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Resumen

La corriente de residuos provenientes de articulos de eléctrica y electronica (RAEE)
crece de manera exponencial y continua debido al incremento del consumo en
productos de alta tecnologia y corta vida util. Esta corriente contiene grandes
cantidades de pldsticos, que poseen buenas propiedades de impacto con precios
relativamente bajos. Sus componentes mayoritarios son el ABS (acrilonitrilo-butadieno-
estireno) y el HIPS (poliestireno de alto impacto). Cada uno de ellos es una mezcla
compleja de varios constituyentes cuya morfologia presenta separacion de fases. Dada
la similitud en la composicion quimica de estos materiales, la separacion neta de los
mismos es compleja y acarrea altos costos, por lo que el reciclado de estos

componentes mezclados es una alternativa econdmica y ecolégicamente viable.

El objetivo general de este trabajo es aumentar el valor agregado de mezclas de
HIPS/ABS provenientes de RAEE, mejorando su performance mecdnica mediante una
adecuada estrategia de compatibilizacion. La metodologia incluye una busqueda
bibliogrdfica que permite conocer el estado del arte respecto de la composicion
mundial y nacional de esta corriente de residuos, su manejo, gestion y legislacion
pertinente, asi también como antecedentes relativos a técnicas de reciclado y de

compatibilizacion de mezclas HIPS y ABS.

El problema se aborda estudiando la compatibilizacion por adicion en fundido de
mezclas HIPS/ABS tanto virgenes como provenientes de RAEE, con distintas
proporciones relativas, analizando desde la auto-compatibilizacion hasta el efecto del
agregado de tres tipos de copolimeros: SBS (estireno-butadieno-estireno), SAN
(estireno-acrilonitrilo) y SBR (goma de estireno-butadieno) en tres concentraciones
exploratorias. En todos los casos, y previo al mezclado, se realizé una completa
caracterizacion fisicoquimica, térmica, morfolégica y mecdnica. La eficacia de la
compatibilizacion se evalud en términos de variaciones en la transicion vitrea de los
materiales en la mezcla, junto con el andlisis del comportamiento mecdnico. Los

resultados se interpretan en funcion de la morfologia de las mezclas.

Las mezclas directas de HIPS/ABS a partir de resinas virgenes no se auto-compatibilizan

mientras que las mezclas a partir de pldsticos RAEE si. Estas ultimas podrian utilizarse



como reemplazo del HIPS y ABS por si solos. En mezclas de HIPS/ABS virgenes, el SAN
resulto buen compatibilizante para mezclas con ABS mayoritario en bajas
concentraciones mientras que para la mezcla con HIPS mayoritario lo fue el SBS en
altas concentraciones. Para la mezcla con cantidades equitativas no se obtuvieron
buenos resultados con ninguno de los compatibilizantes en ninguna concentracion. Por
otra parte, para materiales RAEE en mezclas con HIPS como componente mayoritario,
el SBR en bajas concentraciones mejora notablemente la performance mecdnica de la
mezcla fisica. El SBS en grandes cantidades arrojo buenos resultados para la mezcla
con cantidades equitativas de HIPS y ABS, mientras que para la mezcla con ABS

mayoritario el SBS en concentraciones intermedias fue el mejor compatibilizante.

La metodologia propuesta es sostenible y viable desde el punto de vista de su
operacion lo que hace que pueda ser implementado en forma directa por los
recicladores. Utiliza las operaciones de procesamiento mds comunes y sencillas para el

reciclado de pldsticos.



Abstract

Waste from electrical and electronic equipment (WEEE) has a continuously and
exponentially growing as technological products consumption strongly increases. This
waste stream contains high amounts of plastics with good impact properties and
relatively low costs. ABS (acrylonitrile-butadiene-styrene) and HIPS (high impact
polystyrene), main plastics components of it. They are complex copolymers with
multiple constituents and complex morphologies which generally present phase
segregation. Automatic separation by type of plastic from WEEE is hard because of ABS
and HIPS chemical similarity. Manual separation is the best method but involves high
costs and labor risks. Then, an economic and ecological alternative is the recycling of

this kind of plastics together.

The aim of this thesis is to add value to HIPS/ABS blends from plastic WEEE by
improving mechanical performance through adequate compatibilization strategies.
Firstly, a literature research gives the state of art related to global and local (Argentine)
composition of this waste stream, its management and relevant legislation, as well as

literature related to recycling and compatibilization techniques of HIPS and ABS blends.

The problem is addressed by studying melt compatibilization of HIPS/ABS blends, both
virgin and WEEE resins with different relative proportions, analyzing from the self-
compatibilization to the effect of three different copolymers, added in three exploratory
concentrations, as compatibilizers: SBS (styrene-butadiene-styrene), SAN (styrene-
acrylonitrile) and SBR (styrene-butadiene rubber). In all cases, and before melt-
blending, an accurate physicochemical, thermal, morphological and mechanical
characterization was made. Compatibilization effectiveness was evaluated by analyzing
glass transition variations in blends along with their mechanical performance and

morphology.

HIPS/ABS direct blends from virgin resins did not self-compatibilize while blends form
WEEE plastics did. Last ones could be used as a replacement of HIPS and ABS from
WEEE by themselves. In virgin HIPS/ABS blends with major content of ABS, SAN was the
best compatibilizer in low concentrations and SBS in high amounts was the best for

blend with HIPS as main component. For blend with equal concentration of HIPS and



ABS no good results were obtained with any of the compatibilizers in any
concentration. On the other hand, for blends made from WEEE with major content of
HIPS, the SBR in low amounts notably improves mechanical performance of the blend
without compatibilizer. High amounts of SBS gave good results for blends with ABS as
major component and intermediate concentrations of SBS compatibilized blend from

WEEE with same concentrations of HIPS and ABS.

The proposed methodology for plastic WEEE recycling is sustainable and viable from
the point of view of its operation, which makes it possible to be implemented directly
by recyclers. It uses the most common and simple processing operations for plastic

recycling.
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Capitulo 1 Introduccion y objetivos

1.1. Introduccién

La cantidad y calidad de los residuos que genera el hombre ha variado a lo largo del
tiempo y esta intimamente relacionada con los cambios sociales. Particularmente, en
las ultimas dos décadas la corriente de residuos provenientes de articulos de eléctrica
y electrénica (RAEE) crece de manera exponencial y continua, debido al incremento del
consumo en productos de alta tecnologia y corta vida util [European Commission,
2003a; Namias, 2013]. Los RAEE estdn constituidos por un conjunto de residuos
considerados peligrosos, provenientes de computadoras, teléfonos celulares,
televisores y electrodomésticos en general, que han sido descartados. Los teléfonos
moviles son actualmente los mayores contribuyentes de los RAEE debido al corto
periodo de tiempo de recambio de las nuevas generaciones de celulares (no mds de
dos afios), lo que implica que al mismo tiempo una cantidad equivalente sera
descartada y convertida en residuo electrénico. Segun estadisticas mundiales, para el
afo 2016 se esperaba que el nimero de usuarios de celulares alcance los 2,08 billones,
el cual no fue corroborado aun por la reciente finalizacién del periodo.
Particularmente, en Argentina, actualmente existen alrededor de 54 millones de
moviles, mas de un teléfono por argentino mayor de 5 afios. En el mundo, de la
totalidad de estos dispositivos, un 49 % es reutilizado como tal, un 48 % se descarta y
solo un 3 % se recicla [Statista, 2016a y 2016b]. Por otra parte, el mercado de
computadoras se incrementa cada vez mas y un gran porcentaje de la poblacién
mundial dispone de mas de una, por ej. una en su casa y otra en el trabajo. Ademas,
aungue la vida util de estos equipos se estima en diez afios, al cabo de tres o cuatro ya
se vuelven obsoletos debido a los requerimientos de los nuevos programas y las
nuevas versiones de los sistemas operativos. En consecuencia, el problema de
crecimiento y acumulacion de este tipo de residuos continla incrementandose

[Namias, 2013].

Por otra parte, los RAEE, comUnmente denominados chatarra electrénica (e-waste o e-
scrap indistintamente en inglés), constituyen una corriente de residuos que posee
tanto elementos de gran valor intrinseco, que pueden ser recuperados con beneficio
econémico, como componentes que contienen sustancias contaminantes (mercurio,

metales pesados, etc.) Por esta razon se los considera residuos peligrosos y se los


http://es.wikipedia.org/wiki/Residuo
http://es.wikipedia.org/wiki/Computadora
http://es.wikipedia.org/wiki/Tel%C3%A9fono_celular
http://es.wikipedia.org/wiki/Televisor
http://es.wikipedia.org/wiki/Electrodom%C3%A9stico
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dispone como tales con costos asociados muy altos. Los componentes valiosos no
téxicos como oro, plata, platino, paladio, silicio y pldsticos son mayoritarios y pueden
ser completamente recuperados, reusados y/o reciclados. Particularmente, dentro de
los RAEE, los plasticos no son considerados los mas importantes porque no son de alta
peligrosidad y su costo es relativamente bajo frente a los metales preciosos. Sin
embargo, son los que mas espacio ocupan en su disposicién debido a su baja densidad,
formato, baja compresibilidad y resiliencia. Aproximadamente el 18 %p/p de los RAEE
estd constituido por plasticos, generalmente del tipo termopldsticos que pueden ser
reciclados por reprocesamiento [Baxter et al., 2014, Goodship and Stevels, 2012; Cui
and Forssberg, 2003]. En un reporte estadistico de 2014, Baldé et al., informan que la
produccién anual mundial de RAEE proyectada para 2016 seria de aproximadamente
46 millones de toneladas. Esta informacién, alin no chequeada con el dato real, implica
que durante el 2016 se generaron en el mundo alrededor de 8,5 millones de toneladas
de pldsticos provenientes de e-scrap. Para el 2018 se espera que esta cifra se
incremente a aproximadamente 9,5 millones de toneladas de las cuales 0,1 millones

serian generadas en Latinoameérica [Baldé et al., 2014; Magalini et al., 2015].

Segun las cifras mostradas, el problema del incremento de los RAEE es muy importante
y crece continuamente. En tal sentido, con el fin de reducir la magnitud de desechos
enviados a disposicidn final, en diferentes lugares del mundo se estan implementando
distintas regulaciones y normativas. Estas regulaciones tienden, en todos los casos, a
minimizar la cantidad de RAEE a disponer como peligrosos, inicialmente promoviendo
la separacién de los no tdxicos del resto y luego incentivando su reutilizacion de
distintas formas. Por otra parte, en Europa existen directivas para la regulacion de los
RAEE que abarcan desde el consumidor hasta el productor. El propdsito de estas,
ademds de prevenir el aumento en la generacion de RAEE y promover el reuso,
reciclado u otras formas de recuperacion, es mejorar el trato medioambiental de todas
las partes involucradas en la generacién de RAEE, es decir, productores, distribuidores,
consumidores y en especial aquellos que se involucran directamente en el manejo del
residuo [European Commission, 2003a; Ongondo et al., 2011]. Ademas, la Directiva
Europea también contiene regulaciones para el manejo de las sustancias peligrosas

gue se encuentran presentes en la e-scrap [European Commission, 2003b].
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En Argentina, hasta el afio 2009, los RAEE se disponian dentro de los RSU y/o como
residuo peligroso. Sin embargo, dada la magnitud de esta corriente, su importancia y
crecimiento, en el 2010 se presentd el Proyecto de Ley Filmus con el propdsito de
enmarcar el buen manejo, tratamiento y disposicién de la chatarra electrénica para la
proteccion medioambiental. Este proyecto de ley se basé en diferentes
reglamentaciones internacionales, como las de China y Japdn, referidas a la
Responsabilidad Extendida al Productor, exigiendo a los fabricantes hacerse cargo del
producto al final de la vida atil; y las Directivas 2002/96/CE y 2002/95/CE del
Parlamento Europeo [Filmus, 2009]. Estas reglamentaciones internacionales estdn
directamente relacionadas con la politica del MERCOSUR para con la gestion ambiental
de residuos especiales de generacién universal y responsabilidad post-consumo. Este
proyecto de ley también tomo como base la Ley Provincial N° 14321 de la provincia de
Buenos Aires y el Convenio de Basilea [UNEP, 1992]. El citado proyecto de ley no se
encuentra vigente, no contando aun Argentina con un marco regulatorio nacional

especifico.

Aunque Argentina no tenga regulaciones especificas respecto de los RAEE, las
normativas internacionales vigentes, principalmente las de los paises de mayor
consumo de articulos de eléctrica y electrénica (AEE), impactan en distintos sectores
de las economias mundiales en general y en el mercado de plastico reciclado de
Argentina en particular. En EEUU, la normativa IEEE Standard 1608, entre otras cosas,
obliga a las industrias productoras de las carcasas de dispositivos eléctricos y
electronicos, a usar al menos un 25 %p/p de material post-consumo certificado, es
decir, reciclar el plastico proveniente de RAEE [IEEE Standard 1608, 2006]. Esta
normativa hizo que los principales paises productores, como China, Taiwan y Vietnam,
aumenten la importacién de plasticos provenientes de RAEE certificados y
acondicionados desde otros paises [Namias, 2013]. Argentina es uno de los paises
exportadores involucrando un ingreso neto de USS 2,5 millones por afio. El material se
exporta lavado y separado por tipo de resina pldstica, ya sea triturado o en polvo
[CAIP, 2010; Ongondo et al., 2011; Protomastro, 2007]. Este tipo de negocio es de gran
importancia para las empresas recicladoras en Argentina, especialmente PyMEs. Cabe

destacar que los plasticos presentes en los RAEE son muy dificiles de separar por tipo
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mediante métodos automatizados debido a su compleja composicion [Maris et al.,
2015]. Existen métodos de clasificacién que involucran técnicas espectroscépicas pero
poseen un rango acotado de precision. Ademas, estos tipos de dispositivos son
costosos y de dificil manejo, en particular para pequefias industrias de reciclado, en
donde la gente no tiene la posibilidad de acceder a capacitaciones especificas
[Beigbeder et al., 2013]. Por esta razén en este tipo de empresas se realiza la
separacion de modo manual. Consecuentemente los costos laborales se incrementan,
generando una disminucidn en el valor agregado de las resinas recicladas y la ganancia
de la empresa. En tal sentido es necesario contar con personal muy entrenado y aun
asi no puede garantizarse una completa separacidn, dado que mayoritariamente se
hace por colores y proveniencia, no de modo experimental garantizado, con la
consecuente fluctuacion en la calidad certificada. Por otra parte, la clasificacidon
manual también involucra condiciones laborales menos seguras y desfavorables para
la salud de los trabajadores [Ceballos et al., 2014]. Esta variacion de calidad disminuye
el precio de venta y consecuentemente la ganancia del reciclador. Asi entonces, se
presenta como desafio el conseguir materiales con calidades equivalentes a los
iniciales pero a partir de mezclas de ellos, o al menos que admitan una proporcidn de
otro plastico proveniente de RAEE conservando sus propiedades, con el consecuente
aumento del valor agregado. Esto se puede conseguir si los materiales fueran
miscibles, o en el caso que fuesen inmiscibles, generen mezclas que se “auto-
compatibilicen”, es decir que contengan un componente en comun y/o que
interaccione con el otro de modo de incrementar la adhesidn por el simple mezclado
directo. Si esto no es posible en mezclas inmiscibles, se podria conseguir por accién de
otro componente agregado que actle como compatibilizante. Se dice que una mezcla
estd “compatibilizada” cuando la adhesidon entre las fases presentes en ella se
incrementa, redundando en una mejora de las propiedades mecdnicas respecto de las

mezclas obtenidas por mezclado directo o fisicas.

