
501 (P1) 580X (P2)
Peso molecular (Da) 173418 177337
Estructura Lineal Lineal
Composicién butadieno/estireno (%) 69/31 69/31
Contenido de vinilos (%) 12 40

Como refuerzo se empled el HIPS con particulas de sargazo. El sargazo que se utilizo para esta
investigacion se recolecto en el periodo inicial del mes de abril del afio 2023 en la playa Miramar
de Ciudad Madero, Tamaulipas y mediante un procesamiento explicado en el apartado 2.2.1,

fue llevado a particulas de tamafio aproximado entre 100 a 200 pm.

El Poliestireno de alto impacto 2210 fue provisto por Resirene con propiedades mencionadas en
la tabla 2.2 y bajo caracteristicas preaprobadas de alto flujo, alto impacto, alta productividad y

facil procesamiento.
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Tabla 2.2 Propiedades del HIPS.

Propiedades

Fisicas

indi i 16 g/10 mi

indice de Flujo (200 °C/5.0 Kg) 6 9/10 min
Mecanicas

i6 35%

Elongacion a la ruptura

Impacto
107 J/m

Impacto Izod ranurado (%sin — 3.175 mm)

2.2 Metodologia

La metodologia que se usé en este proyecto se muestra en la figura 2.1 la cual abarca desde el

tratamiento fisico del sargazo hasta las caracterizaciones del compuesto final.

El sargazo previamente recolectado se sometio a varios lavados con agua potable utilizando una
criba para eliminar la mayor cantidad de impurezas (arena, hilo, plastico, cabello, entre otras),
posteriormente, se escurrio el sargazo al sol por aproximadamente 1 o 2 horas para eliminar el
exceso de agua. Finalmente, las algas se introdujeron en una estufa a 60°C durante 12 horas
hasta reducir la mayor cantidad de humedad posible. El proceso de preparacion del alga se ilustra

en la figura 2.2
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Figura 2.1 Esquema general de la experimentacion
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Figura 2.2 Preparacion de sargazo

2.2.1 Preparacién de las particulas de sargazo (SgP)

Para el proceso de preparacion de las SgP, las algas fueron molidas en un molino de paletas a
3600 rpm. durante 3 minutos para reducir el sargazo a particula obteniendo una mejor dispersién
en la matriz, seguidamente las SP son tamizadas por una malla no. 80 ASTM (177um)
reduciendo aun mas el tamafio de particula, como se ilustra en la figura 2.3. Para finalizar se
analizaron las SgP en técnicas como TGA para determinar las condiciones &ptimas de
procesamiento al conocer el historial térmico del sargazo; en FTIR para evaluar y analizar su
comportamiento al identificar grupos funcionales, composicién y estructura quimica del
sargazo; y DLS para estimar la dispersion de las SgP en la matriz midiendo el tamafio y
distribucién de tamafio de particula. Considerando los parametros de temperatura y masa en

cada técnica respectivamente.

[ Molido de sargazo ] [Tamizado de sargm]

Figura 2.3 Preparacion de las particulas de sargazo (SgP).
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2.2.2 Preparacion de compositos HIPS-SgP

Al encontrar las condiciones antes mencionadas, se procedio a incorporar el polimero HIPS con
las SgP tomando las consideraciones adecuadas de laboratorio, asi como del equipo.

Los compositos se prepararon utilizando la matriz experimental mostrada en la tabla 2.3 donde
para el copolimero HIPS se adicionaron las SgP en cuatro distintas formulaciones. La
concentracion de los materiales estad en PHR (partes por cien de caucho, por sus siglas en inglés,
“parts per hundred rubber”), este término se usa para expresar la cantidad de un ingrediente en
una mezcla de caucho en relacién con 100 partes de elastomero, es una unidad estandar en la
formulacion de compuestos donde cada componente se mide en funcién de su peso relativo al

polimero base.

Tabla 2.3 Matriz experimental de compuestos HIPS-SgP.

Materiales Formulaciones
(phr) FO F1 F2 F3
HIPS 100 100 100 100
SgP 0 5 10 15

Por ejemplo, el compuesto conformado por: 100 PHR de HIPS y 10 PHR de SgP. Significa que
hay 10 partes de SgP por cada 100 partes de HIPS, y segun la tabla 2.3 se le identifica como F2.

Estos compositos fueron procesados en un extrusor mono husillo marca Beatuelspacher que
incluye cuatro zonas de calentamiento, el perfil de temperatura fue de 238/240/230/200 °C en
las respectivas zonas; con una velocidad de 30 rpm, condiciones encontradas experimentalmente
en el desarrollo del proceso. Los compositos HIPS/SgP obtenidos en forma de hilos se llevaron
a una peletizadora marca Beutelspacher para ser cortados facilitando la mezcla al incorporarlos
al SBS.
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2.2.3 Preparacion del composito SBS/HIPS-SgP

Los compositos se prepararon como indica la matriz experimental presentada en la tabla 2.4.
Estos compositos fueron identificados como P1 para el polimero SBS de bajo contenido de
vinilos y P2 para el polimero SBS de alto contenido de vinilos; a los cuales se les adiciono6 cada
una de las cuatro formulaciones FO, F1, F2 y F3 (tabla 2.3) de compuestos HIPS-SgP, en 5y 15
PHR respectivamente.

Por ejemplo, al composito conformado por: 100 PHR de SBS con alto contenido de vinilos (P2)
al que se le afiaden 15 PHR de HIPS-SgP en una formulacién de 10 PHR de SgP (F2, tabla 2.3),
se le identifica como P2-F2-15phr.

Tabla 2.4. Matriz experimental de compuestos SBS/HIPS-SgP
P1 P2 P1 P2

Hips-sgp. 100PHR | 100 PHR = 100 PHR | 100 PHR

FO-> 5PHR 15 PHR
F1-> 5PHR 15 PHR
F2> 5PHR 15 PHR
F3-> 5PHR 15 PHR

Los compositos se procesaron en un plastégrafo con camara de mezclado marca Brabender,
modelo Intelli-torque conformada por tres secciones que son calefactadas eléctricamente de
forma independiente. Un termopar situado en la seccion central permite la determinacion de la
temperatura alcanzada por el material en el interior de la cAmara tomando en cuenta las
condiciones de temperatura a 150°C, velocidad a 60 rpm y 6 minutos de tiempo de mezclado,

encontradas experimentalmente en el desarrollo del proceso.
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El compuesto obtenido en forma de “mastique” se llevd a moldeo por termocompresion
utilizando una prensa hidraulica marca Dake a condiciones de temperatura de 160°C, presion y
tiempo de prensado descritas para el método en la tabla 2.5. El proceso para la obtencion de los
compositos SBS/HIPS-SgP se ilustra en la figura 2.4.

Tabla 2.5 Condiciones de termocompresion.
Moldeo Presion (ton) Tiempo (min)
0 10
5 3
10 3
15 3
0 7
3
3
3

Moldeo en peliculas

5
10
15

Moldeo en probetas

Figura 2.4 Proceso para obtener compuestos SBS/HIPS-SgP.
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2.3 Técnicas de caracterizacion para los compuestos SBS/HIPS-SgP

2.3.1 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una de las herramientas mas importantes para observar espectros
vibracionales. Los grupos funcionales residentes en las SgP se pueden identificar en funcion de

su espectro infrarrojo, asi como su composicion basica y estructura quimica.

El espectro muestra bandas tipicas de grupos funcionales especificos, con posiciones e
intensidades especificas dentro del espectro infrarrojo.

Por otro lado, la intensidad de las bandas espectrales en el composito SBS/HIPS-SgP sera
generalmente proporcional a la concentracion de los grupos funcionales de cada componente
individual. Esto hace posible realizar analisis en muestras que contienen multiples componentes,
estos analisis confirmaran la existencia de los enlaces quimicos que interactan entre estos
componentes.

Figura 2.5 Espectrofotometro de infrarrojo con Transformada de Fourier Perkin Elmer,

modelo Spectra 100.