Para poder discernir cudl de las alternativas es vélida y acotar el problema bajo
estudio, es imprescindible conocer la composicién de los plasticos dentro de los RAEE.
Esta corriente estd constituida principalmente por copolimeros termoplasticos como

ABS: Acrilonitrino-Butadieno-Estireno, HIPS: Poliestireno de alto impacto y PC:
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Policarbonato, entre otros. El ABS y el HIPS son dos de los mds comunes y abundantes
[Martinho et al., 2012; Maris et al., 2015]. El ABS es un copolimero que se obtiene
polimerizando estireno (St) con acrilonitrilo (AN) en presencia de polibutadieno (Bu).
Las proporciones relativas pueden variar entre 30-50 %p/p de AN, 15-25- %p/p de Buy
20-40 %p/p de St. De la reaccién de polimerizacién se generan cadenas largas de
polibutadieno (PB) injertadas con cadenas cortas de poliestireno-co-acrilonitrilo,
resultando en complejas morfologias con microdominios que le confieren distintas
propiedades relativas. Los bloques de AN proporcionan rigidez, resistencia a ataques
guimicos, estabilidad a alta temperatura y dureza. Los bloques de Bu, que es un
elastomero, proporcionan buena tenacidad a cualquier temperatura. Esto es
especialmente interesante para ambientes frios, en los cuales otros plasticos se
vuelven quebradizos. Los bloques de estireno aportan resistencia mecdnica y rigidez.
Por otra parte, el HIPS es un copolimero de poliestireno (PS) con injertos de Bu. Si bien
el porcentaje de injerto es bajo, estas moléculas le confieren al material propiedades
diferenciales respecto del PS base, ya que segrega en fases o dominios rigidos y
gomosos muy bien compatibilizados. Dependiendo del porcentaje de injerto varia la
morfologia y sus propiedades finales [Xu et al., 2005]. Entonces tanto el HIPS como el
ABS son en si mismos “mezclas” de varios componentes y sus complejas morfologias
dependen tanto de la composicion relativa de los copolimeros como de la separacién
de fases que determina la performance mecanica [Bisio y Xanthos, 1995; Hoyle y Karsa,
1997]. Cabe destacar, ademads, que los pldsticos RAEE contienen aditivos y cargas
minerales que constituyen una fase adicional a ser tenida en cuenta durante su
reprocesado, dado que interacciona con los polimeros base constituyendo un material

compuesto o no segun sea la concentracién relativa de los componentes.

De lo antes descripto, es claro que los polimeros que componen los RAEE no son
mutuamente miscibles y que en si mismos involucran la interaccién de diferentes fases
y componentes que generan morfologias muy complejas. En tal sentido, cuando estos
son mezclados en fundido la morfologia se vuelve mas compleja aun, ya sea por la
segregacion de fases o la generacién de burbujas durante el procesado [Hoyle and
Karsa, 1998; Brandrup et al., 1998; Datta and Lohse, 1996]. Particularmente, Arnold et

al. [2010] trabajando con mezclas de HIPS y ABS a partir de materiales virgenes,
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postula que la segregacidn de fases depende de las cantidades relativas de St, Bu y AN
(en el caso del ABS) dentro de cada copolimero, mas allad de la proporcion relativa de
HIPS/ABS. Ademas, las propiedades mecanicas, principalmente las de impacto,
dependen fuertemente de la cantidad y dimensién de la fase gomosa, Bu [Bucknall et
al., 1986]. Por esta razoén la fase dispersa de Bu presente en el ABS y también en el
HIPS, puede llegar a actuar como “auto-compatibilizante” en dichas mezclas,
aumentando asi la adhesién entre fases y consecuentemente mejorando la
performance mecanica [Tarantilli et al., 2010]. Sin embargo, esta especie de auto-
compatibilizacién si depende de la cantidad relativa de HIPS/ABS y también de la

cantidad de Bu presente en cada uno de ellos.

Asi entonces, para poder reciclar estos copolimeros mezclados obteniendo un material
con propiedades mecanicas relativamente buenas, al menos similares a los de partida,
que les confieran mayor valor agregado, se deberian analizar distintas estrategias de
compatibilizacion de sus fases de modo tal de incrementar la adhesion entre ellas,
mejorando las propiedades finales evitando la separacién entre ellas y por ende
incrementar la trasferencia de carga [Bisio y Xanthos, 1995; Hoyle y Karsa, 1997;
Brandrup et al., 1998; Datta y Lohse, 1996]. En el caso de los materiales descriptos, la
auto-compatibilizacidon es el proceso deseado desde el punto de vista econémico

porque solo involucra el mezclado directo de los materiales iniciales.

Por otra parte, respecto de la compatibilizacion por medio de un tercer componente,
existen dos grandes grupos de técnicas para realizarla de modo practico: las que
incorporan un polimero afin a ambos componentes de la mezcla (compatibilizacion por
adicion), y las que generan un tercer componente mediante una reaccién quimica in-
situ (compatibilizacién reactiva) [Xanthos y Dagli, 1991]. En el proceso por adicion el
compatibilizante, cominmente copolimeros o co-solventes, se agrega a la mezcla y
durante el mezclado debe dispersarse y migrar hacia la interface. En tanto que en el
mezclado reactivo el copolimero se genera por reaccion localizada en la interface, con
la consecuente mayor eficiencia en términos de cantidad de compatibilizante utilizado.
Sin embargo, por su facil procesabilidad y sencillez, el método mas utilizado
industrialmente es el de adicién de un tercer componente y es el método elegido para

compatibilizar residuos plasticos. En este método es fundamental que el tercer
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componente, afin a las resinas a compatibilizar, llegue a la interface. Por este motivo
ajustar las condiciones de mezclado es fundamental para conseguir la

compatibilizacién deseada [Utracki, 2002].

Cabe destacar que es necesario realizar un estudio realistico y sistematico sobre las
resinas provenientes de RAEE, para ampliar su campo de aplicacion y/o aumentar su
valor promoviendo tanto un incremento de su uso, como un mayor beneficio
econdmico de manera sostenible. En tal sentido se plantea la necesidad de encontrar
metodologias que garanticen al menos la conservacion de las propiedades finales de
mezclas de plasticos RAEE y/o permitan delimitar el rango de concentraciones relativas
dénde se consigue garantizar la buena performance mecanica, y asi poder tener
materiales certificados con menor costo y mayor beneficio. Es imprescindible
entonces, llevar a cabo un estudio sistematico de las variables que influencian las
propiedades finales: compleja morfologia de la mezcla, presencia de aditivos y cargas,
posible degradacion de los materiales bases y/o aditivos, proceso, etc. Ademas,
teniendo en cuenta que los RAEE contienen aditivos antiflama, que pueden degradarse
durante el reprocesado y dentro de ciertos rangos de concentracidn son peligrosos, se
propone llevar a cabo una completa caracterizacién quimica de los materiales RAEE

iniciales y en funcion de estos resultados, sobre sus mezclas.
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1.2. Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es aumentar el valor agregado de mezclas de
HIPS/ABS provenientes de RAEE, mejorando su performance mecanica mediante una
adecuada estrategia de compatibilizacion. En tal sentido se propone llevar a cabo un
analisis sistemdtico tendiente a optimizar el balance econdémico/ecoldgico/sencillez
operativa, es decir, encontrar posibles soluciones sostenible al problema de la
acumulacién de plasticos RAEE, a partir del uso de metodologias de bajo costo y

sencilla operatividad focalizandose en el campo de aplicacién del material obtenido.

1.3. Objetivos especificos
Para alcanzar el objetivo general se plantean los siguientes objetivos especificos:

e Desarrollar estrategias de auto-compatibilizacion/compatibilizacion sobre
mezclas modelo a partir de HIPS y ABS virgenes de grado analogo a los RAEE,
estudiando la influencia de las concentraciones relativas de la mezcla y el posible
uso de copolimeros compatibilizantes con bloques similares como por ejemplo SBS
(estireno-butadieno-estireno) y SAN (estireno-acrilonitrilo). Definicién de la
estrategia a partir del comportamiento mecanico/morfolégico de las distintas

mezclas. Seleccidn del tipo y concentracion de compatibilizante.

e Desarrollar estrategias de auto-compatibilizacion/compatibilizacion sobre
mezclas de HIPS y ABS provenientes de RAEE, estudiando la influencia de las
concentraciones relativas de la mezcla y el posible uso de copolimeros
compatibilizantes con bloques similares como por ejemplo SBS, SAN y SBR (goma de
estireno-butadieno). Definicion de la estrategia a partir del comportamiento
mecanico/morfoldgico de las distintas mezclas. Seleccion del tipo y concentracién

de compatibilizante.

e Seleccidn de la mejor estrategia de compatibilizacién en funcién del balance
econdmico/ecoldgico/sencillez operativa y de los rangos de proporcién de HIPS/ABS
con el rango de auto-compatibilizacién y/o la concentracion de compatibilizante a

usar.
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1.4. Metodologia

La ejecucion de este plan de investigacion involucra una serie de etapas. Inicialmente,
se realiza una busqueda bibliografica que permite conocer el estado del arte respecto
de la composicién mundial y nacional de la corriente de RAEE, su manejo, gestion y
legislacién pertinente, focalizando el analisis en los plasticos que la componen. Se
incluyen también antecedentes relativos a técnicas de reciclado y de compatibilizacién

de mezclas HIPS y ABS.

El problema se aborda estudiando la compatibilizacién por adicién en fundido de
mezclas HIPS/ABS tanto virgenes como provenientes de RAEE, con distintas
proporciones relativas, analizando desde la auto-compatibilizacién hasta el efecto del
agregado de tres tipos de copolimeros: SBS, SAN y SBR en tres concentraciones
exploratorias. En todos los casos, y previo al mezclado, se realizd una completa
caracterizacién fisicoquimica, térmica, morfolégica y mecanica. La caracterizacién
fisicoquimica de los copolimeros se lleva a cabo mediante espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR), analisis de fluorescencia de rayos X (FRX) y
difraccion de rayos X (DRX) a fin de determinar la presencia significativa de aditivos
gue puedan interferir en la compatibilizacién. La morfologia se estudia por técnicas de
microscopia electrénica de barrido (SEM) sobre superficie de fractura criogénica. Los
materiales se caracterizan térmicamente mediante calorimetria diferencial de barrido
modulada (MDSC) y termogravimetria (TGA) para determinar las temperaturas de
transicién vitrea y de degradacién. Ademas, por TGA de alta performance se determina
aproximadamente la cantidad relativa de cada bloque presente en cada uno de los
copolimeros. A partir de esta caracterizacién se analizan las vias de auto-
compatibilizaciéon y compatibilizacion por adicién, que se aplicé inicialmente sobre una
mezcla analoga simulada con materiales virgenes y se extiende luego a la mezcla de
reciclado. Las mezclas se preparan y compatibilizan en un mezclador batch

(Brabender).

La eficiencia de la auto-compatibilizacién se analiza comparativamente a partir de la

morfologia y propiedades finales de las mezclas fisicas (o directas) con distintas

11
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proporciones de HIPS y ABS, obtenidas en condiciones de procesamiento similares, en

comparacion con ellos mismos.

La compatibilizacidn por adicién se explora usando tres copolimeros: SBS, SAN y SBR.
La eficiencia de la compatibilizacién por adicion se analiza también de manera
comparativa, a partir de la variacién morfoldgica relativa y analisis de procesabilidad,
variando la concentracion y tipo de compatibilizante, comparando con la mezcla fisica
involucrada. Con el fin de hacer un analisis exploratorio, se trabaja con una
concentracién de compatibilizante pequefia (2 %p/p) y otra suficientemente superior
(20 %p/p) y en algunos casos con una concentracién intermedia (10 %p/p). La
caracterizacion morfolégica permitid determinar la variacion de los tamafios de

particulas de las fases dispersas y adhesion entre fases.

Se estudia ademas el efecto de posibles encapsulaciones y degradacién oxidativa
durante el procesado en todas las mezclas. Se determinaran las propiedades
mecanicas a flexion de las mezclas fisicas y compatibilizadas, rigidez, resistencia
mecanica, elongacion a rotura y tenacidad, en maquina de ensayos mecdnicos. Con los
resultados que se obtienen se proponen metodologias y estrategias de auto-

compatibilizacién/compatibilizacién para mezclas de ABS/HIPS provenientes de RAEE.

1.5. Presentacion del trabajo de tesis

El trabajo de investigacion se presenta en 10 capitulos y 2 anexos. Cada capitulo

incluye una presentacion y descripcién de lo que ha sido incluido en el mismo.

En el Capitulo 1 se introduce el tema, describiendo el estado actual de la disposicidn
de los RAEE en conjunto con una breve descripciéon del marco legal vigente. Se
discuten las razones del por qué y para qué es necesario el presente estudio. Se
plantean los objetivos generales y especificos, asi como también la metodologia que se
utiliza para poder alcanzarlos. Finalmente se describe la forma en la que se organiza
esta Tesis. El Capitulo 2 resume la busqueda bibliogréafica realizada y un desarrollo
extendido del estado del arte del reciclado de los pldsticos RAEE tanto a nivel mundial

como nacional. Se detalla la seleccién del sistema bajo estudio y se plantean hipdtesis

12
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de trabajo. A partir de esta revisidon se determinaron los tipos de métodos y ensayos a
realizar, asi como también condiciones operativas que seran detalladas en el Capitulo
3. En este capitulo se describen los materiales y métodos que se utilizaron para el
desarrollo de este trabajo y las técnicas de caracterizacidon utilizadas. Se describen
ademas todos los experimentos realizados con las condiciones de procesamiento, que

se definieron en funcidén a la informacion analizada en el capitulo 2.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados de una rigurosa caracterizaciéon de todos
los plasticos utilizados en esta tesis, tanto virgenes como provenientes de residuos. Se
utilizan técnicas de FTIR, FRX y DRX a fin de determinar la presencia significativa de
sustancias, provenientes de estabilizantes, colorantes y otros aditivos, que puedan
interferir en la compatibilizacién para el caso de los RAEE. La caracterizacion térmica se
lleva a cabo mediante MDSC y TGA. Las propiedades mecdnicas resultantes del ensayo
de flexién se discuten y corroboran analizando las superficies de fractura criogénica
mediante SEM. En el Capitulo 5 se muestran los resultados obtenidos a partir del
analisis del mezclado directo de HIPS y ABS virgenes y a su vez la compatibilizacidn de
los mismos con el agregado de dos copolimeros diferentes como compatibilizante para
distintas proporciones de HIPS y ABS, 20/80, 50/50 y 80/20. Se analizan los resultados
mediante un estudio fenomenoldgico basados en la combinacidon del andlisis

morfolégico y de propiedades mecdnicas finales, ademas del analisis térmico.

En el Capitulo 6 se discute la posible auto-compatibilizacion de los plasticos
provenientes de RAEE para distintas proporciones relativas de HIPS y ABS, 20/80,
50/50 y 80/20, determinandose el rango de concentraciones de los residuos plasticos
para seleccionar el campo de aplicacidn de los mismos. La conclusién de este capitulo
introduce el porqué de la realizaciéon de los tres siguientes, dénde se estudia, para
diferentes proporciones HIPS/ABS, la compatibilizacién efectuada por tres copolimeros
en diferentes concentraciones. En el Capitulo 7, se presenta el andlisis comparativo de
mezclas ABS/HIPS 20/80, 50/50 y 80/20 con el agregado de 2, 10 y 20 %p/p de SBS. Los
resultados se analizan comparando el comportamiento térmico (DSC), morfoldgico
(SEM) y mecanico (flexién). El Capitulo 8 incluye los resultados y discusion de
experimentos andlogos utilizando SAN como compatibilizante, en tanto que en el

Capitulo 9 se hace lo propio usando SBR.
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El Capitulo 10 incluye un analisis comparativo de la eficiencia de la compatibilizacion
de todas las mezclas con todos los compatibilizantes en todas las concentraciones. Este
anadlisis provee un resumen que da una vision general permitiendo arribar a las
conclusiones generales que responden a los objetivos planteados y a su vez generan

ideas para trabajos a futuro que se incluyen en el mismo.

Finalmente, se incluye la bibliografia general seguida del Anexo I donde se presentay
discute el marco legal de los RAEE en el mundo. En tanto que, en el Anexo Il se
detallan las técnicas y equipos utilizados en todo el trabajo experimental desarrollado

en esta tesis, y cartas de productos.
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En este capitulo se analiza el estado del arte de la disposicion de los pldsticos RAEE alrededor
del mundo. Se discuten las problemdticas de su acumulacion, metodologias de disposicion
final, acondicionamiento, reciclado y valorizacion, a partir de una cuidadosa busqueda
bibliogrdfica. Consecuentemente se define el sistema bajo estudio, se plantean las hipdtesis
de trabajo y se disefia el trabajo experimental.Se incluye ademds una resefia de los tipos de
compatibilizacion de mezclas, incluyendo definiciones, ventajas y desventajas de cada uno.
Se estudian y definen los copolimeros mds convenientes, para utilizar como
compatibilizante, en funcion de la estructura de los pldsticos a compatibilizar. Se presenta
un andlisis critico de los sistemas utilizados en la bibliografia y la extrapolacion de los
resultados que proponen.

2.1. Estado actual de los RAEE. Disposicion final, retso y reciclado

En la Tabla 2.1 se presenta un resumen de los principales estudios consultados para
dimensionar el problema de los RAEE en la actualidad. En todos los casos se incluye la
referencia, el titulo del trabajo y la informacién mas relevante. Basados en esta

bibliografia, las principales conclusiones obtenidas se discuten a continuacion:

Los RAEE constituyen una corriente de desechos que se encuentra en constante
crecimiento exponencial, con caracteristicas complejas debido a los componentes de la
misma [Baldé et al., 2014; Namias, 2013]. Este crecimiento acelerado ha generado un
desafio tanto para los paises desarrollados como para los subdesarrollados, ya que la
acumulacién inminente es un problema en auge [Baldé et al., 2014; Magalini et al.,
2015]. La actualizacion tecnoldgica y el recambio permanente de los productos que
dan origen a los RAEE son unos de los tantos factores que contribuyen al aumento de
este tipo de residuos. A partir de los datos de la figura 2.1 se puede dimensionar el
volumen de RAEE generados en el mundo durante 2014, diferenciados por continente.
El total de RAEE en dicho afio fue de 41,8 millones de toneladas (Mton) con una tasa
promedio de 5,9 kg por habitante [Baldé et al., 2014; Jiang et al., 2012]. Asia es el
principal generador con el 38 %, seguido por América y Europa que toman
aproximadamente el 28 % del RAEE mundial producido. Es claro que la contribucién
mas importante esta directamente relacionada con el consumo y la cantidad de

poblacién, en ese orden. Por otra parte, al finalizar el 2016, en el mundo se predecia

17



Capitulo 2

Busqueda bibliogrdfica y estado del arte

Tabla 2.1 Estado del arte de los RAEE, disposicion, reudso y reciclado.

Autor/afio

Titulo

Informacion relevante

Baldé et al./2014

Magalini et al./2015

Protomastro/2007

Liet al./2015

United Nation
University/2016

Tanskanen/2013

Babu et al./2007

The Global e-waste Monitor 2014.
Quantities, Flows and Resources

E-waste in Latin America. Statistical
Analysis and Policy
Recommendations

Estudio sobre los circuitos formales e
informales de gestion de Residuos de
Aparatos Eléctricos y Electrénicos en
Argentina

“Control-Alt-Delete”: Rebooting
Solutions for the E-Waste Problem

Guiding Principles to Develop E-waste
Management Systems and Legislation

Management and Recycling of
Electronic Waste

Residuos de artefactos eléctricos y
electrdnicos: un problema ambiental
global

18

Cuantificacion y andlisis
estadistico de los RAEE.
Escenarios de recoleccién y
tratamiento existentes. Analisis
comparativo del marco legal
existente en el mundo.

Andlisis comparativo del marco
legal en paises de Latinoamérica.
Sistemas de recoleccién
existentes. Problematicas por
falta de regulaciones.
Cuantificacion de los RAEE para
2015 y proyecciones.

Métodos de recoleccién de RAEE
y tratamientos vigentes hasta el
afio 2009. Regulaciones
provinciales del manejo de RAEE
en Argentina. Consecuencias de
la falta de un marco legal
nacional.

Variables involucradas en el
manejo y posterior
tratamiento/reciclado de RAEE.
Propuestas para mejorar el
sistema de reciclado. Resumen
de las regulaciones mundiales
vigentes. Importacion ilegal de
RAEE desde paises en desarrollo.
Sistemas de manejo y
tratamiento de RAEE, analisis
comparativo entre los existentes.
Ventajas y desventajas.

Ciclo de vida de los RAEE.
Sistemas de recoleccion,
posibilidades de redso y
reciclado. Tipos de disposicion
final.

Resumen de los sistemas de
recoleccion de RAEE,
tratamientos y disposicidn final
actualmente vigentes en el
mundo hasta 2012. Analisis de
las causas de su acumulacién en
crecimiento.
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EPA/2012

Namias/2013

Baxter et al./2014

Bhatti/2010

He et al./2006

Busqueda bibliogrdfica y estado del arte

Recycling and Waste Electrical and

Electronic Management in Taiwan: A

case of Study

The Future of Electronic Waste
Recycling in the United States:
Obstacles and Domestic Solutions

Plastic Value Chains. Case: WEEE
(Waste Electric and electronic
equipment) in the Nordic region

Current State and Potential for
Increasing Plastics Recycling in the
u.Ss.

WEEE recovery strategies and the
WEEE treatment status in China

19

Desarrollo e implementacién de
un programa de reciclado creado
en 1997 relacionado con la
responsabilidad extendida al
productor. Cuantificacién de los
RAEE respecto a cantidades
generadas y recicladas luego de
la ejecucion del programa.
Problematica de la acumulacidn
de RAEE en EEUU. Puntos de
vista econdmicos y cuantificacion
de RAEE hasta 2012. Falta de
recoleccion y sistemas de
tratamiento y disposicion final.
Politicas estatales y
problematicas de la falta de un
marco legal federal.
Cuantificacion de los plasticos
presentes en los RAEE, segun
informacion disponible en
Noruega, Finlandia, Islandia,
Dinamarca y Suecia durante el
afio 2013. Tratamiento y
posibilidades de reciclado.
Exportacion de pldsticos RAEE,
sistemas legales e ilegales.
Dificultad de la separacion por
tipo de plastico. Mercado de
plasticos RAEE, falta de
competitividad por calidad y
funcionalidad.

Estrategias de reduccion y
reciclado de residuos plasticos en
USA. Tipos y fuentes de plastico
reciclables. Composicidn
especifica de las distintas
corrientes de pldsticos en los
desechos, entre ellas los
provenientes de RAEE.

Falta de concientizacion,
compromiso y control en cuanto
al manejo, tratamiento y
disposicion final de los RAEE en
China. Hasta 2006 no existian
legislaciones y regulaciones
consolidadas respecto de la
recoleccion, tratamiento y
reciclado de RAEE.
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RELAC/2010

Trufé/2010

Gobierno de la Provincia
de BSAS/2007

Hosoda/2007

Kiddee et al./2013

Webster/2007

Busqueda bibliogrdfica y estado del arte

Los residuos electrénicos: Un desafio
para la Sociedad del Conocimiento en
América Latina y el Caribe

Destino final de los equipos
electrénicos obsoletos de usuarios
corporativos de TIC en Argentina

Informe Anual Ambiental 2007.
Ciudad Auténoma de Buenos Aires

International aspects of recycling of
electrical and electronic equipment:
Material circulation in the East Asian
region

Electronic waste management
approaches: An overview

Competitive strategy in
remanufacturing and the impact of
take-back laws
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Situacion actual (Manejo,
disposicion final, reciclado y
retso) de los RAEE en
Latinoamérica y el Caribe. Marco
legal de la gestion de residuos
existente hasta 2010. Proyectos
politicos en cuanto al manejo y
reciclado de RAEE en los distintos
paises involucrados.

Analisis del marco legal sobre
RAEE existente y en ejecucion
hasta 2010, internacional y
nacional. Partes involucradas en
la gestién de RAEE. Empresas
recolectoras y recicladoras en
Argentina. Responsabilidades
municipales, recoleccion
informal y proyectos de
acondicionamiento.
Cuantificacion de los residuos
sélidos urbanos en general en
Argentina, afio 2007. Prueba
piloto de programa de reciclado
de RAEE, para reutilizar,
desmantelary reciclar.

RAEE en Japoén. Andlisis del ciclo
de vida y responsabilidad del
productor post consumo.
Regulaciones existentes. Control
de la generacién de RAEE.
Aplicacion de las 3R (Reduccion,
Reuso y Reciclado).
Contaminacion asociada a los
RAEE.

Analisis de componentes toxicos
presentes en los RAEE.
Tratamientos y formas de reducir
el impacto medioambiental.
Desventajas de las empresas
productoras en relacién a las
leyes de responsabilidad
extendida al productor.
Competitividad de las empresas
que reusan RAEE en el armado
de AEE con las productoras.
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Appelbaum/2002

Jiang et al/2012

Lu etal./2014

Shah Khan/2013

Buekens et al./2014

Cui et al./2003

Busqueda bibliogrdfica y estado del arte

Europe Cracks Down on e-waste

Improving the end-of-Life for
electronic materials via sustainable
recycling methods

Reusability based on Life Cycle
Sustainability Assessment: case study
on WEEE

Challenges of waste of electric and
electronic equipment (WEEE)
Toward a better managementin a
global scenario

Recycling of WEEE plastics: A review

Mechanical recycling of waste
electric and electronic equipment: a
review

Acumulacién de RAEE con
crecimiento exponencial en
Europa segun andlisis previos a
las directivas Europeas. Motivos
de su creacién.

Cuantificacion de los RAEE en
2009 con proyecciones a 2014.
Oportunidades de mercado con
el reciclado de metales y
plasticos presentes en la e-
waste.

Analisis de las oportunidades de
reuso y/o reciclado de los RAEE o
partes de ellos. Propuestas de
mejoras del manejo RAEE en
China.

Resumen de las razones del gran
incremento de RAEE durante
parte de la Ultima década.
Analisis del manejoy
regulaciones de RAEE en el
mundo. Necesidad de unificar la
legislacién global. RAEE
interconectan distintos paises
por las leyes de responsabilidad
extendida al productor.
Importancia del reciclado de
plasticos de e-scrap debido a la
acumulacion. Contaminacidén por
efecto de los componentes
peligrosos/toxicos cuando son
tratados y dispuestos
incorrectamente.

Problematica de la separacion
manual. Materiales presentes en
los RAEE. Resumen de los tipos
de reciclado y tratamientos
existentes para las distintas
partes de los RAEE.

gue se generarian alrededor de 45,7 Mton, informacién aldn no corroborada. En tanto

gue para el 2018 se espera que la cantidad crezca aun mas alcanzando las 49,8 Mton.

Particularmente, Latinoamérica ocupa el segundo lugar en lo que respecta a la

generacion de e-scrap con 11,7 Mton en el 2014, de las cuales 7,1 sélo corresponden a

Estados Unidos con una cantidad relativa de 22,1 kg por habitante [Baldé et al., 2014].
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En Argentina la produccion de e-waste en el 2014 fue de 0,29 Mton con una tasa de
6,9 kg por habitante, y se espera que para el 2018 los RAEE alcancen las 0,34 Mton con
7,8 kg por habitante [Magalini et al., 2015; Protomastro, 2007]. Es importante destacar
que la cantidad de e-scrap que se encuentra cuantificada corresponde solo a un
porcentaje del total generado. Esto se debe a que las medidas regulatorias existentes
en el mundo, de recoleccién, disposicion y reciclado, aln no se han insertado en la
sociedad de tal manera de generar un gran impacto y ademas, la mayor cantidad de

paises no tienen regulaciones al respecto o se encuentran en el proceso.

(38,4 %)

12 - (28,1 %) (27,8 %)

10

RAEE generados en el 2014 (Mton)

(4,6 %)

. (2,1 %)
0 [ |
Africa Ameéricas Asia Europa Oceania

Figura 2.1 Distribucion de la generacién de RAEE en los distintos continentes durante 2014, sobre un
total de 41,8 Mton [Baldé et al., 2014]

Por otra parte, los RAEE estan compuestos por varios tipos de materiales de alto valor
econémico. Entre los mas importantes se encuentran el Hierro, Aluminio, Cobre y
metales preciosos como el Oro, Plata, Platino y Paladio. Sin embargo, son los plasticos

los materiales que ocupan mayor espacio en este tipo de residuos debido a la forma de
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sus partes (huecas, espumadas, etc.) y a su baja densidad. Son mayoritariamente
termoplasticos como ABS, HIPS y PC. Todos estos materiales tienen una caracteristica
altamente valiosa en comun, y es que pueden ser reciclados. Sin embargo, los RAEE
también contienen metales pesados como el Mercurio y el Cadmio, diferentes
compuestos quimicos fluor carbonados y retardantes de llama. Esto hace que
histéricamente se los haya considerado residuos peligrosos en general [Baldé et al.,

2014; Namias 2013].

Baldé et al. [2014] asevera que los RAEE podrian ser considerados como una “mina
urbana” si los minerales que contiene se aprovechan adecuadamente. Ellos aseguran
qgue la basura electrénica puede proveer gran cantidad de recursos secundarios, para
remanufacturacion y/o mediante su reciclado. En la Tabla 2.2 se presentan
estimaciones mundiales para el afio 2014 del tipo y cantidad de componentes
reciclables con sus respectivos “valores presuntos” asociados estimados en funcién de

la cantidad de RAEE generada en ese afiio.

Se considera valor presunto al calculado a partir del valor del material si estuviera
libre. Las cantidades asociadas a los residuos peligrosos se estiman en
aproximadamente 2,4 Mton totales, que si se consiguiese reciclar completamente al
resto, seria lo Unico a disponer como residuo peligroso y constituye aproximadamente
el 6 % en peso del total de RAEE (41,8 Mton) generados en el 2014. Ademas del
beneficio ecoldgico que produce la reduccion del envio a disposicion final de la
totalidad de los residuos, 41,8 Mton a 2,4 Mton, como es claro de la Tabla 2.2, el valor
econémico de la venta de estos materiales equivale a un total de 48000 millones de
euros. La Tabla 2.2 evidencia también que, en peso, los plasticos son los segundos
materiales que se generan en mayor cantidad, sin embargo en volumen son los
primeros, confirmando lo mencionado anteriormente dado que su densidad es mucho
mas baja (Ej: ABS 1,05 g/cm3, hierro 7,8 g/cm?3) y sus formas finales incluyen muchos

espacios vacios.
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Tabla 2.2 Composicion de los RAEE reutilizables, cantidades y valor asociado calculados sobre la
produccion mundial en 2014 [Baldé et al., 2014].

Componente Cantidad (Mton) Valor Asociado (Millones de €)
METALES
Acero, Hierro 16500 9000
Cobre 1900 10600
Aluminio 220 3200
METALES PRECIOSOS
Oro 0,3 10400
Plata 1 580
Paladio 0,1 1800
PLASTICOS
ABS, HIPS, PC, otros 8600 12300
TOTAL 48000

Es evidente que la recoleccién y reciclado de estos valiosos elementos requieren
mayor eficacia y eficiencia, no solo para poder aumentar el valor agregado de los
desechos, sino también para reducir y controlar la contaminacién generada por los
elementos peligrosos. Es clara la necesidad de crear infraestructuras que, mediante
tecnologias de vanguardia, aseguren el tratamiento de toda la basura recolectada
generando a su vez oportunidades de trabajo. Actualmente, segln las normativas y/o
legislaciones propias de cada pais, la basura electrénica es recolectada por
organizaciones especificas, por los productores de articulos eléctricos y electrdnicos
(AEE) y/o por el gobierno. La disposicion final de la e-scrap recolectada se efectla
luego de la separacion de los materiales valiosos y correspondiente
acondicionamiento. Sin embargo, esto no sucede en todo el mundo ni con todos los
RAEE generados, es decir, estas metodologias aun no son masivas. En la gran mayoria
de los paises no existe un marco regulatorio de RAEE. La Unién Europea es pionero y
uno de los lugares mas avanzados en cuanto al manejo de estos residuos, en donde
aproximadamente un 40 % de la e-waste generada y cuantificada se trata y/o recupera
con metodologias adecuadas; en Estados Unidos el porcentaje es cercano al 12 %; en

China y Japon se estima que entre el 24 % y 30 % y en Australia alrededor del 1 %,
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mientras que de Latinoamérica no hay registros fiables. En general, los RAEE son
desguazados, sus componentes son separados por tipo de material recuperandose los
de valor, enviando a disposicidn especial como peligrosos a aquellos componentes que
posean materiales toxicos y disponiendo el resto en rellenos sanitarios o incineracién
de acuerdo a las caracteristicas que posean [Magalini et al., 2015; Protomastro, 2007].

Estas normativas se discuten en detalle en el Anexo I.