Esta técnica fue realizada en el Centro de Investigaciéon en Petroquimica del Instituto
Tecnologico de Ciudad Madero con un Espectrofotometro de infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR), Perkin Elmer, modelo Spectra 100. Evaluandose mediante FTIR el sargazo y

los compuestos SBS/HIPS-SgP con accesorio ATR para solidos (figura 2.5). Las muestras de
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los compositos se midieron en forma de pelicula mientras el sargazo fue medido en 1 gr. de

particulas con un tamafio aproximado de 206 um.

Tanto el espectro del sargazo como el de los compuestos, se evaluaron en un rango de 4,000
cm~! a 600 cm™1, con una resolucion de 4 cm~! y 14 barridos de las muestras para aseverar la

calidad de la imagen del espectro.
2.3.1 Microscopia Optica

La microscopia éptica o también llamada microscopia de luz, es una herramienta valiosa en la
caracterizacion de polimeros, ya que permite examinar la morfologia y la estructura de estos

materiales de manera detallada y accesible desde la mayoria de los laboratorios.

Permitira observar la morfologia del nuevo material compuesto con SBS/HIPS-SgP, incluyendo
la homogeneidad y cualquier irregularidad en la estructura. Esto es especialmente importante

para polimeros compuestos o materiales mezclados.

Se utiliza también para medir y caracterizar el tamafio de particulas y fibras, lo que es esencial
para evaluar la distribucion de tamafios de particulas en este material compuesto. En resumen,
la microscopia 6ptica desempefia un papel esencial al proporcionar informacién detallada sobre

la estructura, morfologia y propiedades del composito.

Esta microscopia se visualizd en el Centro de Investigacion en Petroquimica del Instituto
Tecnologico de Ciudad Madero con un Microscopio electronico portatil con 8 LED y

ampliaciones de 225X y 1075X aproximadamente, bajo filtros reverso y escala de grises.
2.3.2 Pruebas Mecénicas

Las pruebas tensiles son un tipo de prueba mecanica utilizadas para evaluar la resistencia del
composito SBS/HIPS-SgP a la tension - elongacion, es decir, la capacidad del material para

resistir fuerzas que tienden a estirarlo o alargarlo.

Las pruebas tensiles proporcionan informacion valiosa sobre la resistencia y la ductilidad de un
material. Los resultados de estas pruebas se utilizan en el disefio y la seleccion de materiales

para una amplia variedad de aplicaciones.
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Estatécnica se evaluo en el Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada
del Instituto Politécnico Nacional Unidad Altamira con una maquina universal INSTRON
modelo 3369 con celda de 100kN bajo condiciones de control. Las mediciones fueron realizadas
por la metodologia D412-68 ASTM donde las probetas planas con cabeza de tipo “hueso”
presentaban las dimensiones de 140mm x 15mm x 2.6mm, ilustradas en la figura 2.6. La
mordaza utilizada fue de tipo cruceta, las probetas se evaluaron a un promedio por resultado de
prueba en cinco ejemplares de cada composito.

V-. dh7 k& -
Figura 2.6 Probetas suajadas con referencia a la norma ASTM D412-68.

2.3.3 Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico (TGA) se utiliza para caracterizar las propiedades fisicas y
quimicas de los materiales en funcion de la temperatura en una atmdésfera controlada con
precision. Este método proporciona informacion valiosa realizdndose en un rango de
temperaturas utilizando un porta muestras de aluminio y una velocidad de calentamiento
especifica, teniendo en cuenta la velocidad de flujo en gramos de muestra bajo una atmosfera

de nitrogeno.

Los dispositivos TGA son Utiles para evaluar los cambios de masa asociados con los cambios
de temperatura. De esta manera, se puede determinar la estabilidad e historial térmico asociados
con el sargazo en particular; asi como la descomposicion térmica del composito. Esta técnica se
realizdé en el Centro de Investigacion en Petroquimica del Instituto Tecnoldgico de Ciudad

Madero con un Analizador térmico gravimétrico (TGA), Perkin Elmer, Modelo Pyris 1TGA.
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La medicion se realizé en un alcance programado en un rango de temperatura de 30-550°C con
una velocidad de calentamiento de 10°C/min utilizando porta muestras de platina, tomandose
en cuenta una atmosfera inerte de nitrégeno con una velocidad de flujo de 100 ML/min.

2.3.4 Andlisis DinAmico Mecéanico

La técnica de caracterizacion DMA (por sus siglas en inglés, Dynamic Mechanical Analysis),
definida en espafiol como Andlisis Dinamico Mecénico, es una técnica experimental utilizada

para estudiar las propiedades mecanicas y comportamientos viscoelasticos de compositos.

El DMA medira la respuesta mecéanica del composito SBS/HIPS-SgP a una variedad de fuerzas
y deformaciones, y lo hace en funcién de la temperatura, el tiempo y la frecuencia. A través de
esta técnica, es posible obtener informacion detallada sobre como este nuevo material
respondera a diferentes tipos de tensiones y deformaciones, lo que es fundamental para

comprender su comportamiento mecanico.

Este analisis fue realizado en el Centro de Investigacion en Petroquimica del Instituto
Tecnologico de Ciudad Madero con un Analizador dinamico Mecéanico marca TA Instruments,
modelo Q800, usando una mordaza dual cantiléver con probetas de dimensiones 20x15x3 mm3
(figura 2.7) con una temperatura de -90 °C a 120 °C con una velocidad de calentamiento de 5

°C/min.

Figura 2.7 Probetas usadas en DMA
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2.3.5 Indice de Fluidez

El indice de fluidez o MFI (Melt Flow Index, por sus siglas en inglés) es una prueba reoldgica
de la medida de fluidez de un polimero fundido, que determind la capacidad de flujo del
composito SBS/HIPS-SgP bajo condiciones de presidn y temperatura controladas regidas por
algunos estandares internacionales incluidos en el método D1238-13 ASTM.

Esta variable es inversamente proporcional a la viscosidad y al peso molecular (MW). La
viscosidad y el peso molecular disminuyen a medida que aumenta el indice de fluidez del
polimero. Se utiliza para determinar la capacidad de procesamiento de un polimero en maquinas

de moldeo por extrusion.

Las pruebas de MFI se realizaron en el Centro de Investigacion en Petroquimica del Instituto
Tecnoldgico de Ciudad Madero con un Medidor de indice de fluidez, marca Physical Test
Solutions, Modelo XNR 400 C series incluido en la figura 2.8. Las condiciones de las pruebas
de velocidad de flujo para los comp6sitos SBS/HIPS-SgP fueron a 190°C de temperatura, 5 kg
de carga y una masa de la muestra de entre 4-8 gr por procedimiento A de la norma. Utilizando
también como referencias la Tabla X4.1 y Tabla 2 de la norma D1238-13 ASTM, adjuntas en

los anexos de esta investigacion.

Figura 2.8 Plastometro de extrusion.
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2.3.6 Dispersion de Luz Dindmica

La dispersion de luz dindmica (DLD o DLS, por sus siglas en inglés de "Dynamic Light
Scattering™) es una técnica fisicoquimica utilizada en particulas muy pequefias en suspension o
solucion. Es empleada para determinar el tamafio y distribucién de tamafios de las PS midiendo
la dispersion de luz laser por las particulas, basdndose en el principio de que las particulas en
movimiento aleatorio causan fluctuaciones en la intensidad de la luz dispersada cuando se
iluminan con un laser o una fuente de luz coherente. Esta técnica fue realizada en el Centro de
Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada Altamira con un Analizador de
tamafo de particula, marca Anton Paar, Modelo Litesizer con celda de cuarzo observado en la
figura 2.9.

Figura 2.9 Instrumento DLS
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CAPITULO 3
DISCUSION DE RESULTADOS
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En el capitulo actual se muestran y argumentan los resultados alcanzados mediante las diferentes
caracterizaciones realizadas en el trascurso del presente estudio, los cuales se exponen de forma

comparable a la informada en el capitulo pasado.
3.1 Espectroscopia Infrarrojo con Transformada de Fourier

Como se definié en el capitulo uno, el sargazo como alga marina contiene una gran fuente de
recursos en materiales funcionales, incluyendo polisacéaridos, minerales, proteinas, lipidos,

fenoles y algunos otros grupos en su estructura.