Por otra parte, en los paises donde no existe un marco legal respecto al manejo de
este tipo de residuos, en general son tratados como los domiciliarios. Luego de ser
recolectados son vertidos en cavas a cielo abierto, rellenos sanitarios o incinerados sin
control previo con las consecuentes pérdidas de materiales de alto valor y la

contaminacion del aire y/o las napas a causa de los componentes toxicos.

Respecto de las normativas de gestién de RAEE, existe un tercer escenario que se
presenta en los paises que estan en proceso de desarrollo, como gran parte de los
latinoamericanos donde conviven dos realidades. Por un lado, debido a la falta de
conocimiento en la sociedad sobre la e-scrap, y a su vez falta de regulacién, gran parte
de los RAEE son tratados como domiciliaros. Aunque, por otra parte, también existe un
sistema informal y/o voluntario de recoleccién, tratado y reciclado. Este sistema
implica la recoleccidn de la e-waste por personas u organizaciones recicladoras que se
encargan de analizar el estado de los RAEE para posible redso o desmantelarlos
manualmente para su posterior reciclado o disposicidn final. Esto hace que se genere
un mercado paralelo que, debido a la falta de regulacién de este tipo de residuos se
acoja a las regulaciones internacionales para poder exportarlos y conseguir beneficios
econémicos. Particularmente en Argentina, gran parte de la e-waste se exporta a
China, Taiwan y Japodn, entre otros paises asiaticos, debido principalmente a
normativas Estadounidenses que exigen a los productores de articulos de eléctrica y
electrdnica a introducir al menos un 25 %p/p de material plastico post consumo en la
fabricacidon de nuevos productos [IEEE Standard 1608, 2006]. Los mismos se exportan
lavados y separados por tipo de resina plastica, ya sea triturados o en polvo [CAIP,

2010; Ongondo et al., 2011, Potromastro, 2009].
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En general, la composicién de los RAEE incluye un 18 %p/p de materiales plasticos. En
2014 represento la generacién de aproximadamente 7,5 Mton de residuos plasticos, y
esta cantidad se veria incrementada a 8,5 Mton en 2016 y 8,9 Mton en 2018 [Baldé et
al., 2014]. Los mismos autores estiman que esos plasticos representan un valor
equivalente a 1800 millones de Euros (Tabla 2.1). Por otra parte, dentro de los RAEE,
los plasticos son los materiales que mas lugar ocupan, sin embargo no son los mas
contaminantes. Las resinas que forman parte de los mismos son mayoritariamente
complejos copolimeros termoplasticos que pueden ser reciclados por reprocesado. En
la Tabla 2.3 se lista la composicién media de esta corriente de residuos plasticos. En
general, estas resinas se encuentran mezcladas, ya que dentro de un mismo articulo
electrénico hay variedad de piezas fabricadas con distintos tipos de plasticos y/o
cuando se recogen también se mezclan. El proceso de separacion y posterior
clasificaciéon de plasticos RAEE es complejo, ya que entre si son muy similares y el
trabajo por lo general se hace manualmente. Existen técnicas automatizadas para la
clasificacién de las resinas que, ademas de introducir un error considerable, dependen
de la implementacién de tecnologias altamente costosas [Ceballos et al., 2014]. Es por
esta razén que el proceso de clasificacién de los plasticos de e-waste involucra un gran
costo de mano de obra, generando puestos de trabajo con bajos niveles de salubridad

y seguridad.

Tabla 2.3 Composicion media de los plasticos RAEE [Maris et al., 2015; Martinho et al., 2012].

Plastico Abreviatura Cantidad (%p/p)
Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno ABS 29
Poliestireno de Alto Impacto HIPS 26
Polipropileno PP 22
Policarbonato PC 3
Policarbonato con ABS PC-ABS 5
Poliamidas PA 1
Polimeti Metacrilato PMMA 3
Otros - 11

26



Capitulo 2 Busqueda bibliogrdfica y estado del arte

Es claro entonces que el reciclado de este tipo de materiales es necesario, y a su vez es
una gran oportunidad para darle valor agregado a la gran cantidad de plasticos que se
encuentran presentes en la e-scrap. De la Tabla 2.3 es claro que el ABS y el HIPS son los
mayoritarios [Martinho et al., 2012; Maris et al., 2015]. Como se dijo anteriormente,
estas resinas son completamente reciclables sin embargo su separacion por tipo es
compleja, entonces una alternativa viable es reciclarlas mezcladas. Sin embargo, estos
plasticos son complejos copolimeros inmiscibles entre ellos, por lo que el reprocesado
directo de los mismos mezclados puede llegar a resultar en un material con malas
propiedades mecdnicas porque presentan segregacion en fases. En tal sentido, la

compatibilizacién de este tipo de complejos copolimeros es analizada.

2.2. Compatibilizacion de mezclas de polimeros. Marco conceptual

La compatibilizaciéon tiene como fin optimizar la tensidén interfacial, estabilizar la
morfologia durante el proceso e incrementar la adhesién entre fases en estado sélido
para mejorar la performance mecdanica del material respecto del mezclado directo. La
busqueda bibliografica en estos aspectos se enfocd hacia técnicas aplicables a mezclas
de polimeros termopldsticos, teniendo en cuenta aquellas que incluyen un
procesamiento sencillo en fundido y ademas, sean econdmicamente viables para el
caso de estudio, el reciclado de plasticos RAEE. En la Tabla 2.4 se presenta
referenciada la informacién seleccionada que incluye una breve descripcion de la
informacién extraida de las principales referencias consultadas. Se hace especial

énfasis en la busqueda de sistema de compatibilizacién de este tipo de materiales.

De la informacién relevada, se distinguen dos formas de compatibilizacién: la auto-
compatibilizacién y la compatibilizacion por accién de un agente compatibilizador. La
auto-compatibilizacion se produce durante el mezclado directo de los componentes e
implica una interaccién particular entre sus fases que incrementa la adhesién. Este tipo
de sistemas es mas frecuente cuando los componentes de la mezcla poseen a su vez
fases afines entre si y/o que puedan generar anclajes o co-cristalizacion [Utracki,

1989]. Por esta razodn este tipo de compatibilizacidon puede tener rangos de ocurrencia,
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Tabla 2.4 Principales trabajos de investigacion en compatibilizacién de mezclas de copolimeros.

Autor/afio Titulo Informacion relevante

Bisio and Xantos/1995 How to Manage Plastics Waste: Reprocesado y
Technology and Market Opportunities  compatibilizacién de residuos
plasticos. Metodologias de
compatibilizacidn para mezclas
de polimeros provenientes de
scrap.

Brandrup et al./1998 Recycling and Recovery of Plastics Recopilacién de técnicas
existentes de reciclado de
plasticos. Limitaciones de los
procesos y posibilidades de
aplicacién de los desechos

plasticos.
Datta and Lohse/1996 Polymeric Compatibilizers. Uses and Aspectos generales de los
Benefits in Polymer Blends compatibilizantes.

Caracteristicas que definen su
efectividad durante el proceso
de compatibilizacidn.
Compatibilizantes posibles para
materiales estirénicos, como el
HIPS, y con presencia de
acrilonitrilo, como el ABS.
Liu et al./1992 Reactive polymers for blend Resumen y clasificacién de

compatibilization polimeros reactivos para
compatibilizacidn in Situ segun
su grupo funcional. Anhidrido
Maleico para compatibilizacién
reactiva de copolimeros con
estireno en sus cadenas.

Liu et al./1993 Comparison of the effectiveness of Caracteristicas de diferentes
different basic functional groups for grupos funcionales en
the reactive compatibilization of compatibilizacidn reactiva de
polymer blends mezclas de PP/NBR. Diferencias

en las propiedades de impacto
y morfologia segun la
efectividad.

Utracki/2002 Compatibilization of polymer blends Aspectos generales de la
compatibilizacién de mezclas
poliméricas. Tipos, aplicaciones,
ventajas y desventajas.
Caracteristicas que necesitan
los copolimeros a utilizar como
compatibilizantes en el método
de compatibilizacion por
adicion.
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Nesarikar et al./1996

Macosko et al./2005

Monica F. Diaz/2004

Ajji et al./1996

Hoyle and Karsa/1997

Busqueda bibliogrdfica y estado del arte

Self-compatibilization of polymer
blends via novel solid-state shear
extrusion pulverization

Reactions at polymer—polymer
interfaces for blend compatibilization

Compatibilizacién de mezclas binarias
PE/PSy PP/PS. Aplicacion de la
reaccion de alquilacion de Friedel—
Crafts

Interphase and compatibilization of
polymer blends

Chemical Aspects of Plastics Recycling

Caracteristicas de la auto-
compatibilizacién por mezclado
en estado sélido. Pulverizacién
de los materiales inmiscibles e
incompatibles para mezclar en
estrusor a bajas temperaturas y
por efectos mecanoquimicos
auto-compatibilizar la mezcla.
Efecto del mezclado durante la
compatibilizacidn reactiva. La
concentracion de grupos
funcionales necesarios en la
interface puede variar
notalmente por un mal
mezclado.

Estrategias de compatibilizacion
orientadas a termoplasticos
provenientes de los residuos
sélidos urbanos. Aplicacion de
la compatibilizacién reactiva en
mezclas de PP/PS/PE.

Resumen sobre los tipos de
compatibilizacién. Que sucede
para cada caso en la interface,
como llega el agente
compatibilizante. Ventajas y
desventajas de cada técnica.
Estudios tedricos basados en
mezclas binarias.

Sistemas de identificacion y
técnicas de separacién de
residuos plasticos.
Compatibilidad de mezclas de
polimeros que permiten evaluar
mezclas de residuos pldsticos
para facilitar el reciclado sin
previa separacion. Descripcion
de los plasticos del tipo
termoplastico.

es decir, concentraciones relativas de los componentes dénde la fase afin pueda actuar

de “auto-compatibilizante”. Esto depende de la extensién de la interface y por lo tanto

de las concentraciones relativas. Es decir, una mezcla binaria AB puede auto-

compatibilizarse cuando estd compuesta por 70 %p/p de Ay 30 %p/p de B pero no

cuando contiene 30 %p/p de Ay 70 %p/p de B. Por esta razon la determinacion de los
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rangos de auto-compatibilizacién es fundamental para el procesamiento sostenible de

estos materiales.

Por otra parte, la compatibilizacion que involucra la accion de un agente
compatibilizante, puede realizarse de dos maneras: agregando un compuesto a la
mezcla que migre hacia la interface (compatibilizaciéon por adicién) o generando el
compuesto compatibilizante por reaccién quimica en la misma (compatibilizacién in
situ o reactiva). El primero de los casos es el mas usado por su sencillez operativa dado
gue sélo implica la adicién de un tercer componente a la mezcla durante el mezclado
en fundido. Ese compatibilizante, que se agrega como aditivo a la mezcla,
comunmente es un copolimero de blogue o injerto con partes afines a cada
componente de la mezcla y debe migrar a la interface durante el mezclado (efecto
surfactante). Esta migracién esta facilitada tanto por factores termodindmicos, tal
como el hecho de que la interface es el Unico lugar afin a ambas partes de la molécula
del agente compatibilizante, como por el ajuste de las condiciones de mezclado
(temperatura, viscosidad, uso de flujos dispersivos y distributivos, etc.). Cabe destacar
que es suficiente con que el copolimero posea segmentos con interacciones especificas
con los componentes iniciales de la mezcla para poder llegar a actuar como

compatibilizante, no es necesario que sean exactamente iguales [Utracki, 2002].

En el segundo caso, la compatibilizacidn reactiva es mucho mas eficiente respecto de
la cantidad de compatibilizante utilizado, dado que se genera por reaccién in situ
directamente en la interface y no debe migrar a ella. Dentro de las reacciones las
técnicas mas utilizadas incluyen: la co-reaccidon dentro de la mezcla para generar in-
situ los copolimeros (mezclado reactivo), el entrecruzamiento de las fases y la
funcionalizacién de los homopolimeros base (a través de la incorporacion de grupos
acido/base, puente hidrégeno, complejos de transferencia de carga, grupos idnicos,
etc.). En todos los casos este tipo de procesado es mds complejo que el anterior dado
gue implica controlar reacciones quimicas en fundido que pueden ser interferidas por
impurezas y/o suciedad. Esto limita su aplicacién en la compatibilizacion de plasticos
provenientes de residuos, tanto municipales como RAEE dénde la pureza de los

reactivos y su limpieza no necesariamente es buena.
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Es claro entonces, que la eficiencia de la compatibilizacién in situ podria llegar a ser
mayor pero, para el tipo de plasticos a compatibilizar, la ventaja del método de
compatibilizacion por adicion es su facil realizacién y bajo costo en comparacion al

método reactivo.

2.3. Mezclas de HIPS y ABS virgenes y RAEE

De la Tabla 2.3 es claro que ABS y HIPS son las resinas pldsticas mds usadas en
dispositivos eléctricos y electrénicos y por ende, los mds abundantes en los RAEE. En
tal sentido y teniendo en cuenta el objetivo de la tesis, se llevd a cabo una busqueda
bibliografica que involucra mezclas en fundido de estas dos resinas, analizando
trabajos que discuten tanto el procesamiento directo como la compatibilizacidon de
mezclas con ABS y HIPS tanto virgenes como RAEE. Las referencias se encuentran
listadas en la Tabla 2.5, dénde se incluye la informacidn relevante que se sacé de cada

trabajo y si fue hecho usando resinas virgenes o RAEE.

El ABS es un copolimero que se obtiene generalmente por emulsion (aunque puede
obtenerse en masa) en dos pasos. Inicialmente se produce el polibutadieno (PB) y
luego se polimeriza el estireno y el acrilonitrilo en presencia del PB para producir un
latex de ABS. Este latex luego es procesado para aislar a la resina ABS. Esto redunda en
una estructura multifasica, mezcla de un copolimero vitreo (estireno-acrilonitrilo) que
se comporta como una matriz rigida y un compuesto elastico (PB) disperso en él en
forma de globulos. EI HIPS es un material heterogéneo que se consigue polimerizando
estireno en presencia de PB resultando en particulas gomosas dispersas en una matriz
vitrea de PS [Xu et al., 2005]. Las particulas gomosas consisten en una mezcla de un
copolimero de injerto de estireno-butadieno (St-Bu), y de PB sin reaccionar. Las
principales morfologias presentan estructuras tipo “salame” (con oclusiones vitreas) o

nucleo-coraza (“core-shell”).
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Tabla 2.5 Mezclas de HIPS/ABS virgenes y RAEE. Reciclado, efectos del reprocesado.

Autor/afio

Titulo

Informacion relevante

Estudios sobre resinas virgenes

Lindsay et al./1981

Peydro Rasero et
al./2013

Bai et al./2007

Ben Difallah et
al./2012

Tarantili et al./2009

Parres et al./2011

Blends From Reprocessed Coextruded
Products

Influence of styrene-ethylene-butylene-
styrene on the properties of
acrylonitrile butadiene styrene-high-
impact polystyrene blends

Reprocessing Acrylonitrile — Butadiene
— Styrene Plastics : Structure — Property
Relationships

Mechanical and tribological response of
ABS polymer matrix filled with graphite
powder

Processing and properties of
engineering plastics recycled from
waste electrical and electronic
equipment (WEEE)

Study of the Mechanical Properties of
HIPS-ABS Blends with SEBS

32

En mezclas de HIPS/ABS los
problemas de incompatibilidad
son menores a los esperados
indicando que el reciclado
puede ser factible.

Mediante compatibilizacién por
adicién se logran obtener una
mejora en la ductilidad de
mezclas de HIPS/ABS por el
agregado de SEBS como
compatibilizante.

A altas temperaturas de
operacion, el reprocesado
genera un deterioro en el ABS.
Control de la degradacion por
FTIR mediante el seguimiento
del cociente de intensidades del
pico de AN y del doble enlace
C=C de aromaticos.

Analisis de la performance
mecanica del ABS con el
agregado de grafito. Perdida de
la rigidez y ductilidad en
ensayos de traccion.

Mezclas de HIPS/ABS en
proporciones 80/20, 50/50 y
20/80. Buenas propiedades
mecanicas de traccidn cuando
se las mezcla en fundido. Los
autores aseguran la
extrapolacién a los materiales
provenientes de RAEE.
Deterioro en propiedades
mecanicas de traccidn en
mezclas de HIPS/ABS 50/50.
Mejoras en ductilidad con la
adicién de 10 %p/p SEBS.
Mayores concentraciones
afectan notablemente la
resistencia mecanica.
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Scaffaro et al./2012

Arnold et al./2010

Focke et al./2009

An et al./2014

Xu et al./2005

Busqueda bibliogrdfica y estado del arte

Physical properties of virgin-recycled
ABS blends: Effect of post-consumer
content and of reprocessing cycles

The use of FTIR mapping to assess
phase distribution in mixed and
recycled WEEE plastics

Mechanical Properties of Ternary
Blends of ABS + HIPS + PETG

Characterization of Acrylonitrile —
Butadiene — Styrene ( ABS ) Copolymer
Blends With Foreign Polymers Using
Fracture Mechanism Maps

Effects of polybutadiene-g-SAN impact
modifiers on the morphology and
mechanical behaviors of ABS blends

Mezclas de ABS virgen con ABS
RAEE exhiben poco deterioro
respecto a las resinas iniciales
en propiedades mecanicas de
flexion y notable deterioro en
propiedades de traccion.

Picos caracteristicos del ABS y
HIPS en FTIR. Ensayos de flexion
en mezclas de HIPS/ABS
virgenes (75/25, 50/50, 25/75)
muestran pérdida de ductilidad.
Mezclas de HIPS/ABS RAEE
50/50, a partir de diferentes
fuentes, muestran variacion de
las propiedades entre ellas pero
mejor performance respecto a
las virgenes. La cantidad relativa
de los bloques AN/Bu/St
también genera influencias en
las propiedades.

Las propiedades mecdnicas a
traccién de las mezclas de
HIPS/ABS en 50/50 exhiben un
deterioro notable en
elongacion. Mediante el
agregado de un 7% SBS se logra
mejorar dicha propiedad a cosa
de disminuir la resistencia
mecanica.

Seguimiento de picos
caracteristicos del ABS con el
agregado de HIPS. En pruebas
de impacto, mediante SEM, se
determind que la mezcla con
mayor cantidad de ABS presenta
fractura ductil y, vitrea la que
tiene mayor cantidad de HIPS.
Obtencién de SAN. Para un
mismo contenido de fase Bu, a
mayor grado de injerto con SAN
las propiedades mecanicas de
traccion son mayores, también
las de impacto. La distribucion
de la fase gomosa (Bu) es mejor
cuanto mayor es el grado de
injerto. A menores grados se
produce una separacidn neta de
fases.
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Mezclas de HIPS/ABS con una
de las resinas como
componente mayoritario
muestran poco deterioro o nulo
en propiedades mecanicas de
traccidn. Indicios de auto-
compatibilizacion.

Variacion de las propiedades
finales de mezclas de HIPS/ABS,
independientes del tipo de
procesado. Dependencia con la
composicién. Mayores
contenidos de ABS incrementan
la resistencia y fragilidad del
HIPS, reduciendo su ductilidad.
Clasificacion de plasticos
provenientes de distintas
fuentes RAEE por NIR.
Impurezas del orden del 8 % de
HIPS en ABS y viceversa.
Variaciones de las propiedades
mecdnicas respecto a las resinas
virgenes, en particular la
disminucidn en la ductilidad.
Generacién de burbujas durante
el reprocesado por altas
temperaturas de fundido y
cargas minerales en los RAEE.

Método de caracterizacion de
plasticos RAEE para determinar
la cantidad de Br presente de
manera simple. Esta técnica
permite determinar si el
material es apto para reciclar sin
generar componentes toxicos
que afecten a los
recicladores/operadores.
Disminucién de las propiedades
impacto del ABS por impurezas
de HIPS (hasta 8 %p/p).
Necesidad de trabajos a futuros
para evaluar el grado tolerancia
del ABS respecto a
concentracion de impurezas de
HIPS.
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Mantaux et al./2004 Recycling Study of End of Life Products La microestructura del ABS post
Made of ABS Resin consumo no sufre grandes
cambios por reprocesado
evidenciado en el no deterioro
de las propiedades mecanicas a

traccion.

Taurino et al./2010 Facile characterization of polymer Determinacion de presencia de
fractions from waste electrical and sustancias peligrosas y
electronic equipment (WEEE) for elementos provenientes de los
mechanical recycling aditivos en dos fuentes de RAEE,

de color gris y color negro
mediante FTIR y FRX.

Es claro entonces que cada uno de los materiales a mezclar estd constituido por
“mezclas” de varios componentes en si mismos resultando en complejas morfologias
gue dependen de la composicidn relativa de cada bloque y en una separacion de fases
gue determina la performance mecdnica de los mismos. Asi entonces, cuando estos
materiales son mezclados en fundido la morfologia se vuelve ain mas compleja, ya sea
por la segregacidn de fases o por la generacién de burbujas por reprocesado [Arnold et
al., 2009; Brandrup et al., 1998; Hoyle and Karsa, 1997; Datta and Lohse, 1996]. Este
tipo de situacién puede afectar las propiedades mecanicas del material final
deteriorandolas. Particularmente, Arnold et al. (2010), trabajando con resinas virgenes
postula que la segregacion de fases depende de la cantidad relativa de estireno (St),
butadieno (Bu) y acrilonitrilo (AN), para el caso del ABS en cada copolimero mas alla de
la proporcion relativa de HIPS/ABS. En importante destacar que, segun la literatura, las
propiedades mecanicas de dichas mezclas son altamente dependientes de la cantidad
de fase Bu y las dimensiones de la misma de los gldbulos en la mezcla [Bucknall et al.,
1986]. Este analisis induce a pensar que la fase Bu presente en ambos, ABS y HIPS,
puede actuar como agente de unidn y que seria posible una auto-compatibilizacién de
las mezclas a partir de esta fase [Tarantili et al., 2010)]. Es claro que esta auto-
compatibilizacién depende de la proporcidn relativa de HIPS/ABS asi como también del

contenido de Bu en cada una de las resinas.

Como fue mencionado anteriormente, la compatibilizacidon por adicién es el método
mas conveniente para utilizar en este tipo de mezclas. La seleccion del

compatibilizante depende de los componentes de la mezcla, teniendo que poseer
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partes afines que puedan interactuar con las resinas iniciales y asi mejorar la adhesion
entre fases. En la literatura se encuentran relativamente pocos estudios de
compatibilizacién de mezclas de HIPS/ABS. Particularmente, Rasero et al. [2013]
utilizan Estireno-Etileno-Butileno-Estireno (SEBS) como posible compatibilizante de
mezclas de HIPS/ABS virgenes. Los resultados obtenidos con la adicion de SEBS

muestran un aumento de ductilidad y poca disminucién en la resistencia a la traccién.

Respecto de las mezclas de HIPS/ABS provenientes tanto de virgenes como de RAEE no
existe abundante informacion en la literatura, en tanto que es muy comun encontrar
trabajos relacionados a mezclas de ABS con PC (Policarbonato) debido a que estos
suelen encontrarse mezclados de por si. En general se estudian mezclas de HIPS/ABS a
partir de resinas virgenes asumiendo que los resultados podrian extrapolarse a RAEE.
Sin embargo, esto no seria directamente aplicable a los plasticos provenientes de estos
residuos ya que los mismos contienen cargas minerales y aditivos para la obtencién de
propiedades especificas. Es asi que segun el uso para el que fueron disefiados los
articulos de eléctrica y electrdnica, la cantidad de cargas y aditivos varia llegando a
valores de hasta el 15 % p/p. Las cargas tipicas que presentan este tipo de materiales
para balancear la rigidez son carbonato de calcio, talco v silice. Otros aditivos tipicos
son el negro de humo para el color negro, oxido de titanio como antioxidante o para
brindar el color blanco grisaceo y sustancias brominadas como retardantes de llama
[Arnold et al., 2009; Maris et al., 2015]. Es importante mencionar que en la gran
mayoria de los estudios de mezclas de HIPS/ABS provenientes de RAEE no tienen en
cuenta las cargas presentes en ellos al momento de analizar los comportamientos,
dejando de lado una variable de mucha importancia. Por lo tanto, las mezclas de
HIPS/ABS podrian ser consideradas un “material compuesto” dénde la matriz es el
copolimero que le da el nombre y su comportamiento es mucho mas complejo dado
que las cargas y aditivos interaccionan tanto durante el mezclado como en la
separacion y/o aglomeracién de las fases. A modo informativo, segun Ben Difallah et
al. [2012], la adicién de un 7,5 %p/p de grafito al ABS virgen produce grandes cambios
en el comportamiento mecanico del mismo, lo que se relaciona directamente con las

cargas y aditivos presentes en el ABS y HIPS RAEE.
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Brennan et al. [2002], trabajando con HIPS y ABS provenientes de e-waste postula que
las mezclas de HIPS/ABS, en donde uno de los dos materiales se encuentra en
cantidades superiores, genera una mejora en las propiedades finales de la mezcla. Por
otra parte, estudios sobre la efectividad de la separacion por tipo de los plasticos RAEE
hechos por Perrin et al. [2016] muestran la dificultad dicha de separacién por la
similitud de las resinas. Ademads evallan la posibilidad de contaminacién de HIPS con
cantidades pequefias de ABS. En su trabajo Perrin indica que debido a la similitud
quimica que poseen el HIPS y el ABS, estas contaminaciones pueden llegar a ser una
via de compatibilizacidon de estos polimeros. En consecuencia, sugiere que esto debe
ser estudiado en detalle para determinar hasta qué cantidades de ABS puede tolerar el
HIPS sin sufrir deterioro en sus propiedades. Este podria pensarse como un estudio de
autocompatibilizacién 'y blisqueda de los limites. También propone la
busqueda/estudio de agentes compatibilizantes que mejoren aun mas la

compatibilizacidén de estas resinas plasticas presentes en la e-waste.

2.4. Seleccion del sistema bajo estudio e hipadtesis de trabajo.

Teniendo en cuenta los antecedentes encontrados en la bibliografia, el objetivo de la
tesis que es diseflar metodologias sostenibles de agregado de valor a materiales
plasticos mezclados provenientes de RAEE, y la necesidad de abordar el tema con
rigurosidad cientifica sin perder de vista la aplicacion tecnolégica real y concreta, se

selecciond el sistema a estudiar:

Dada la complejidad del tema y su posicién mayoritaria como componentes de los
RAEE, se seleccionaron HIPS, ABS y sus mezclas como sistema de estudio. Teniendo en
cuenta los bloques de St, Bu y AN (para el ABS) presentes en ambas resinas y segun
informacién bibliografica se evaluard la compatibilizacion desde dos puntos de vista.
En un principio se estudiard la auto-compatibilizacion de estos plasticos debido a la
similitud entre ellos y luego desde otro punto de vista se analizard la compatibilizacién
por adicion de un tercer componente. El estudio se aborda paralelamente con resinas
virgenes y con RAEE para analizar la influencia de las cargas y aditivos sobre ambos

tipos de compatibilizacién.
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En funcion de los antecedentes de agentes compatibilizantes seleccionados en la
literatura para este tipo de mezclas, se decide trabajar con tres copolimeros con
estructuras similares al HIPS y al ABS: SAN, SBS y SBR. El primero se seleccion6
teniendo en cuenta que el ABS se obtiene mediante polimerizacién de SAN con
polibutadieno, el SAN puede ser considerado como compatibilizante ya que sus
moléculas contienen bloques de St, componente de ambos materiales iniciales, y AN
presente en el ABS [Xu et al., 2005] Este material es un copolimero de naturaleza rigida
con considerable resistencia mecanica y poca ductilidad. Debido a las caracteristicas de
este polimero, es de esperarse que el mismo ademdas de compatibilizar actie como
agente de refuerzo. La cantidad de St presente en el SAN puede variar entre 75 y 80
%p/p lo que implica que la cantidad de AN pueda variar entre 15 o 20 %p/p. El SBS es
un copolimero con un tipico comportamiento gomoso, baja rigidez y resistencia, con
alta ductilidad. Sus moléculas contienen bloques de St y Bu, los cuales se encuentran
también presentes en los materiales base. Las cantidades relativas tipicas de este tipo
de material se encuentran entre 70 %p/p y 80 %p/p de St siendo el restante Bu. Por
ultimo, el SBR es un copolimero al azar con gran cantidad de goma (Bu) en sus
moléculas lo que le da un comportamiento altamente blando y ductil. El Bu representa
aproximadamente el 70 %p/p del copolimero mientras que el 30 %p/p restante
representa la cantidad de St. El SBS y el SBR poseen St y Bu en distintas formas
moleculares y proporciones por lo que parecen promisorios para explorarlos como

posibles compatibilizantes.

En TODOS los casos, resinas virgenes y RAEE se efectla una cuidadosa caracterizacion,
aunque en los RAEE, debido a su naturaleza, es necesario ademds determinar la
presencia de aditivos y cargas, focalizandose en los retardantes de llama. El bromo
proveniente de ellos es un material peligroso y téxico por lo que su concentracién
debe mantenerse por debajo de limites estipulados si se propone una metodologia

viable y sostenible.

Tres proporciones de HIPS/ABS serdn consideradas de acuerdo a los datos encontrados
en la literatura. Una con alto contenido de HIPS (80 %p/p), una con cantidades
equitativas de HIPS/ABS y por ultimo una con 80 %p/p de ABS. De acuerdo a estas

proporciones se analizara la auto-compatibilizacion de las mezclas. Por otra parte, para
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el caso de la compatibilizacion por adicion, se realizard un test exploratorio en donde
se trabajara con dos concentraciones extremas de compatibilizante, 2 y 20 %p/p, sobre
cada proporcion de HIPS/ABS. Estos porcentajes seran analizados para cada

compatibilizante y eventualmente se analizara un valor intermedio.
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En este capitulo se describen las caracteristicas principales de todos los materiales
utilizados, tanto los polimeros virgenes como provenientes de RAEE y los copolimeros
utilizados como compatibilizantes. Se presentan todos los métodos experimentales
usados para la preparacion de las mezclas y su caracterizacion morfoldgica,
fisicoquimica y mecdnica, incluyendo las condiciones de procesamiento. Cabe destacar
que la descripcion de los fundamentos de las técnicas de caracterizacion utilizadas en
conjunto con la descripcion de los correspondientes equipos y las cartas de productos
virgenes, se presentan en el Anexo II.

3.1. Materiales

ABS y HIPS virgenes y provenientes de RAEE fueron las resinas utilizadas en este
trabajo de tesis. Las resinas virgenes fueron elegidas teniendo en cuenta aquellas
comunmente utilizadas para la fabricaciéon de las partes plasticas de articulos de
eléctrica y electrdnica. En tal sentido, ABS Terluran Hi-10 de BASF y HIPS Innova 4600
de Petrobras, ambos en forma de pellets, fueron usados como materias primas

virgenes. Las cartas de producto de estos materiales se encuentran en el Anexo Il.

Las resinas RAEE fueron gentilmente provistas, en forma de polvo, por Ecotécnica del
Pilar S.R.L, empresa recicladora argentina que exporta este tipo de materiales a China.
Para cada material se utilizaron muestras obtenidas mezclando 10 porciones de 500 g
de polvo de diferentes sitios de una bolsa comercial de 25 kg, con el fin de obtener una

muestra representativa de cada una de las materias primas RAEE.

Los siguientes copolimeros fueron seleccionados como compatibilizantes de las
mezclas de HIPS y ABS, virgenes y RAEE, por poseer partes afines a los materiales

iniciales:

e SBS (Estireno-Butadieno-Estireno) KIBITON® Q-Resin PB-5903 de CHI MEI
CORPORATION.

e SAN (Estireno-Acrilonitrilo) Luran 348Q de BASF.

e SBR (Goma de Estireno-Butadieno) Arpol 1502 de Petrobras S.A.
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3.2. Preparacion de las mezclas

Las mezclas fisicas con distintas proporciones en peso de HIPS/ABS (80/20, 50/50,
20/80) tanto de materiales virgenes como de los provenientes de RAEE, fueron
preparadas en una mezcladora batch Brabender Plastograph W50, trabajando bajo
atmadsfera de nitrégeno a 180 °C con una velocidad de 30 rpm durante 10 min. Las
mezclas compatibilizadas se prepararon en la misma mezcladora bajo las mismas
condiciones que las fisicas. Con el fin de hacer un estudio exploratorio se eligieron dos
concentraciones de cada copolimero compatibilizante, una muy baja (2 %p/p) y otra
suficientemente alta (20 %p/p) para asi tener extremos opuestos que comparar. A
partir de los resultados, en los casos en que se considerd necesario, se analizé el uso
de una concentracion intermedia de compatibilizante (10 %p/p). En tal sentido, para
cada mezcla fisica tanto virgen como RAEE se agregd 2, 10y 20 %p/p de SBSy, 2y 20
%p/p de SAN. Por otra parte, para las mezclas fisicas RAEE, se trabajé con las mismas
concentraciones y compatibilizantes que las virgenes, pero ademds con 2, 10 y 20
%p/p de SBR en mezclas fisicas con ABS y HIPS como componentes mayoritarios. No se
estudiaron mezclas 50/50 a partir de resinas RAEE con agregado de SBR. En la Tabla 3.1
se resumen la nomenclatura y concentraciones de todas las mezclas fisicas obtenidas a
partir de materiales virgenes y RAEE, en tanto que las Tablas 3.2 y 3.3 presentan la
nomenclatura y concentraciones de las mezclas compatibilizadas virgenes y RAEE,

respectivamente.