Igualmente, dado el caso de los polimeros que incluyen butadieno, la estructura micrografica de
la seccién de PB (esto es, la porcidn relativa de enlaces dobles 1,4-trans; 1,2 vinilicos y 1,4 cis)
ejerce un papel crucial en la definicion de sus caracteristicas mecanicas y térmicas, ademas de
su interaccion con distintos elementos en la fabricacion de materiales compuestos, como el PS

de alto impacto y estireno-butadieno-estireno. [27]
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Figura 3.1 Comparacion de los espectros infrarrojo SBS, HIPS y SP.
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Se puede observar en la figura 3.1 un contraste de los espectros de cada uno de los materiales
utilizados en este estudio basado en el uso de SP como refuerzo polimérico de la matriz
experimental SBS/HIPS; con la finalidad de esclarecer las bandas caracteristicas de cada

material y poder visualizarlas mas facilmente en los espectros compuestos.

Respecto al espectro del sargazo mostrado en la figura 3.1, exhibe una banda ancha a 3198 cm™!
asociada a vibraciones de estiramiento de enlaces O-H en grupos hidroxilo presentes en
polisacéridos y fenoles, junto con vibraciones de estiramientos N-H presentes en aminoacidos
que forman proteinas.[28] Esto se puede relacionar con el alginato, puesto que es el mas
prolifico compuesto en el sargazo como alga parda por alrededor del 40% en peso.[29] La banda
distintiva localizada a 2925 cm™ se adjudica a vibraciones de estiramientos C-H alifaticos de
grupos metilo (-CHs) y metileno (-CH-) en lipidos y polisacaridos; en conjunto con vibraciones
de flexion y vibraciones de deformacion cerca de 1419 cm™ de cadenas alifaticas de estos
mismos grupos, que forman la estructura basica de estos materiales lignoceluldsicos. Asi como
también vibraciones de deformacion O-H en grupos hidroxilo de fenoles y polisacaridos.[30]
La banda alrededor de 1600 cm™! es correspondiente principalmente a estiramientos con enlaces
tipo carbonilo (C=0) del grupo carboxilato y deformaciones N-H, asociados a proteinas y

grupos esteres relacionados a la pectina presentes en el sargazo.[31][32][33][41]

A 1246 cm™ se encuentra una banda de transmitancia caracteristica por la existencia de grupos
ésteres de sulfato (S=0) debido a la relacion con compuestos sulfatados como polisacaridos del
tipo fucoidan.[31][33][34][35]

El sargazo de Miramar contiene bandas alrededor de 1056 y 873 cm™! ubicadas en la region de
la huella dactilar debido a la vibracion de estiramiento S=O de grupos sulféxidos como los
derivados del acido sulfoxilico siendo el caso del dimetilsulfoxido. Asi como también indica el
contenido de algunos almidones y carbohidratos presentes en la muestra. [31, 32, 34, 36] La
banda en 559 cm™ es correspondiente a componentes bromados y yodados (C-X). [34] [37] [38]
[39]

Finalmente se encuentran bandas entre 411 y 431 cm™ atribuidas a vibraciones principalmente
de azucares. [33] [36] [40]
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Tanto el HIPS como el SBS comparten bloques de polibutadieno (PB) y poliestireno (PS), por
ello, sus respectivos IR en la figura 3.1 presentan semejantes caracteristicas de los bloques de
estireno como de los bloques de butadieno. Siendo asi, sus diferencias estan marcadas en que
las bandas asociadas con el PB en HIPS pueden disminuir en intensidad y ser mas dispersas a
causa de la naturaleza de la fase dispersa, a cambio de los bloques detallados en SBS; la cifra

perteneciente a las bandas de PB disminuye en

HIPS a comparacion del SBS debido a que el PB en HIPS se encuentra en una cifra menor como
fase dispersa en la matriz de PS en tanto que en el SBS, la existencia de los dobles enlaces (C=C)
del butadieno se presentan con mayor definicion a causa de su estructura en bloque; a su vez,
ambos materiales muestran picos caracteristicos del PS, pero en SBS, estos picos estan
mayormente superpuestos con las del PB conforme al caracter en bloque del copolimero. En
resumen, los espectros IR del SBS presentan picos de mayor definicion y particularidades del
estireno como del butadieno conforme a su estructura en bloque, en tanto que, en el HIPS, los
picos del PB pueden ser de menor intensidad y mayormente dispersas, con una preponderancia

de las caracteristicas del PS.

Aqui se detallan los picos caracteristicos que se encuentran en los espectros de SBS tanto para
P1 (bajo contenido de vinilos) como para P2 (alto contenido de vinilos), asi como también para
el HIPS:

En el espectro de SBS-P2 (de alto contenido de vinilos) se encuentra una banda de transmitancia
en 3075 cm™, mientras que, en el HIPS se encuentran a 3026, 3060 y 3084 cm™ debido a
vibraciones de estiramiento C-H aromatico indicando la presencia de anillos de benceno, asi
como vibraciones de estiramientos simétricos de las unidades vinilicas del PB. [7][42] Las
bandas encontradas en 2843-3007cm™ estan relacionadas con la presencia de vibraciones de
estiramiento de los grupos metilo (CHs) y metileno (CH-) en el PB y grupos C-H de anillos
aromaticos de estireno. [7][32][42-44] La emision de transmitancia en los nimeros de onda a
1640y 1602 cm! corresponden a la existencia de vibraciones de estiramiento C=C aromético y
vibraciones de estiramientos en grupos CH. y CHs [42][43] Las sefiales emitidas de 1350-1500
cm! estan asociadas a enlaces dobles C=C en los enlaces aromaticos de los grupos estirenos,
siendo el pico ubicado a 1450 cm™ una fuerte evidencia en el reconocimiento de copolimeros,

se puede atribuir a vibraciones de deformacion de los grupos CH- en unidades de cis-PB y trans-
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PB, este pico puede ser también asignado a los grupos vinilicos del PB en CH.=CH.[7][32][42]
Las torsiones de PS 6 CH: en unidades de trans-PB o cis-PB se presentan en bandas a 1308 y
1311 cm™!, mientras que, las vibraciones caracteristicas de los bloques de PS de 1028-1181
cm L[7] En los 994-992 cm™! surgen vibraciones fuera del plano de los grupos —CH= en las
uniones vinilicas de PB. El pico caracteristico a 995 cm™ pertenece al enlace C=C en butadieno.
Y a 964 cm™! predominan vibraciones de los grupos C-H cercanos al doble enlace relativo a la
estructura 1,4-trans en PB. Las bandas de transmitancia correspondientes a los dobles enlaces
1,2-vinilo (1,2-butadiendo) de las unidades de butadieno aparecen en 909-911 cm™, evidencia
distintiva en todos los copolimeros que contienen este segmento. [7][43] [45-48] En 725 cm™
se encuentran sefiales que corresponden a vibraciones C-H en segmentos de PS y la sefiales en
750 cm™® corresponden a vibraciones de flexion fuera de plano C-H indicando que solamente
existe un sustituyente en el anillo de benceno, esta banda también es representativa de la
estructura cis-1,4 del segmento del butadieno. [7] [42-44][46] La sefial en 696-698 cm!
corresponde al grupo fenilo del segmento de estireno y es caracteristica singular de vibraciones
de flexion fuera de plano de los enlaces carbono hidrogeno (C-H) del anillo aromético de
benceno indicando la existencia de copolimeros de PS. El pico representativo a 622 cm™
pertenece al estireno. [7][32][42][44][45][48][49] Finalmente una banda a 540 cm™
generalmente se asocia con las vibraciones de deformacién de anillos bencénicos, que son una
caracteristica del PS. Este pico especifico puede estar relacionado con la deformacién fuera del
plano del anillo aromatico del estireno, que es una unidad repetitiva en la estructura de SBS y
HIPS. [50]

Las referencias comparativas de los compositos estan constituidas por HIPS y SBS concentradas
al 5y 15 PHR de SBS con la formulacién 0 PHR de HIPS (ir a tabla 2.2) para P1 (SBS de bajo

contenido de vinilos) y P2 (SBS de alto contenido de vinilos).

El contenido de vinilos en cada SBS afecta de manera sustancial en la integracion con las SgP
en la matriz, por lo que, en la figura 3.2 se visualiza la variacion de estas moléculas vinilicas en
conjunto de la interaccién con el HIPS, percibiendo asi el efecto que estas tienen en la matriz.
Se puede percibir cambios en la intensidad de las bandas conforme se relacionan con su
concentracion y a su vez con el contenido de vinilos presente, ejemplo de ello se muestra en los

910 cm* en donde la intensidad mas alta se encuentra en las referencias con mayor contenido
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de vinilos sin importar la concentracion de esta. De manera similar, otro ejemplo del mismo
caso se observa tanto en los 3000 cmm™ como en los 1470 cm™, donde se detecta un aumento en
la intensidad asociado a un mayor contenido de vinilos, aunque ahora solo en la concentracién
mas alta. En contraste, en las muestras con menor contenido de vinilos no se presentan
diferencias relacionadas con la concentracion de SgP, esto inferido por la influencia
predominante en el contenido de vinilos, aunque no fue comprobado por el modo de
absorbancia.
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Figura 3.2 Espectros FTIR de las referencias SBS/HIPS en P1y P2 a5 PHR y 15 PHR.

Por otro lado, la apariencia de nuevos picos a 995 cm™ en los espectros con un alto contenido
de vinilos son inferidos debido al aumento de los bloques de PB presentes en ambos polimeros
del compuesto HIPS/SBS. En cambio, la apariencia de nuevos picos a 1702 cm™ es indicativo
de grupos carbonilo (C=0) y puede deberse a la oxidacidn de las cadenas poliméricas atribuido
al calentamiento durante su procesamiento (como extrusion y termoformado). En las referencias
obtenidas con el polimero SBS de mayor cantidad de vinilos se denota una banda ancha
alrededor de los 3300 cm™ apuntando a grupos OH, asociando con la existencia de humedad en

las muestras.
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En la figura 3.3 se exhibe la informacién de mayor relevancia de la espectroscopia infrarroja
efectuada a los compuestos SBS/HIPS-SgP con bajo contenido de vinilos.
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Figura 3.3 FTIR de compuestos SBS/HIPS-SgP de bajo contenido de vinilos de
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En los compuestos con P1 no se encontrd variacion de picos significativos con la adicion de
sargazo ni se visualizan bandas que indiquen interacciones quimicas en los compuestos. En gran
contraste a los compuestos con P1, en la figura 3.4 se pueden visualizar los compuestos
obtenidos con P2 y sus sefiales mas significativas. Correspondiendo a los enlaces dobles
referidos a los bloques de polibutadieno se marcan alrededor de los 964, 750 y 910 cm™* como

estiramientos del (=C-H) trans, (=C-H) cis y el grupo vinilo (= CH2) respectivamente.

En los compuestos con alto contenido de vinilo las bandas observadas en 1702, 1470 y 696 cm
poseen un gracil cambio de intensidad, el cual se visualiza mayormente para los compuestos a
15 PHR, esto se atribuye a la interaccion fisica de las particulas de sargazo con la matriz

polimérica.

3.2 Microscopia Optica

La dispersion de las SgP en la matriz HIPS/SBS fue favorecida con la disminucion fisica de la
particula, provocando de esta manera un aumento en el area superficial de contacto y a su vez,

minimizando el periodo de dispersion.

Al estudiar las tablas 3.1 y 3.2, se puede apreciar una comparacion concisa que ilustra el
progreso en el periodo de dispersion del SBS al momento de integrarse con el HIPS vy al
incorporarse también las SP. Del analisis microscépico se puede visualizar la dispersion que va
presentando el aditivo en la matriz polimérica, donde la fase continua se representa por la matriz
polimérica SBS/HIPS destacando en comparacion a la fase dispersa o discontinua que se

distingue visiblemente en lunares oscuros y corresponde a las SgP.

En la tabla 3.1 se reportan los compositos con sus distintas concentraciones de refuerzo
incorporadas en 5 PHR a los SBS P1 y P2. De acuerdo con el aumento de la concentracion de
refuerzo, el porcentaje de dispersion aumenta también alcanzando una distribucion méas continua
y homogénea, pero con morfologias y tamafios irregulares. Enfatizando que se puede alcanzar
un entrelazamiento entre las SP y la matriz SBS/HIPS con la capacidad de reforzarla

eficazmente, atn con dispersiones disformes en las concentraciones minimas.

Asimismo, se percibe un comportamiento con minima aglomeracién de particulas a medida que

aumenta la adicién de SgP a la matriz. Lo cual se asocia con los resultados de las pruebas
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mecanicas confirmando la razon por la cual la adhesion superficial en altas concentraciones de

refuerzo es mayormente deficiente.

Tabla 3.1 Microscopia Optica de los compuestos SBS/HIPS-SgP a 5 PHR

| F2 ~ F3

Por otra parte, los compositos incorporados en 15 PHR a los SBS P1 y P2 se encuentran
presentados en la tabla 3.2. Al igual que en la tabla 3.2, de acuerdo con el aumento de la
concentracion de refuerzo, el porcentaje de dispersion aumenta también alcanzando una

distribucion mas continua y homogénea, pero con morfologias y tamafos irregulares.

Sin embargo, en el caso del P2 el porcentaje de particulas dispersas en la matriz disminuye
notablemente desde la formulacion de aditivo HIPS-SgP concentrado a 5 PHR, aumentando
minimamente con respecto al P1.

Esto puede explicarse debido a que un mayor contenido de vinilos en el P2 puede incrementar
la compatibilidad entre la matriz polimérica y las SgP facilitando una mayor integracién de las
particulas y encapsulandolas dentro de la fase dispersante, reduciendo su movilidad y, por ello,

resultando en una disminucién de la dispersion de SgP.
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Tabla 3.2 Microscopia optica de los compuestos SBS/HIPS-SgP a 15 PHR

15 PHR
COMPUESTO F0 F1 | m F3

P1/HIPS-SgP

P2/HIPS-SgP |

3.3 Pruebas Mecanicas

Las propiedades mecénicas evaluadas y analizadas en este estudio fueron realizadas
considerando factores relacionados con las posibles aplicaciones del material compuesto y las
condiciones operativas a las que estara sometido. El ensayo de traccidn evaluo la resistencia del
composito SBS/HIPS-SgP a la tension — elongacion, midiendo la capacidad del material para
resistir deformaciones, rupturas y cargas de 100kN sin fallar y volver a su forma original al

estirarlo o alargarlo bajo la aplicacion de la fuerza de la maquina universal utilizada.

En la figura 3.5 se muestran los diagramas de esfuerzo-deformacion proporcionando una
representacion grafica de como un material responde a la aplicacion de una carga especifica.
Este diagrama es fundamental, ya que revela varias propiedades mecénicas importantes del
material, como su resistencia, ductilidad y rigidez. En el diagrama, el esfuerzo (o) esta
representado por la fuerza aplicada por unidad de area y medido en unidades Newton (N)
equivalentes a 1 kilogramo metro por segundo al cuadrado (kg.m/s?). Y la deformacion (g) se
representa por el cambio relativo en la longitud del material, la deformacion es una cantidad

adimensional, aunque a veces se expresa como porcentaje (%) como en este caso.