Tabla 3.1 Nombre y composicidn (%p/p) de las mezclas fisicas a partir de materiales virgenes y RAEE.

Nombre HIPS ABS
Virgenes

H80/A20v 80 20

H50/A50v 50 50

H20/A80v 20 80
RAEE

H80/A20 80 20

H50/A50 50 50

H20/A80 20 80
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Tabla 3.2 Nombre y composicidn (%p/p) de las mezclas “virgenes” compatibilizadas.

Nombre HIPS ABS SBS SAN

Base 80/20

H80/A20v-2SBS 78,4 19,6 2 0
H80/A20v-10SBS 72 18 10 0
H80/A20v-20SBS 64 16 20 0
H80/A20v-2SAN 78,4 19,6 0 2
H80/A20v-20SAN 64 16 0 20
Base 50/50

H50/A50v-2SBS 49,9 49,9 2 0
H50/A50v-10SBS 45 45 10 0
H50/A50v-20SBS 40 40 20 0
H50/A50v-2SAN 49,9 49,9 0 2
H50/A50v-20SAN 40 40 0 20
Base 20/80

H20/A80v-2SBS 19,6 78,4 2 0
H20/A80v-10SBS 18 72 10 0
H20/A80v-20SBS 16 64 20 0
H20/A80v-2SAN 19,6 78,4 0 2
H20/A80v-20SAN 16 64 0 20

Tabla 3.3 Nombre y composicidn (%p/p) de las mezclas RAEE compatibilizadas.

Nombre HIPS ABS SBS SAN SBR

Base 80/20

H80/A20-2SBS 78,4 19,6 2 0 0
H80/A20-10SBS 72 18 10 0 0
H80/A20-20SBS 64 16 20 0 0
H80/A20-2SAN 78,4 19,6 0 2 0
H80/A20-20SAN 64 16 0 20 0
H80/A20-2SBR 78,4 19,6 0 2
H80/A20-10SBR 72 18 0 0 10
H80/A20-20SBR 64 16 0 0 20
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Base 50/50

H50/A50-2SBS 49,9 49,9 2 0 0
H50/A50-10SBS 45 45 10 0 0
H50/A50-20SBS 40 40 20 0 0
H50/A50-2SAN 49,9 49,9 0 2 0
H50/A50-20SAN 40 40 0 20 0
Base 20/80

H20/A80-2SBS 19,6 78,4 2 0 0
H20/A80-10SBS 18 72 10 0 0
H20/A80-20SBS 16 64 20 0 0
H20/A80-2SAN 19,6 78,4 0 2 0
H20/A80-20SAN 16 64 0 20 0
H20/A80-2SBR 19,6 78,4 0 2
H20/A80-10SBS 18 72 0 0 10
H20/A80-20SBR 16 64 0 0 20

3.3. Caracterizacion fisicoquimica de las materias primas

A fin de analizar el efecto del procesado en las materias primas, tanto RAEE como
virgenes, se llevé a cabo un estudio de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR) para poder determinar si el procesado induce oxidacién térmica
considerable o no en los materiales. La experiencia se realizé6 en modo transmitancia
en un equipo Nicolet Nexus FTIR 520. Las medidas se llevaron a cabo sobre films
obtenidos mediante termocompresién a 180 °C. Para poder realizar una medida
relativa independizdndose del espesor de los films, se tuvo en cuenta el cociente entre
el pico caracteristico del material y el de los carbonilos que corresponde al grado de
oxidacién. Las bandas caracteristicas, tanto para virgenes como RAEE, son las
siguientes: ABS: 2237 cm™ del AN, 1493 cm™ del St, 969 cm™ del Bu y 1600 cm™
correspondiente a la deformacion fuera del plano del doble enlace carbono-carbono
(C=C) de aromaticos; HIPS: 1493 cm™ del St, 969 cm™ del Bu y 1600 cm™ del C=C de

aromaéticos; Carbonilos (C=0): 1720 cm™.
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Teniendo en cuenta que los espectros FTIR del ABS y HIPS RAEE mostraban la
presencia de minerales, se llevd a cabo un estudio cualitativo y cuantitativo sobre los
mismos, que permitid determinar el tipo y concentracion de dichos minerales. Este
estudio se realizé utilizando tres técnicas complementarias. Inicialmente, la
composicion elemental de los RAEE se determind por Fluorescencia de Rayos X (FRX)
en un espectrometro Magi’x con danodo de Rodio utilizando el programa
IQ+Standardless PANalytical. Este tipo de analisis se llevd a cabo también sobre los
virgenes para analizar las diferencias en composicién quimica. La naturaleza de los
minerales incluidos en los RAEE se determindé mediante la identificaciéon de patrones
cristalograficos por Difraccion de Rayos X (DRX) en un difractémetro Philips PW1710
con anodo de cobre y monocromador curvo de grafito. Para completar el andlisis
cualitativo, en conjunto con estas dos técnicas de rayos X, se realizd un andlisis
termogravimétrico con el fin de determinar la concentracion total de cargas minerales
en los RAEE. Se utilizé un equipo TGA Discovery de TA instruments con una velocidad

de calentamiento de 10 °C/min hasta 700 °C.

3.4. Analisis térmico

Las temperaturas de transicién vitrea (Tg) de todos los materiales y mezclas realizadas
se determinaron por Calorimetria Diferencial de Barrido Modulado (MDSC). Se llevé a
cabo un barrido de temperatura inicial, para eliminar la historia térmica de las
muestras, seguido de un enfriamiento y segundo calentamiento. Se utilizé una
velocidad de calentamiento/enfriamiento de 1 °C/min, con una amplitud de 1,25 °Cy

una resolucion de 6,00, en un rango de temperaturas desde 60 °C hasta 180 °C.

La determinacidn de la temperatura de degradacién de todos los materiales iniciales
asi como también de los compatibilizantes de determind mediante un Andlisis
Termogravimétrico Estdndar (STGA). Por otra parte, a través de un Andlisis
Termogravimétrico Modulado de Alta Resolucion (HiRes-MTGA) se determinaron los
porcentajes de pérdida de masa asociados a cada uno de los bloques poliméricos
presentes en los materiales iniciales, es decir la composiciéon de los copolimeros. Las

condiciones utilizadas para cada técnica se detallan a continuacion:
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e STGA: velocidad de calentamiento de 10 °C/min, desde temperatura ambiente
hasta 700 °C.

e Hi-Res MTGA: velocidad de calentamiento 5 °C/min desde temperatura ambiente
hasta 700 °C. La sensibilidad de alta resolucion utilizada es de 1,00 con una
resolucidon de 6,00. En lo que respecta a los parametros de modulacién se utilizé

una amplitud de 5 °C con un periodo de 200 s.

3.5. Propiedades mecanicas

Los materiales iniciales, los compatibilizantes y todas las mezclas preparadas, se
sometieron a ensayos mecdnicos de flexion en tres puntos a temperatura ambiente en
una Maquina de Analisis Universal Instron 3369. Se prepararon placas mediante
moldeo por compresién a 180 °C, a partir de las cuales se recortaron probetas para el
ensayo mecdnico. Segun la norma ASTM D790-03 para termoplasticos se fijaron las
condiciones de ensayo y las dimensiones de las probetas. Para cada mezcla, material
inicial y compatibilizante se analizaron 8 muestras, y a partir de las curvas tensién
deformacion se obtuvieron las siguientes propiedades mecanicas: Mdédulo Elastico (E),

Resistencia Mecanica (ou), Tenacidad y Elongacién a Rotura (&p).

3.6. Analisis morfologico

El andlisis morfolégico de los materiales iniciales y las mezclas se realizd mediante
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) en un microscopio electrénico LEO EVO 40
XVP, operado a 10 kV. Las muestras fueron crio-fracturadas mediante la inmersién de
las mismas en nitrégeno liquido, luego colocadas sobre bronce y recubiertas con una
capa de oro (~ 30 A) con un metalizador de plasma y argén (Sputter coater PELCO

91000).

3.7. Metodologia de analisis experimental de los resultados

En el siguiente esquema se resume la metodologia de analisis experimental llevada a

cabo:
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CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

[ HIPS y ABS virgenes Compat|b|I|zantes SBS, SAN y SBR ]

HIPS y ABS RAEE

Estructural: FTIR, FRX y DRX
Térmica: MDSC y HiRes-MTGA
Mecdnica: Flexién en 3 puntos
Morfoldégica: SEM

Mezclas HIPS/ABS a partir Mezclas HIPS/ABS a partir
de resinas virgenes de resinas RAEE

de los compatibilizantes

Y

[ Conclusiones y trabajos futuros ]

[ Analisis comparativo de la eficiencia

——

- /
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En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de todos los
materiales pldsticos utilizados, tanto virgenes como provenientes de residuos. Se realizaron
inicialmente andlisis fisicoquimicos para determinar la composicion (FRX y FTIR) y térmicos
(Hi-Res MTGA y MDSC) para determinar las temperaturas de transicion vitrea, de
degradacion y el contenido relativo de cada copolimero en el ABS y el HIPS.

Para el HIPS y el ABS provenientes de RAEE de hicieron también estudios cristalogrdficos por
DRX dado que se determind que habia cargas minerales y de esta manera se pudieron
caracterizar, y por TGA cuantificar el total. Se incluyen, ademds, andlisis de la morfologia y
las propiedades mecdnicas. Los resultados se analizan e interpretan en funcion de la relacién
entre la morfologia de las fases y la influencia de las cargas minerales. Este andlisis permite
concluir que el comportamiento de los materiales virgenes no es directamente extrapolable
a los RAEE como se postula en algunos casos de la literatura. Por ultimo, siguiendo la misma
metodologia, se analizan los resultados obtenidos de la caracterizacion de los copolimeros
utilizados como compatibilizantes, SBS, SAN y SBR.

4.1. HIPS y ABS virgenes

A continuacion se presentan y discuten los resultados de la caracterizacién de las
materias primas virgenes (ABSv y HIPSv) dividida por tipo de resultados en items

denominados caracterizacién estructural, térmica, mecanica y morfolégica.

4.1.1. Caracterizacion estructural

En primera instancia, para corroborar que los materiales virgenes no poseen aditivos
y/o cargas minerales, se realizé un estudio de Fluorescencia de Rayos X (FRX). Dicho
analisis concuerda con lo esperado, dado que no se detectaron mads elementos que el
carbono. Paralelamente, y a fin de analizar el posible efecto del procesado en la
degradacion térmica, se llevd a cabo un analisis de FTIR antes y después de procesarlos
en la mezcladora batch en las mismas condiciones que luego fueron mezclados entre si.
El tipico producto de la degradacién térmica es la oxidacidon que produce corte de
cadenas y carbonilos, C=0 [Van Krevelen, 1997], por lo que en los espectros se analizé
el pico correspondiente a este enlace. Para determinar la cantidad de carbonilos
independizdndose del espesor de la pelicula analizada, se realizd un cociente de entre
la intensidad del pico de carbonilos (1735 cm™) y la del pico caracteristico del doble
enlace C=C (1602 cm™), presente en ambos materiales. Este cociente, denominado
indice de carbonilos, se presenta en la Tabla 4.1. Es claro que no se ve afectado por el
procesado, su valor permanece contante en ambos materiales, indicando una buena

estabilidad térmica del ABSv y HIPSv.
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Tabla 4.1 indice de carbonilos para ABSv y el HIPSy, antes y después del procesado.

Int(1735 cm™)/Int(1602 cm™)

Muestra
Sin Procesar Procesado
HIPSv 0,15+0,01 0,14 +0,01
ABSv 0,49 £ 0,02 0,48 £ 0,02

En las figuras 4.1 y 4.2 se presentan los espectros FTIR del ABSv y del HIPSv
respectivamente. En cada una de ellas se incluyen los espectros antes y después del
procesado, identificandose los picos de los enlaces caracteristicos que componen su
estructura y los de carbonilos. Para el caso del ABSv (Fig. 4.1) la presencia del AN se
manifiesta con un pico en 2237 cm™ correspondiente al triple enlace carbono-nitréogeno,
la del St en 1493 cm™ perteneciente a las vibraciones del anillo aromatico y la del Bu en
969 cm referida a la deformacion del grupo trans-2-buteno [Polli et al., 2005; Vilaplana,

2007; Arnold et al., 2010].
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Figura 4.1 Espectros FTIR de ABSv antes y después del procesado con los picos caracteristicos sefialados.
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Figura 4.2 Espectros FTIR de HIPSv antes y luego del procesado con los picos caracteristicos sefialados.

Por otra parte, en los espectros del HIPSv, (Fig. 4.2) sélo se identifican los picos
correspondientes al Bu, St y carbonilos. Es importante destacar que el procesamiento
no afectd ningun componente detectable por FTIR en ninguna de las dos resinas dado

que no hay variacioén en los espectros.

4.1.2.Caracterizacion térmica

Se realizaron ensayos de calorimetria diferencial de barrido modulada (MDSC) a fin de
determinar la temperatura de transicidn vitrea (Tg) de cada uno de los materiales
virgenes utilizados. Este método calorimétrico permite dividir el flujo de calor en tres
partes, el flujo total, el no reversible y el reversible, pudiendo diferenciar de una manera
mas precisa los eventos que ocurren dentro del material. En la figura 4.3 se presentan
los termogramas para el ABSv y HIPSv. La figura 4.3a muestra el flujo de calor total en
funcién de la temperatura mientras que la figura 4.3b el flujo de calor reversible también

en funcidn de la temperatura. Es posible observar que la variacion de flujo de calor total,
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tanto para el ABSv como para el HIPSv, presenta ruido e indica la presencia de una Tg
seguida de una aparente induccién térmica. Sin embargo, la definicion clara del escalén
del flujo de calor reversible (Fig. 4.3b) permite encontrar y definir claramente el valor de
la Tg en cada caso. De acd en mas se utilizara la curva de flujo de calor reversible para la
determinacidn de la Tg dado que en la de flujo total se detectan eventos no reversibles

gue no necesariamente se corresponden con transiciones propias de los materiales.
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s c
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Figura 4.3 Termogramas (Exo up) del ABSv y HIPSv: a) Flujo de calor total y b) Flujo de calor reversible.

En la Tabla 4.2 se presentan los correspondientes valores de Tg para el ABSv y HIPSv.
Para su calculo se hicieron cinco termogramas dando un error menor del 2% entre ellos.
La diferencia entre las Tgs del ABSv y HIPSv es aprox. de 10 °C, siendo mayor la del ABSy,

lo que es esperable debido a la mayor rigidez de sus cadenas.

A su vez, por termogravimetria estandar (STGA) se obtuvieron las temperaturas de
degradacion para cada uno de los materiales iniciales utilizados cuyos valores también
se incluyen en la Tabla 4.2. Esta técnica identifica un sélo evento de degradacién y no
separa los eventos correspondientes a cada uno de los componentes de los copolimeros,
ABSv o el HIPSv, por lo que se puede considerar que esta temperatura es una media
representativa de la temperatura de degradacién total del material. EI HIPSv se degrada
a una temperatura aproximadamente 20 °C mayor que el ABSv, en completo acuerdo
con lo reportado en la literatura y en las cartas de producto [Pielichowski y Njugun,

2005].
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Tabla 4.2 Temperaturas de transicion vitrea y de degradacion de los materiales iniciales virgenes.