Como se observa en la figura 3.5 en el P1 a 15 PHR (b) y en el P2 a 5 PHR (c), tanto la region
elastica como su punto de fluencia son superiores a la referencia conforme se va adicionando

SgP, indicando una mayor rigidez y a su vez un médulo de Young mas alto, el limite elastico es
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mayor indicando una mayor resistencia a la deformacion en los compuestos con menor
proporcién de SgP pero menor contenido de vinilos y en los compuestos con mayor proporcion
de SgP pero mayor contenido de vinilos, apuntando a la importante influencia de estas dos

caracteristicas en el compuesto que se van relacionando entre si continuamente.
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Figura 3.5 Diagrama esfuerzo vs deformacién a) P1 (bajo contenido de vinilos) a 5 PHR, b) P1
(bajo contenido de vinilos) a 15 PHR, c) P2 (alto contenido de vinilos) a5 PHR y d) P2 (alto
contenido de vinilos) a 15 PHR.

Los compuestos con mayor esfuerzo de fluencia sobre su referencia fueron los del P1 a 5 PHR
(@), lo que indica una mayor resistencia a la deformacion permanente por parte de este
compuesto atribuido a una mayor proporcion de SgP, lo que puede resultar al visualizar la gran
area bajo la curva, en un material tenaz, capaz de absorber considerable cantidad de energia
antes de romperse. Finalmente, los compuestos con un punto mas alto en el maximo esfuerzo,
resistencia maxima o esfuerzo ultimo; son P1 a5 PHR (a) y P2 a 15 PHR (d) adjudicando un

mayor soporte antes de su fractura y haciéndolo un material ductil.



Por otra parte, la figura 3.5 ilustra los gréaficos de resultados sobre el efecto de adicion de SgP a

la matriz para el médulo de Young.
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Figura 3.6 Resultado de pruebas mecéanicas sobre Modulo de Young para a) P1 a5 PHR, b)
P1al5PHR, c)P2a5PHRYyd)P2al5PHR

Con respecto a P1 los valores del médulo de elasticidad disminuyeron con la adicion del
componente elastomérico. Las mezclas P1-F1-5 y P1-F3-15 fueron las que mostraron una mayor

caida en el modulo de elasticidad, lo que indica una disminucién en la rigidez.

Todos los compuestos con alto contenido de vinilos muestran un aumento en el médulo elastico
con respecto a la referencia denotada como P1-F0-5 y P1-F0-15 lo que infiere un aumento en la
rigidez del material. Sin embargo, se observa una disminucion del médulo en la concentracion
de P2-F1-5. Este comportamiento puede atribuirse al aumento del contenido de SgP, que genera
aglomeraciones, debilitando la adherencia interfacial con la matriz y, a su vez, provocando mas

puntos de falla. En general, se observa un mejor comportamiento mecéanico en el polimero con
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mayor contenido de vinilos probablemente debido a que muestran una variacion en la resistencia
méaxima a la traccién mostrando una resistencia mecanica dptima conforme se afiadieron las SgP
y a su vez también fue mejorando el modulo eldstico aumentando en los compuestos con
respecto al material sin refuerzo a méas del 50% del mddulo de Young obteniendo propiedades

mecéanicas superiores.

En estadistica, el analisis de la varianza (ANOVA, por sus siglas en inglés: Analysis Of
Variance) se refiere a un conjunto de modelos estadisticos y sus respectivos métodos, en los
cuales la varianza se descompone en distintos componentes, atribuidos a varios factores
(variables). Usamos el analisis de varianza para comprobar si existen diferencias
estadisticamente significativas entre muestras cuando se tienen méas de dos muestras o grupos

de muestras en un mismo contexto experimental. [55]

El ANOVA se realiz6 sobre los datos obtenidos en la determinacion del modulo de Young, con
el objetivo de identificar la relacion entre esta propiedad y la influencia de la variacion en la
concentracion de SgP en los materiales, asi como también la influencia del HIPS en la matriz
polimérica. Para realizar el analisis de varianza se utilizo el software Excel, considerando tres

factores y cinco niveles. Los resultados se presentan en la Tabla 3.3

La fuente de varianza se atribuye a los diferentes porcentajes de mezcla, mientras que las
variaciones del error corresponden al error no explicado por estos porcentajes. El estadistico de
prueba, F o numero de Fisher se obtiene como el cociente entre los promedios de los cuadrados.
Dado que este valor es mayor a 1, se puede inferir que los diferentes niveles del factor no tienen
el mismo efecto en la variable de respuesta. Esto sugiere que la incorporacion de HIPS al SBS
como matriz polimérica junto con el porcentaje del contenido de vinilos en el SBS, influye
directamente en el mddulo de Young, afectando asi las propiedades mecanicas del material.
Cabe destacar que la mayor influencia esta dada por el % en los vinilos del polimero SBS,
posteriormente el polimero HIPS es el que tiene mas influencia, siendo el contenido de SgP la

variable de menor influencia en las propiedades mecéanicas.
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Tabla 3.3. Resultados de analisis ANOVA realizado en compuestos SBS/HIPS-SgP

Fuentede Sumadelos Grados PromedioEstadistico de Estadistico INFLUYE
varianza cuadrados de de los prueba de tablas
libertad cuadrados F F

% Vinilosen  89812.833 1 89812.833 32.400947 3.99092 SI
el SBS
Contenido de  61050.698 1 61050.698 22.024697 3.99092 Si
HIPS
Concentraci6 15500.84 3 5166.9471 1.8640319 2.74819 NO
n de SgP
SBS-HIPS 27454.421 1 27454.421 9.9044781 3.99092 Sl
SBS-SgP 42647.358 3 14215.786 5.1284981 2.74819 Sl
HIPS-SgP 21641.095 3 7213.6984 2.6024194 2.74819 NO
SBS/HIPS- 13113.17 3 4371.0567 1.5769058 2.74819 NO
SgP
Error 177402.88 64 2771.92
Total 448623.29 79

3.4 Analisis Termogravimétrico

El TGA reportado en las fig. 3.7 y 3.8 muestra las curvas obtenidas de masa TG, en términos
del porcentaje en peso de la muestra restante en funcion de la temperatura de los compuestos
SBS/HIPS-SgP con sus respectivas referencias HIPS/SBS para un bajo y alto contenido de
vinilos. [51]

Las curvas de Termogravimetria diferencial (DTG) se observan en la figura 3.9 con la finalidad
de facilitar la identificacion de las temperaturas donde inician o terminan procesos de variacion
de masa. En las curvas de perdida de masa en el analisis TGA se muestra como cambia la masa

de una muestra mientras se somete a un programa de calentamiento controlado permitiendo
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identificar ganancias o pérdidas de masa respectivamente, asi como, procesos de

descomposicién de los materiales. [52][53]
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Figura 3.7 Curvas de masa TG vs. Temperatura, para los compuestos con bajo

contenido de vinilos.



Para la evaluacion en la pérdida de peso ilustrada en las figuras 3.7 y 3.8, se consideraron tres
rangos aproximados de temperatura. Tomando en cuenta Unicamente la pérdida de peso, los
termogramas demuestran que, para el primer rango de temperatura (50-325°C), la pérdida de

peso es similar para todas las muestras.
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En el segundo y tercer rango de temperatura (325-500°C y 500-550°C), todas las muestras
presentan una pérdida de peso practicamente uniforme. Al finalizar el analisis térmico, no se
observa una diferencia aparente entre las muestras.
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Figura 3.9 Curvas DTG vs. Temperatura, para los compuestos con bajo y alto contenido

de vinilos.

No obstante, un andlisis mayormente detallado de las curvas DTG revela ligeras, pero
significativas diferencias entre las muestras en el segundo rango de temperatura (325-500°C),
indicando en los experimentos realizados para ambos polimeros que las temperaturas de
degradacion y su estabilidad térmica son muy similares a 5 y 15 PHR, lo que sugiere que un

mayor contenido de sargazo no cambia drasticamente la estabilidad térmica del material. A
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mayor altura del pico, mayor es la velocidad de pérdida de peso en ese intervalo, como se
observa en la figura 3.9 para las muestras P1-F0-5, P1-F1-15, P2-F0-5 y P2-F3-15.