Muestra T (°C) Taeg (°C)
ABSv 103,0 430,6
HIPSv 93,3 451.2

Teniendo en cuenta que cada copolimero tiene mas de un componente y que la STGA
enmascara eventos, se analizo la degradacion de cada componente por medio de Hi-Res
MTGA, técnica termogravimétrica de muy alta precisidon y resolucion que permite
discriminar los eventos mediante un ajuste automatico de la velocidad de calentamiento
ante la pérdida infinitesimal de masa en la muestra. En el Anexo |l se describen ambas

técnicas y se las compara dado que son complementarias.

En la figura 4.4 se presenta el termograma Hi-Res MTGA para ABSv, graficando el
porcentaje de pérdida de masa y la derivada del mismo en funcién de la temperatura.
Este tipo de analisis, al poder separar eventos, da informacién sobre la cantidad relativa
de cada uno de los componentes presentes en el copolimero, AN, St y Bu. Estas
cantidades son aproximadas ya que, mediante la curva correspondiente a la derivada se
deduce el comienzo y final de los eventos pero como no estan totalmente separados
sino que se solapan parcialmente, puede perderse una parte de la informacion [Xue et

al., 1996; Pielichowski and Njuguna, 2005].

A suvez, en la figura 4.5 se presenta el termograma analogo correspondiente al andlisis
Hi-Res MTGA para el caso del HIPSv. En este caso se observan dos etapas de
degradacion, la del St y del Bu. Es importante remarcar que tanto el ABSv como el HIPSv,
tienen una caida de peso inicial que se corresponde con los volatiles de cada material y

representan una cantidad muy baja cercana al 2 %p/p.
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Figura 4.4 Andlisis termogravimétrico del ABSv. Pérdida de masa y derivada de la pérdida de masa

funcion de la temperatura.
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Figura 4.5 Analisis termogravimétrico del HIPSv. Pérdida de masa y derivada de la pérdida de masa en

funcién de la temperatura.
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En la Tabla 4.3, se presenta la composicion porcentual de los componentes del ABSv y
el HIPSv obtenidos por esta técnica (Hi-Res MTGA). Los porcentajes correspondientes al
ABSv concuerdan con valores tipicos de los bloques presentes en este material [Polli et
al., 2009]. Para el caso del HIPS los valores aproximados estan dentro del rango de
proporcion informado por el proveedor, entre 7 y 15 %p/p de butadieno. Estos datos
permiten verificar los resultados obtenidos por Hi-Res MTGA de manera muy sencilla sin

preparacion previa de la muestra.

Tabla 4.3 Composicidn porcentual (%p/p) de ABSv y HIPSv.

Copolimero Volatiles AN St Bu
ABSv 1,9 55,6 28,3 16,1
HIPSv 2,5 0,0 85,2 12,3

4.1.3. Caracterizacion mecanica

La caracterizacién mecanica se llevé a cabo analizando los resultados de probetas de
estos materiales sometidas a flexién en tres puntos segin la norma ASTM D790-03. Para
ello, se prepararon las probetas a partir de moldeo por compresién de placas de los
materiales previamente procesados en la mezcladora Brabender y posterior cortado de
las mismas con las dimensiones finales determinadas para ensayos de flexion de
materiales termoplasticos. En la Tabla 4.4 se muestran, para ambas materias primas, las
propiedades medidas durante el ensayo de flexion: Médulo elastico (E), Resistencia
mecanica (oy), elongacidon a la rotura o ductilidad (ep) y tenacidad. Es importante
destacar que segln la norma, los ensayos de flexidon para materiales termoplasticos
toman como mdxima elongacién un 8 % debido a que ese valor es suficiente para
corroborar la buena performance del mismo. Por esta razén, la tenacidad, que es la
energia por unidad de volumen necesaria para que el material se rompa, se calcula como
el area total bajo la curva tensién-deformacion hasta la rotura y/o en las muestras que
no rompen se conviene que se calcule hasta la finalizacién del ensayo (8 % de
elongacion). De los valores de las propiedades mecanicas es posible notar la

homogeneidad de las mismas dado que el error es menor que el 10 % en todas las
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medidas para ambos materiales. El HIPSv es levemente mas rigido que el ABSv, pero
menos duro aunque ambos mantienen la ductilidad en términos de flexién pues no
rompen en el limite del 8 % de ¢y El conjunto de propiedades le confiere al ABSv un 50%
mas de tenacidad. Estos valores pueden corroborarse en las curvas tensiéon deformacién

incluidas en la figura 4.6.

Tabla 4.4 Propiedades mecdnicas de flexidn en tres puntos para ABSv y HIPSv.

Muestra E (MPa) o, (MPa) €b (%) Tenacidad (J/m?3)

HIPSv 1914 +173 33.4%*11 Norompe 2.14+0.07
ABSv 1796 +58 54.1+19 Norompe 3.23+0.12
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Figura 4.6 Curvas tension-deformacion de ABSv y HIPSv (ensayo de flexidn en tres puntos).

4.1.4. Caracterizacion morfoldgica

A fin de obtener informacidn que permita completar el analisis estructural para poder

relacionarlo con las propiedades de flexién medidas se realizdé un estudio morfoldgico
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mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). En la figura 4.7 se muestran las
micrografias SEM a 10000x de las superficies de fractura criogénica para el ABSvy HIPSv.
En ellas es posible observar que el ABSv (Fig. 4.7a) posee una superficie mas lisa,
aparentemente con muy pequefios dominios o particulas que no es sencillo apreciar a
esta magnificacion. Sin embargo, en el HIPSv (Fig. 4.7b) estos dominios son evidentes y
estan bien dispersos y distribuidos en toda la superficie y se notan ademas (circulos en
la Fig. 4.7b) algunas tipicas estructuras “salami” en este material [Sawyer and Grubb.
1996].

Un mejor andlisis de los dominios y sus tamafios relativos se puede hacer a partir de la
figura 4.8, dénde se presentan micrografias SEM con mayor resolucién (20000x). En el
ABSv (Fig. 4.8a) se pueden apreciar dominios distribuidos uniformemente y de
aproximadamente 0,2 micras de diametro muy similares entre si. En el HIPSv (Fig. 4.8b)
se observan los dominios mds grandes y menos homogéneos en tamafio, con una media
alrededor de 0,5 micrones. La presencia de estructuras salami (circulos en Fig. 4.8b) es
claray la superficie parece tener un comportamiento mas rigido pero menos duro. Estos
resultados se condicen con lo que se observa en las propiedades mecanicas de flexién,
en donde el ABSv exhibe una mayor dureza que el HIPSv. Si bien ambos materiales son
muy ductiles, el ABSv posee una mayor resistencia mecanica, la cual viene dada por los
dominios de menor tamafio. Esto genera una mayor drea de contacto en la interface y
permite distribuir la carga de mejor manera y en consecuencia otorgar al material una

mayor resistencia.

Figura 4.7 Micrografias SEM (10000x) de las superficies crio-fracturadas de: a) ABSv y b) HIPSv.

61



Capitulo 4 Resultados y discusion |

Figura 4.8 Micrografias SEM (20000x) de las superficies crio-fracturadas de: a) ABSv y b) HIPSv.

4.2. HIPS y ABS RAEE

Teniendo en cuenta que los otros materiales iniciales utilizados en esta tesis son
residuos provenientes de la chatarra electronica, es esperable que estos contengan
diferentes tipos de cargas minerales como aditivos. La presencia de estas cargas afectara
el comportamiento de los mismos a posteriori, por lo que se llevé a cabo una amplia
caracterizacion a fin de corroborar la hipdtesis sobre los aditivos y evaluar tanto el

comportamiento térmico como mecanico.

4.2.1. Caracterizacion estructural

Con el fin de analizar la composicién de los materiales plasticos provenientes de RAEE
utilizados en esta tesis, en primer lugar se llevé a cabo un analisis de FTIR sobre cada
una de las muestras procesadas, HIPS y ABS provenientes de RAEE. La figura 4.9 incluye
el espectro correspondiente al ABS mientras que la figura 4.10 el del HIPS. En dichos
espectros se observan los picos tipicos del ABS y del HIPS andlogos a los de los materiales
virgenes, bandas en la zona de carbonilos y picos que se corresponden con bandas
tipicas de minerales. El espectro del ABS (Fig. 4.9) evidencia la presencia de AN a la
longitud de onda de 2237 cm™?, la de St en 1493 cm™ y en 966 cm™ el Bu. Estas mismas
bandas, pero con diferente intensidad estan presentes en el espectro del HIPS (Fig.
4.10), lo que indica que este material RAEE posee trazas de AN, dado que el HIPS por si

mismo no contiene esta especie. Ambos espectros contienen bandas
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Figura 4.9 Espectro FTIR del ABS con los respectivos picos caracteristicos sefialados.

correspondientes a carbonilos en 1735 cm™ y en 1775 cm™. Los primeros se
corresponden con una posible oxidacion en el material. Sin embargo si se calcula el
indice de carbonilos como Int(1735 cm™)/Int(1602 cm™), los valores son 0,12 para HIPS
y 0,29 para ABS. En ambos casos son menores que para los correspondientes materiales
virgenes (Tabla 4.1), indicando que la oxidacidén no es importante y que estos materiales
estdn mejor estabilizados térmicamente que las resinas virgenes. El otro pico asociado
a carbonilos (1775 cm®) corresponde a enlaces C=0 pertenecientes a cetonas derivadas
de los compuestos brominados que se usan como tipicos aditivos antiflama en estos
materiales [Silverstein et al., 1991]. Ademds de la presencia de estos enlaces, se
observan bandas correspondientes a alcoholes secundarios tipicos de estos compuestos
brominados en la zona cercana a los 3000 cm™ y de enlaces carbono-oxigeno entre 1100

cmy 1400 cm™ [Luda et al., 2002; Luda et al., 2007)].
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Figura 4.10 Espectro FTIR de HIPS con los respectivos picos caracteristicos sefialados.

Por otra parte, en ambos espectros aparecen picos correspondientes a las cargas
minerales. Las longitudes de onda 1016 cm™ y 426 cm™ corresponden a silice, en tanto
que, para el caso del ABS, las bandas en 466 cm™ y 453 cm™ son asignables al talco,
tipicas cargas minerales que se utilizan como aditivos en plasticos para equipos de

eléctrica y electrdnica. [Castillo, 2010; Nyquist y Kagel, 1971].

Por FTIR también se puede determinar la cantidad relativa de impureza de AN presente
en el HIPS. Este método fue previamente aplicado por Bai et al. [2007] para analizar la
influencia del reprocesado en ABS. El método se basa en el analisis del cociente de
intensidades entre el pico tipico de AN y el del doble enlace C=C de los aromaticos (1602
cm). Los resultados para la relacion de intensidades AN/C=C son: 0,360 para ABS y
0,085 para HIPS. Este ultimo valor, un orden de magnitud menor, corrobora la hipétesis

de que el HIPS proveniente de RAEE posee sdlo trazas de AN.
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Para verificar fehacientemente el tipo de cargas detectadas por FTIR, se realizd un
ensayo combinado de FRX y DRX. La Tabla 4.5 muestra los elementos quimicos
detectados por FRX y su porcentaje relativo. Titanio (Ti), Calcio (Ca), Silicio (Si) y
Magnesio (Mg) son los principales elementos observados. Se detecté también Carbono
que podria provenir de la propia matriz y/o de otra carga tipica como el negro de humo.
Pero dado que los datos de concentracidn no son precisos no se incluyen en la tabla.
Para complementar el andlisis y dilucidar la presencia o no de negro de humo, se llevaron
a cabo estudios de DRX cuyos espectros se incluyen en la figura 4.11. En la misma se
sefialan los picos correspondientes a la difraccién de talco, silice, carbonato de calcio,
oxido de titanio y el halo de negro de humo [Ungdr et al., 2002], lo que concuerda con
los elementos que se detectaron mediante FRX y FTIR, y se corresponden con cargas

minerales utilizadas como tipicos aditivos de RAEE [Goodship and Stevels, 2012].

La concentracién total de cargas presentes en cada uno de los pldsticos RAEE se
determiné mediante un ensayo STGA en atmdsfera interte, siendo la cantidad de cargas

para el ABS de 8,84 %p/p y para el HIPS 4,58 %p/p.

Por otra parte, el ensayo de FRX también evidencia la presencia de Bromo (Br),
proveniente de los retardantes de llama, los cuales son considerados como sustancias
peligrosas. La cantidad total de Br presente en las muestras RAEE es de 0,34 %p/p para
el ABSy 0,13 %p/p para el HIPS. La directiva 2002/95/EC de la Unién Europea [European
Commission, 2003b] indica que cantidad maxima es permitida para cada sustancia
brominada que puede aparecer en la e-scrap. Los valores son 1 %p/p para PDBEs
(polibromodifeniléter) y 0,1 %p/p para PBBs (polibromobifenilo). Sin embargo, la
determinacién de la cantidad de cada una de las sustancias no es simple ni directa.
Entonces, una alternativa es obtener la cantidad total de Br mediante un método
analitico como FRX. En tal sentido, Aldrian et al. [2015] analizaron la efectividad del uso
de FRX para determinar la cantidad total de Br mediante la incidencia del error
experimental, y asi propusieron un nivel maximo de Br equivalente a los que indica la
directiva europea respecto a las sustancias brominadas. Mediante el uso de factores

empiricos llega a que la cantidad total de Br admisible es 0,82 %p/p. Por lo tanto, segun
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este criterio, las muestras RAEE utilizadas en este trabajo cumplen con la directiva

europea y no se consideran peligrosas.

Tabla 4.5 Composicién elemental (FRX) del ABS y HIPS RAEE.

%(masa de elemento/masa de la muestra)

Elemento
ABS HIPS
Titanio 1,40 0,97
Calcio 0,57 0,86
Silicio 1,10 0,27
Magnesio 0,43 0,07
Bromo 0,34 0,13
Talco sio, caco, TiO, TiO,
1 !
'? | CaCo,
alco
A
/ \ CaCoO
/ 3
! \
/ .
N |
= | 3 |
@© I
~ /
E /
e |/ A A MIW\\'V\\J
2 ABS
£
HIPS
Negro de humo Negro de humo
T T T T T T T T T T T v T T
10 20 30 40 50 60 70
2 theta (°)

Figura 4.11 Espectros DRX del ABS y HIPS provenientes de RAEE con identificacion de picos.
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4.2.2. Caracterizacion térmica

En la figura 4.12 se presentan los termogramas correspondientes al flujo de calor
reversible en funcién de la temperatura para el ABS y el HIPS. Es posible que debido a
las cargas minerales y aditivos presentes en los RAEE no se haya eliminado el ruido con
totalidad en el flujo de calor reversible, indicando interaccidén de las mismas con la matriz
polimérica. En la Tabla 4.6 se muestran los valores correspondientes a las Tg y Tdeg del
ABS y del HIPS. La diferencia entre la T; de ambos materiales es de aproximadamente 2
°C cuando en los materiales virgenes era de aprox. 10 °C (ver Tabla 4.2). El HIPS
proveniente de RAEE y el virgen tienen una Tg muy similar, sin embargo para el ABS la
diferencia es de 8 °C entre el residuo y el plastico virgen. Esta diferencia da un primer
indicio de que el ABS, que proviene de un conjunto de fuentes, de media no tiene una
composicion similar al virgen seleccionado. Es probable que el ABSv tenga mayor
porcentaje de AN, lo que rigidizaria la cadena y aumentaria la Tg. Es importante destacar
que el valor de la Tg no deberia estar influenciado ni por las cargas ni por los aditivos
dado que es una propiedad intrinseca de las moléculas del material relacionada con el
calor necesario para que las mismas pasen de vibrar en un punto a deslizarse unas sobre
otras. Sin embargo algunos autores, a través de estudios dindamicos en polimeros
estirénicos con presencia de cargas, encontraron que las cadenas poliméricas cercanas
a las particulas se encuentran estiradas y aplastadas y como consecuencia de la
interaccion de dichas cadenas con las cargas la Tg puede sufrir variaciones. Es decir,
cambios en la dindmica de la interface polimero/carga pueden generar una disminucion
o aumento de la transicidn vitrea. Si el reacomodamiento de las moléculas poliméricas
a lo largo de las particulas genera una capa con espesor considerable, las moléculas
lejanas a esta zona se relajaran mas rapido que estas y probablemente la Tg disminuya
[Starr et al., 2002; Rong et al., 2006; Zhang et al., 2011]. En tal sentido, ademas de la
posible variacion en la cantidad de AN presente en el ABS en comparacion a la resina
virgen, puede ser que la mayor cantidad de cargas presentes en la resina RAEE también
influya en la notable variacion de la transicion de este material, contribuyendo ambas

particularidades a una disminucién de la Tg.
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Figura 4.12 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible del ABS y HIPS.