En las DTG correspondientes al P2 - 5 PHR se observa una descomposicion a una temperatura
superior (482. 29 °C), lo que puede estar relacionado al contenido de SgP en el compuesto,
indicando que a medida que aumenta la cantidad de particulas, la degradacion se presenta de
manera mas homogénea. Esto sugiere una mejor interaccion del sargazo como refuerzo dentro
de la matriz. De igual manera, se observa tanto en P1-15 PHR como en P2-15 PHR una curva
de degradacion mas uniforme, lo que sugiere mejor dispersion de las particulas por la
homogeneidad térmica.

3.5 Analisis Dinamico Mecanico

El modulo de almacenamiento mide la rigidez elastica de un material, y su variacion con la
temperatura proporciona informacion relevante sobre las transiciones térmicas, como la
transicion vitrea (Tg). Las figuras 3.10 y 3.11 muestran el mddulo de almacenamiento (E’, en
MPa) en funcion de la temperatura (°C) para diferentes composiciones del material con P1y P2
respectivamente; utilizando una escala logaritmica en el eje y, lo que ayuda a visualizar mejor
las diferencias en el modulo de almacenamiento a lo largo de un amplio rango de temperaturas

y rigidez.

En la figura 3.10 con el polimero SBS de bajo contenido de vinilos, se observa que en todas las
formulaciones existe una disminucion del modulo de almacenamiento a medida que la
temperatura aumenta. Esto es tipico de los materiales poliméricos, que tienden a volverse mas
flexibles y menos rigidos al incrementar la temperatura. Esta reduccion puede deberse al

incremento en la movilidad molecular del material. [54]

En el rango de aproximadamente -50°C a 25°C, se observa una caida significativa en el médulo
de almacenamiento, indicando la region de transicion vitrea (Tg) del bloque de butadieno de
ambos polimeros. En esta region, el material cambia de un estado rigido (vitreo) a uno mas
flexible (gomoso). Las diferencias en la pendiente y la posicion de esta caida entre las distintas
curvas se deben a las variaciones en la formulacion del material, como el contenido de SgP o la

matriz polimérica HIPS/SBS utilizada.
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A temperaturas més altas, pero aun moderadas (20-80°C) se puede presentar un aumento en

amortiguamiento debido a la suavizacion adicional del bloque del PB.
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Figura 3.10 Curvas de modulo de almacenamiento para los compuestos de bajo contenido

de vinilos.



Las curvas con un médulo de almacenamiento inicial mas alto indican una mayor rigidez inicial,
como es el caso de la F3-15, posiblemente debido a un mayor contenido de refuerzo o a una
estructura mas rigida del material. Las curvas en la region de bajas temperaturas parecen tener
valores de modulo de almacenamiento ligeramente distintos entre ellas, lo que sugiere que la
composicion (probablemente el contenido de SgP) afecta la rigidez inicial del material. A
medida que la temperatura se acerca a la region de transicion vitrea, las diferencias entre las
formulaciones pueden indicar variaciones en la resistencia del material a la pérdida de rigidez.
Este grafico sugiere que las variaciones en la formulacion o en el contenido de SgP como

refuerzo afectan la rigidez y el comportamiento térmico del material.

Por otro lado, en la figura 3.11 con el polimero SBS de alto contenido de vinilos, se observa que
a temperaturas bajas (cercanas a -100°C), los compositos presentan altos valores de modulo de
almacenamiento, lo que indica una rigidez considerable en esta region de bajas temperaturas.
Las diferencias entre las curvas en esta region de alto E’ sugieren que algunas composiciones
tienen una rigidez inicial mayor que las otras, lo cual podria deberse a variaciones en el

contenido de refuerzo o a las diferentes formulaciones.

Se observa una caida pronunciada en el modulo de almacenamiento a medida que la temperatura
aumenta desde aproximadamente -75°C hasta 25°C, indicando la region de transicion vitrea
(Tg) del blogue butadieno. Las variaciones en la pendiente y el inicio de la caida entre las
diferentes curvas sugieren que algunas formulaciones tienen una Tg ligeramente diferente,
posiblemente debido a las fases de butadieno, estireno y a el alto contenido de vinilos junto con

la cantidad o tipo de refuerzo afiadido.

En la region de transicion vitrea de la figura 3.11, el material pasa de un estado rigido a uno mas
flexible, perdiendo rigidez con el aumento de la temperatura. Después de la transicion vitrea,
las curvas tienden a estabilizarse, aunque con valores de médulo de almacenamiento mucho mas
bajos en comparacién con la region inicial. Esto indica que el material se encuentra en un estado
mMAas gomoso, con una respuesta mas elastica y menos rigida. La cercania de las curvas en esta
region sugiere que, aunque la composicion afecta la rigidez a bajas temperaturas, el efecto es

menor en la region de estado gomoso.
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Figura 3.11 Curvas de mddulo de almacenamiento para los compuestos de alto contenido

de vinilos.
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Esta figura (3.11) proporciona informacion valiosa sobre como varian las propiedades
mecénicas de las distintas formulaciones o tratamientos al aumentar la temperatura. Los
materiales con un mayor médulo de almacenamiento a bajas temperaturas son mas rigidos, lo
cual puede ser ventajoso para ciertas aplicaciones. La diferencia en el punto de inicio y la
pendiente de la caida del médulo de almacenamiento en la regién de transicion vitrea puede ser

crucial para seleccionar el material adecuado en funcion de la temperatura de operacion.

El factor de pérdida tan o es una medida de la disipacion de energia en el material y proporciona
informacidn sobre la transicion vitrea (Tg) y la naturaleza viscoelastica del compuesto. La figura
3.12 muestra el comportamiento de la tangente 6 en funcion de la temperatura para diversas
formulaciones de un compuesto a base de polimero SBS con bajo contenido de vinilos,
mezclado con HIPS y SgP como aditivo. Las curvas representan diferentes proporciones de
aditivo en el compuesto, asi como una variacion en el contenido de SBS, con los sufijos 5y 15

en la leyenda indicando las proporciones de SBS (5 PHR y 15 PHR, respectivamente).

Los picos en tan 6 para todas las formulaciones indican la temperatura de transicion vitrea (Tg),
donde el material cambia de un estado rigido (vitreo) a uno mas elastico (gomoso). En general,
los picos de las formulaciones con 5 PHR de SBS tienden a ser ligeramente mas bajos en altura
y ocurren a temperaturas mas bajas que las formulaciones con 15 PHR de SBS. Esto sugiere que
una mayor proporcion de SBS (15PHR) aumenta la Tg del compuesto, haciendolo mas estable
a temperaturas mas altas. La altura del pico de tan 6 también indica el grado de amortiguamiento

del material.

Las formulaciones con 15 PHR de SBS presentan un mayor amortiguamiento, lo que sugiere
que disipan mas energia en la region de Tg, probablemente debido a la mayor cantidad de fase

gomosa proporcionada por el SBS.
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Figura 3.12 Curvas de tan 6 de los compuestos de HIPS/SBS de bajo contenido de vinilos

reforzados con SgP.

En la region a bajas temperaturas (por debajo de -50°C), las formulaciones con 5 PHR de SBS
muestran valores de tan o ligeramente mas bajos, lo que indica una menor capacidad de
disipacion de energia y, por lo tanto, una mayor rigidez en esta region. Las formulaciones con
15 PHR de SBS presentan valores de tan & mas elevados en esta region, lo cual indica que el
compuesto es ligeramente mas flexible y tiene mayor amortiguamiento debido a la mayor

presencia de SBS, que actla como fase elastomérica.

A temperaturas superiores a la Tg (aproximadamente por encima de 75°C), todas las
formulaciones comienzan a aumentar en tan & debido a la mayor movilidad molecular del

compuesto. Esto indica que el material se encuentra en una fase mas gomosa.
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La cercania de las curvas en esta region indica que, a altas temperaturas, tanto las formulaciones
con 5 PHR como con 15 PHR de SBS muestran comportamientos viscoelasticos similares,

aunque las formulaciones con 15 PHR siguen siendo ligeramente mas amortiguantes.

Finalmente, el diagrama 3.13 muestra el factor de pérdida (tan 6) en funcion de la temperatura
para diferentes formulaciones de un compuesto que incluye SBS de alto contenido de vinilos,
HIPS y aditivo de SgP, con las terminaciones 5 y 15 indicando proporciones de SBS en el

compuesto.

Todas las curvas muestran un pico en tan ¢ alrededor de -50°C, indicando la temperatura de
transicion vitrea (Tg) del material. La altura del pico de tan 3 es ligeramente mayor en las
formulaciones con 15 PHR de SBS en comparacion con las formulaciones con 5 PHR. Un pico
de tan ¢ mas alto indica un mayor amortiguamiento, lo cual sugiere que las formulaciones con
15 PHR disipan mas energia en la region de Tg, posiblemente por la mayor flexibilidad otorgada
por el mayor contenido de SBS. La posicion del pico es similar entre las formulaciones, lo que
sugiere que la Tg no varia significativamente con el aumento del contenido de SBS de 5 a 15
PHR.

En la region de bajas temperaturas, antes de la transicion vitrea, las formulaciones con 5 PHR
de SBS muestran valores de tan o ligeramente menores, lo que indica menor amortiguamiento
y una estructura mas rigida en esta fase. Las formulaciones con 15 PHR tienen valores de tan 6
mas altos en esta region, lo cual sugiere que estas muestras son mas flexibles y disipan mas
energia incluso a temperaturas bajas. A temperaturas superiores a la Tg (cerca de 75-100°C),
todas las formulaciones comienzan a aumentar de nuevo en tan 0, indicando un estado gomoso

con mayor movilidad molecular.

Las curvas de las formulaciones con 5 y 15 PHR se acercan en esta region, mostrando
comportamientos similares, aunque el incremento en tan o es ligeramente mayor en las

formulaciones con 15 PHR, lo cual sugiere un mayor amortiguamiento en esta fase.
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Figura 3.13 Curvas de tan 6 de los compuestos de HIPS/SBS de alto contenido de vinilos

reforzados con SgP.

En resumen, para P2 las formulaciones con 15 PHR de SBS ofrecen mayor flexibilidad y
amortiguamiento tanto en la region de transicion vitrea como en la region de altas temperaturas,
haciendolas potencialmente mas adecuadas para aplicaciones que requieren resistencia a la
deformacidn y mayor disipacion de energia. Mientras que, las formulaciones con 5 PHR de SBS
son mas rigidas y podrian ser preferibles en aplicaciones que demanden menor flexibilidad a

bajas temperaturas.
3.6 Prueba de indice de Fluidez

Determinacion de MFI por norma ASTM D1238-13 (Procedimiento A):

10 min = 600 seg 1 min = 60 seg
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Peso Final (gr) = 10min Peso Final (gr) = 600seg
MFI = , , MFI = .
Tiempo (min) Tiempo (seg)

En la tabla 3.4 se encuentran enlistadas las mediciones obtenidas y los resultados encontrados
de indice de fluidez para cada uno de los compositos SBS/HIPS-SgP y sus referencias

HIPS/SBS. La nomenclatura de las muestras se menciona en el capitulo anterior.

Tabla 3.4 Resultados del indice de fluidez de compositos HIPS/SBS y SBS/HIPS-SgP
medidos a 190°C y 5.0 Kg.

Muestra Peso Inicial ~ Tiempo Peso Final (gr) Indice de fluidez
(gr) (min) (gr/10min)
P1-FO-5phr 5.0511 3.04 0.1435 0.4720
P1-F1-5phr 4.9287 3.26 0.1606 0.4926
P1-F2-5phr 4.6867 3.09 0.1148 0.3715
P1-F3-5phr 5.7528 3.09 0.1369 0.4430
P1-FO-15phr 5.7115 3.04 0.2215 0.7286
P1-F1-15phr 5.0564 3.08 0.1823 0.5919
P1-F2-15phr 5.1274 3.06 0.1110 0.3627
P1-F3-15phr 5.6823 3.12 0.1400 0.4487

Para el polimero SBS-P2 (alto contenido medio de vinilos), no se considero en este ensayo
puesto que no tuvo fluidez alguna. Por lo que se puede objetar que a pesar de sus ventajosos
resultados en otras caracterizaciones, con las condiciones de SgP utilizadas en este proyecto no
podria utilizarse favorablemente en otras aplicaciones para procesos de moldeo a modo de
inyeccion o extrusion. Esto imputado al efecto de las SgP en las propiedades reologicas del P2
alterando la viscosidad del compuesto y a su vez influyendo en su capacidad de flujo y moldeo

durante el procesamiento. [8][27]
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En las siguientes figuras 3.14 y 3.15, a manera de resumen se aprecia las composiciones de los
distintos compositos y su variacion en el MFI.

El contenido de SgP (particulas de sargazo) en los compositos P1 afecta de manera lineal el
indice de fluidez, siendo el caso de los compuestos P1 a 5SPHR observandose un aumento del
4% de su valor para el composito de F1 (5PHR) con respecto a su referencia y decreciendo para
las siguientes concentraciones de SgP (Figura 3.14)

5 PHR
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0.3000

0.2000

Indice de fluidez (gr/10min)

0.1000

0.0000
FO F1 F2 F3

== P 0.4720 0.4926 0.3715 0.4430

Figura 3.14 Analisis de indice de fluidez para compositos HIPS/SBS y SBS/HIPS-SgP

con bajo contenido de vinilos, a 5PHR de concentracion de refuerzo.

Al examinar tambien los compuestos P1 a 15PHR correspondientes al polimero de bajo
contenido de vinilos ilustrados en la figura 3.15, presentan una reduccion del MFI desde la F1
en comparacion al valor de referencia sin reforzar debido al aumento en las particulas de sargazo

y a la nula interaccion de estas con el minimo contenido de vinilos.[28][29]
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Figura 3.15 Analisis de indice de fluidez para compositos HIPS/SBS y SBS/HIPS-SgP

con bajo contenido de vinilos, a 15PHR de concentracion de refuerzo.
3.7 Dispersion de Luz Dinamica

Los resultados de la caracterizacion de las particulas de sargazo (SgP) utilizadas para esta
investigacion, fueron analizados por dispersion dinamica de luz (DLS) mediante el software
Kalliope, para determinar esencialmente el diametro hidrodinamico (tamafio) y distribucion de

tamanos de las SgP suspendidas en glicerina.

Las determinaciones de tamafio promedio de las SgP se presentan en la figura 3.17 (bimodal
pico 1, 51.75+ 5.16nm; pico 2, 354.4+ 101.01nm), con un diametro hidrodinamico de 206nmy
un indice de polidispersidad (PDI) de 41.3%. Un PDI alto propone que la muestra de sargazo
en suspension tiene una alta variabilidad y considerable diversidad en el tamafio de las particulas
presentes. El pico mas alto en la figura 3.17 denota el tamafio de particula preponderante en la
muestra y una mayor cantidad de particulas en suspension de ese tamafio especifico o cercano a

ese valor, apareciendo alrededor de los 50 a 60 nm. [30]
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Figura 3.17 Distribucion del tamafio de SP por intensidad.

La distribucion sefiala que hay una diversidad de medidas de particulas existentes en la muestra,
indicando que pese a que el pico principal esta alrededor de 50 nm, también hay una disminucion
gradual sugiriendo la presencia de algunas particulas de mayor tamafio, como se puede observar
por el segundo aumento en el diagrama, aunque este es menos pronunciado. De la misma
manera, hay una ligera extension hacia la izquierda, apuntando la presencia de particulas

menores al tamafio promedio.

La forma de la curva de distribucion no es proporcional, lo que insinda que la muestra tiene una
distribucién polidispersa. Esto quiere decir que incluye particulas de distintas medidas en lugar
de una sola medida uniforme, aunque la mayoria estan alrededor del tamafio predominante; la
presencia de varios picos o un alargamiento en la distribucién indica la polidispersidad de las
particulas. Esto es caracteristico en muestras organicas y naturales, en las cuales el tamafio de
las particulas no siempre es homogéneo. En relacion con lo antes expuesto, el impacto del

tamafo de particula favorece un menor diametro. [31]
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Al analizar los resultados logrados en esta investigacion, se pudo evaluar el efecto de las
particulas de sargazo sobre las propiedades reoldgicas y mecéanicas de la matriz polimérica
SBS/HIPS.

Los andlisis FTIR mostraron que los materiales compuestos presentan bandas caracteristicas
asociadas a las interacciones quimicas entre las particulas de sargazo (SgP) y las matrices
poliméricas. Se observé que las variaciones en la intensidad de las bandas en el rango de 910
cm a 1702 cm! estan relacionadas con el contenido de vinilos, lo que sugiere una interaccion

fisica significativa en las matrices con alto contenido de SBS.

La dispersion de las particulas de sargazo mejoré con la reduccion del tamafio de las particulas,
incrementando la homogeneidad y favoreciendo el entrelazamiento con la matriz SBS/HIPS.
Sin embargo, concentraciones mayores de SgP mostraron una ligera aglomeracion que podria

comprometer la adhesion superficial y la distribucion homogénea en la matriz.

Se destaco un aumento en la rigidez y resistencia a la deformacién en compuestos con alto
contenido de vinilos, particularmente en las formulaciones con 15 PHR. Los resultados del
ensayo de traccion indicaron que la mayor tenacidad se obtuvo en las formulaciones P1 a5 PHR,
mientras que los compuestos P2 a 15 PHR presentaron una mayor ductilidad. El analisis
ANOVA reveld que el contenido de vinilos en el SBS es el factor méas influyente en el médulo

de Young, seguido por la concentracion de HIPS.

Los compuestos con alto contenido de vinilos presentaron una mayor estabilidad térmica,
mientras que el incremento en la concentracién de SgP produjo ligeras variaciones en la

temperatura de descomposicidon, mejorando marginalmente la resistencia térmica.

Se identificaron transiciones vitreas (Tg) en los compuestos, con un aumento del médulo de
almacenamiento en materiales con mayor contenido de vinilos. Las formulaciones con 15 PHR
presentaron mejor amortiguamiento y flexibilidad en la region de Tg, siendo méas adecuadas

para aplicaciones donde se requiere una mayor capacidad de disipacion de energia.
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La distribucion de tamafios de las SgP confirmé su naturaleza polidispersa, con tamafios
predominantes alrededor de 50 nm y un segundo pico en 354 nm. Esta heterogeneidad podria

influir en la uniformidad de las propiedades del compuesto.

Las particulas de sargazo impactaron negativamente en la fluidez de los compuestos,
especialmente en aquellos con alto contenido de vinilos (P2), limitando su aplicacion en

procesos de moldeo por inyeccidn o extrusion.

Finalmente, el estudio confirmé que el contenido de vinilos y la concentracién de SgP juegan
roles criticos en las propiedades mecénicas, térmicas y reoldgicas de los compuestos SBS/HIPS.
Las formulaciones con 15 PHR y alto contenido de vinilos demostraron un balance 6ptimo entre
rigidez, tenacidad y estabilidad térmica, posicionandolas como candidatas para aplicaciones
exigentes en la industria automotriz, empaques, electrodomesticos, calzados técnicos o en

construccion, por mencionar algunas.

No obstante, se recomienda para posteriores investigaciones orientadas al analisis de los
comportamientos en las propiedades reoldgicas y mecéanicas de una matriz polimérica
modificada con refuerzo de fibras naturales, profundizar en la evaluacion de estrategias para
mejorar la interaccion entre las SgP y la matriz, reduciendo aglomeraciones en concentraciones
mayores de SgP y maximizando la fluidez para ampliar su aplicacion en procesos de moldeo
por inyeccién o extrusion, asi como, para la confirmacion de interacciones quimicas entre las

SgP vy las matrices poliméricas.

También, analizar con detalle el tamafio y distribucion especificas de la particula sin
aglomeraciones; hacer pruebas reduciendo la temperatura de procesamiento, trabajando en
atmosfera inerte, afiadiendo antioxidantes o reduciendo el tiempo de residencia en cada proceso
para minimizar la oxidacion de las cadenas poliméricas en los compuestos. Por Gltimo, secar las
muestras en vacio o en horno a baja temperatura, antes de caracterizarlas para minimizar la

existencia de humedad.
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ANEXOS

TABLE 2 Standard Test Conditions, Sample Mass,” and Testing

Time®
Suggested Mass _ Eactor for
Flow Range, of Time Inter- o

. . . Obtaining Flow

g/10 min Sample in val, min . .

. Rate in g/10 min

Cylinder, g

0.15t0 1.0 2.510 3.0 6.00 1.67
>1.0t0 3.5 3.0t0 5.0 3.00 3.33
>3.510 10 4.0 to 8.0 1.00 10.00
>10 to 25 4.0 to 8.0 0.50 20.00
>25 4.0 to 8.0 0.25 40.00

A This is a suggested mass for materials with melt densities of about 0.7 g/cm?®.
Correspondingly, greater quantities are suggested for materials of greater melt
densities. Density of the molten resin (without filler) may be obtained using the
procedure described by Terry, B. W., and Yang, K., “A New Method for Determining
Melt Density as a Function of Pressure and Temperature,” SPE Journal , SPEJA,
Vol. 20, No. 6, June 1964, p. 540 or the procedure described by Zoller, Paul, “The
Pressure-Volume-Temperature Properties of Polyolefins,”Journal of Applied Poly-
mer Science, Vol 23, 1979, p. 1051. It may also be obtained from the weight of an
extruded known volume of resin at the desired temperature. For example, 25.4 mm
(1 in.) of piston movement extrudes 1.804 cm? of resin. An estimate of the density
of the material can be calculated from the following equation:

resin density at test temperature = M/1.804

where:
M = mass of extruded resin.

B See 9.13.




TABLE X4.1 Suggested Test Conditions for Select Materials

Material Temperatures Weights
Acetals (copolymer and homopolymer) 190 1.05
190 216
Acrylics 230 1.2
230 3.8
Acrylonitrile-butadienestyrene 200 5.0
220 10
230 3.8
Acrylonitrile/butadiene/styrene/polycarbonate blends 230 3.8
250 1.2
265 38
265 5.0
Cellulose esters 190 0.325
190 218
180 2168
210 216
Ethylenechlorotrifluoroethylene copolymer 271.5 218
2718 5.0
Ethylene-tetrafluoroethylene copolymer 297 5.0
Polyamide 235 1.0
235 218
235 5.0
275 0.325
275 5.0
Perfluoro{ethylenepropylene) copolymer 372 216
Perfluoroalkoxyalkane a7z 5.0
Polycaprolactone 80 2186
125 218
Polychlorotrifluorethylene 265 12.5
Polyetheretherketone (PEEK) 400 2186
Polyether sulfone (PESU) 360 10
380 216
Palyethylene 125 0.325
125 218
180 0.325
190 216
190 5
180 10
180 21.6
250 i2
310 12.5
Folycarbonate 300 12
Polymonochlorotrifluoroethylene 265 21.6
265 316
Polypropylene 230 216
Polyphenyl sulfone (FPSU) 365 5.0
380 218
Folystyreng 180 5.0
200 5.0
230 i2
230 3.8
Polysultone (PSU) 343 2.16
Polyethylene terephthalate (PET) 250 216
285 218
Poly{vinyl acetal) 150 216
Polyvinyl chloride (PVC), rigid compound” 180 216
Poly{vinylidene fluoride) 230 5.0
230 2168
Poly{phenylene sulfide) 3158 5.0
Styrene acrylonitrile 220 10
230 3.8
230 10
Styrenic Thermoplastic Elastomer 180 216
200 5.0
Thermoplastic Elastomer-Ether-Ester 190 216
220 2186
230 218
240 216
250 216
Thermoplastic elastomers (TEQ) 230 218
Vinylidene fluoride copolymers® 120 5.0
120 21.6
230 218
230 5.0

“Data has shown that greater repeatability and reproducibility when testing PVC can be obtained using Test Method D3364.

STm = 100°C
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