Por otra parte, a temperatura de degradacidon medida por STGA da un promedio de la
degradacion de todas las especies involucradas en los copolimeros. Los valores, que se
incluyen en la Tabla 4.6, muestran que el ABS tiene una temperatura de degradacion de
aproximadamente 20 °C menor que el HIPS y ademas que, aunque la diferencia no sea
grande, ambos presentan una temperatura de degradacién menor que los
correspondientes materiales virgenes (Tabla 4.2). Esto si podria atribuirse a la presencia
de cargas que generen puntos calientes que favorezcan la degradacién por
concentracion del calor en estos materiales, sin embargo teniendo en cuenta que la
composicion de los copolimeros es distinta, esta aseveraciéon constituye sdlo una

suposicidén [Rothon, 2002; Troitzsch, 2004].
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Tabla 4.6 Temperaturas de transicidn vitrea y de degradacidn de los materiales iniciales RAEE.

Muestra T, (°C) Taeg (°C)
ABS 95,2 423.4
HIPS 93,7 441.1

Teniendo en cuenta las diferencias obtenidas, el analisis de Hi-Res MTGA que permite
separar eventos y dar una composicidon semicuantitativa de los polimeros es
fundamental. En las figuras 4.13 y 4.14 se presentan los porcentajes de pérdida de masa
y las derivadas de los mismos en funcién de la temperatura para el ABS y el HIPS,
respectivamente. En tanto que los porcentajes relativos en peso de los componentes de
cada uno se pueden observar en la Tabla 4.7. Para el caso del HIPS el contenido de St es
de 60 %p/p y el de Bu 29 %p/p, aproximadamente. Ademads se puede observar la

presencia de un 6 %p/p de AN, corroborando lo observado en FTIR.
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Figura 4.13 Analisis termogravimétrico del ABS. Pérdida de masa y derivada de la pérdida de masa en
funcién de la temperatura.

69



Capitulo 4 Resultados y discusion |

8
Pérdida de Masa [
100 Derivada 6

o
L ) =
80 Tt e
| ©
A~ -2 3
X 604 B
© -0 o
© ; / £
> \ r o
AN =
40 - Bu -2 5
I ~
--4 @
20 S
©

- -6

St
. \ I
0 T l T I T I T I T ‘8
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.14 Analisis termogravimétrico del HIPS. Pérdida de masa y derivada de la pérdida de masa en
funcién de la temperatura.

Por otra parte, el ABS contiene alrededor de 32 %p/p de AN, 28 %p/p de Sty 30 %p/p
de Bu. Los porcentajes encontrados para los RAEE difieren de los valores para el ABSvy
el HIPSv (Tabla 4.3), principalmente en la cantidad de AN que es mucho menor en los
RAEE. Esto corrobora la suposicidn hecha a partir de los valores de Tg (virgen: 103,0 °Cy
ABS, RAEE: 95,2 °C). El ABS virgen tiene mayor concentracién de cadenas rigidas (AN) en
sus moléculas que el ABS de los RAEE. En este Ultimo caso, se trata de un promedio de

composicion justamente porque proviene de residuos.

Tabla 4.7 Composicidn porcentual (%p/p) de los componentes del ABS y HIPS.

Muestra Volatiles AN St Bu Cargas
ABS 2,0 32,5 28,1 30,6 8,8
HIPS 2,1 6,0 60,6 28,8 4,6
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4.2.3. Caracterizacion mecanica

La Tabla 4.8 muestra las propiedades mecanicas a flexion, E, oy, € y Tenacidad del ABS
y HIPS provenientes de RAEE, en tanto que en la figura 4.15 se presentan las curvas
tension-deformacién correspondientes. Como es posible apreciar, los materiales RAEE
presentan un comportamiento mas rigido y duro que los correspondientes virgenes
(Tabla 4.4). Esto se relaciona directamente con la inclusién de las cargas minerales. El
ABS es mas rigido (E: 13 % mayor), resistente (ou: 22 % superior) y consecuentemente
menos ductil (ep: 25% menor) que el HIPS. Es importante destacar la baja magnitud del
error en las mediciones de propiedades mecanicas para materiales que provienen de
una mezcla. La mayor desviacion es del 10% en el mddulo elastico, el resto son todos

menores. Este es un indicio adicional de la homogeneidad de la muestra RAEE inicial.

Tabla 4.8 Propiedades mecanicas a flexidn en tres puntos del ABS y HIPS.

Muestra E (MPa) o, (MPa) €b (%) Tenacidad (J/m3)

ABS 2339+29 43,4+1,7 2,44+0,16 0,63 +0,07
HIPS 2068 +208 356+1,6 6,96+0,26 2,25+0,16
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Figura 4.15 Curvas tension-deformacion para el ABS y HIPS (ensayos de flexién en tres puntos).
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4.2.4. Caracterizacion morfoldgica

En la figura 4.16 se presentan las micrografias SEM (10000x) de las superficies de
fractura criogénica del ABS (Fig. 4.16a) y HIPS (Fig. 4.16b). A esta resolucién ambos
materiales parecen poseer dominios bien distribuidos, pero de diferente naturaleza y
tamafio. También se puede apreciar que, en el ABS los bordes de fractura se marcan
mas, lo que concuerda con el comportamiento menos ductil respecto del HIPS. Si bien
se pueden observar cargas minerales en esta magnitud, en las micrografias con mayor
resolucidon (20000x) de la Figura 4.17 se pueden apreciar mejor. Las cargas (marcadas

con circulos en las Figs. 4.16 y 4.17) son de diferentes naturaleza y formas [Breuer et al.,

1996; Jiang et al., 2005; Kim et al., 2006; Hom et al., 2008; Castillo, 2010; Liu et al., 2012].

Figura 4.16 Micrografias SEM (10,000x) de las superficies crio-fracturadas de: a) ABS and b) HIPS. Circulos
referentes a las cargas: talco ( -.....), carbonato de calcio ( - - =), negro de humo ( - . -), éxido
de titanio (—..) y silice (—).

Haciendo un recorrido sobre la muestra se pueden apreciar formas asociables a las
cargas detectadas por otras técnicas: carbonato de calcio (aglomerados con bordes
netos), silice (bloques), negro de humo (particulas redondas de bordes lisos), talco
(laminares) y dioxido de titanio (aglomerados de particulas cuasi-esféricas). Por otra
parte en esta resolucién se corrobora que los dominios de fase gomosa se encuentran
bien distribuidos en ambas superficies poliméricas pero, es posible apreciar que los

correspondientes al HIPS (Fig. 4.17b) tienen un mayor tamafio y no estan bien
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Figura 4.17 Micrografias SEM (20,000x) de las superficies crio-fracturadas de: a) ABS and b) HIPS. Circulos
referentes a las cargas: negro de humo ( -. - ), 6xido de titanio (—..) y silice (—).

dispersos, en comparacion al ABS (Fig. 4.17a). Este tipo de morfologia se corresponde
con los mayores errores en la medida de las propiedades mecdnicas del HIPS a cero y
baja deformacién, E y oy, respectivamente. De hecho, la desviacién estandar del E es del
10 % para el HIPS y sélo del 1 % para el ABS. Es importante destacar que ambos valores

son muy buenos para materiales provenientes de residuos.

4.3. Analisis comparativo

A fin de evaluar las diferencias entre los materiales iniciales virgenes y RAEE se realiza
un analisis comparativo de los resultados de la caracterizacion de estos. El mismo se
lleva a cabo en funcién de la relacién entre las propiedades mecanicas, morfologia y la

influencia de las cargas minerales de los RAEE frente a los virgenes.

A lo largo de la caracterizacion estructural de los plasticos provenientes de e-scrap se
evidencia la diferencia principal con los materiales virgenes al detectarse la presencia de
cargas minerales. Sin embargo también se detecta una diferencia en la composicién
relativa de AN/St/Bu/ en ABSv respecto del ABS proveniente de e-scrap. Esta diferencia
haria que el ABS de los RAEE fuese mas ductil, sin embargo, la caracterizacién mecanica
muestra lo contrario, por lo que claramente el efecto de “endurecimiento” en este esta
dominado por las cargas, que normalmente se agregan para poder alcanzar las
propiedades necesarias y asi lograr una correcta performance de los plasticos en las

partes de articulos de eléctrica y electrénica. En tal sentido, los materiales virgenes que
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le dan origen a los RAEE sufren modificaciones. El total de las cargas detectadas
representa alrededor de un 4,6 %p/p para el HIPS y un 8,8 %p/p para el ABS,
constituyendo a los materiales RAEE en “materiales compuestos” y en funcién de esto
se planifica la metodologia de estudio mas similar a la de “compuestos” que a las de
“mezclas” poliméricas. Por otra parte, también se detectaron trazas de acrilonitrilo en
el HIPS proveniente de RAEE, lo que en principio no cambia notablemente la
performance mecdnica que sigue siendo dominada por las cargas, pero demuestra que
la separacién de los RAEE por tipo con técnicas manuales y/o espectroscépicas en linea
contiene errores, tal como se anticipa en la literatura [Cui and Frossberg, 2003; Baldé et

al., 2014].

Las diferencias estructurales detectadas en una primera parte se observan luego al
momento de analizar la transicion vitrea, temperatura de degradacién vy
concentraciones relativas de los bloques involucrados en ambos polimeros. En las Tablas
4.2 y 4.6 podemos observar las Ty de los materiales iniciales virgenes y RAEE,
respectivamente. Para el caso del HIPS la T practicamente no se ve afectada. Tanto para
el polimero virgen como para el RAEE el valor de dicha temperatura es cercano a 93 °C.
Para el ABS hay una diferencia de aproximadamente 8 °C, siendo cercana a 103 °C para
el ABSv y 95 °C para el ABS proveniente de e-scrap. Esta diferencia puede atribuirse a las
cantidades relativas de los componentes del ABS y la presencia de cargas minerales tal

como se discutio.

En cuanto a la degradacién térmica, se observa una diferencia de aproximadamente 10
°C para ambos materiales. En el caso del ABS proveniente de RAEE la temperatura de
degradacion es de alrededor de 423 °C, mientras que para el ABSv es de 430 °C. Para el
HIPS es aproximadamente 441 °C y para el HIPSv 450 °C. Nuevamente, los aditivos
presentes en los plasticos de chatarra electrénica modifican las propiedades térmicas

de los materiales.

Por otra parte, estas variaciones se pueden atribuir al simple hecho de que en los
plasticos RAEE no tenemos un Unico tipo de ABS o de HIPS, como en el caso de los
virgenes. Ambas resinas RAEE, son mezclas de distintas variantes que provienen de

diferentes artefactos o articulos eléctricos lo que hace que la composicidn relativa de
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estos sea una media. Esto se evidencia en los resultados obtenidos mediante
termogravimetria con el ensayo Hi-Res MTGA en las Tabla 4.3 y 4.7, virgenes y RAEE

respectivamente.

Respecto de las propiedades mecanicas, en la figura 4.18 se presentan graficos de barras
que permiten comparar la rigidez (E), la resistencia mecdnica (oy), la ductilidad (ep) y la
tenacidad en funcion de los materiales iniciales. Es posible apreciar que la rigidez (Fig.
4.18a) y la resistencia mecdnica (Fig. 4.18b) para el caso del HIPS no presentan
variaciones considerables entre el material virgen y el RAEE, mientras que para el caso
del ABS las diferencias son notables. La gran cantidad de cargas presentes en el ABSy la
variacion en la cantidad relativa de AN/St/Bu generan un incremento del médulo de un
30 % y una reduccién en la resistencia de un 20 % aproximadamente, siendo mas rigido
y menos duro que la resina virgen. Por otra parte, en la ductilidad (Fig. 4.18c) y la

tenacidad (Fig. 4.18d) para el caso del HIPS nuevamente no se observan grandes
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Figura 4.18 Analisis comparativo de propiedades mecanicas de flexidon de los materiales iniciales virgenes
y RAEE: a) Médulo elastico (E); b) Resistencia mecanica (o.); c) Elongacidn a rotura (g); y d)
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cambios. La tenacidad se encuentra dentro de los margenes de error para el material
virgen y el RAEE, mientras que la elongacion a rotura del HIPS disminuye
aproximadamente un 10 % respecto del HIPSv pero el material continta siendo ductil.
Caso contrario, el ABS sufre una disminucién en la elongacién de aproximadamente un
70 % volviéndose fragil en comparacion al ABSv. Consecuentemente la tenacidad del
ABS proveniente de e-scrap disminuye un 80 % respecto al ABSv. Estos resultados se
relacionan directamente con la morfologia como se discutié anteriormente. En las
figuras 4.9y 4.17, virgenes y RAEE respectivamente, se puede apreciar que el ABS (Fig.
4.17a) presenta una superficie de fractura mucho mds fragil que el ABSv (Fig. 4.8a), y
también es posible observar las cargas minerales presentes en ambos pldsticos de e-

scrap.

4.4. Copolimeros compatibilizantes: SBS, SAN y SBR

4.4.1. Caracterizacion estructural

En la Tabla 4.9 se presenta la composicion elemental, determinada por FRX, de los tres
compatibilizantes seleccionados SBS, SAN y SBR. De este analisis, se puede observar que
tanto para el SAN como para el SBS no se detectd la presencia de ningln elemento
ademas de los de su composicidn base, como era esperable dado que son copolimeros

virgenes sin aditivos segun dice la carta de producto.

Tabla 4.9 Elementos detectados en SBR y no detectados en SAN y SBS.

% (masa del elemento/

Elemento masa de la muestra)
SBR
Niquel n/d
Hierro n/d
Potasio 0,049
Azufre 0,038
Silicio 0,027
Aluminio 0,011
Titanio n/d
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Sin embargo, en el SBR se detectaron trazas de Potasio (K), Azufre (S), Silicio (Si) y
Aluminio (Al). Segun la hoja de especificacién del SBR (Anexo Il) e informacion aportada
por el proveedor, este material posee restos de acido orgdnico generado en el proceso
por la transformacién del emulsionante, que contiene K. El S puede deberse a trazas
remanentes del proceso de coagulacion, en donde se adiciona acido sulfurico diluido en
suero. En cuanto al Si y Al, pueden atribuirse a contaminantes propios del proceso de
produccién. Dado que la cantidad relativa de estos elementos es muy pequeiia, aunque
se la considerard en los analisis posteriores, se prevé que no interaccionaran en forma

perjudicial cuando se use SBR como compatibilizante.

Como para el ABSv y HIPSv, mediante los ensayos de FTIR de los compatibilizantes SAN
y SBS se pudo determinar que el procesado no introduce degradacién térmica. En la
Tabla 4.10 se presenta el indice de carbonilos, calculado como el cociente: Int (1735 cm"
1)/Int(1602 cm™) para el SBS y el SAN, antes y después de ser procesado. Como es posible
apreciar el indice para ambos materiales se mantiene constante dentro del error
experimental. Al SBR no fue posible procesarlo sdlo con el proceso andlogo al mezclado
debido a su consistencia altamente gomosa. Por este motivo no se presentan resultados

respecto al indice de carbonilos antes y luego del procesado para este material.

Tabla 4.10 indice de carbonilos del SAN y SBS antes y después del procesado.

Int(1735 cm™)/Int(1602 cm?)

Muestra
Sin Procesar Procesado
SAN 0,21 +0,03 0,20 +0,03
SBS 0,32+0,02 0,31+0,02

En la figura 4.19 se presentan los espectros FTIR de SAN, SBS y SBR con sus
correspondientes picos caracteristicos. EI SAN (Fig. 4.19a), presenta en 2237 cm! el pico
correspondiente al enlace AN, en 1493 cm™ el caracteristico del St y en 1602 cm'! el del

doble enlace carbono-carbono (C=C) perteneciente a los aromaticos del estireno.
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Figura 4.19 Espectros FTIR donde ese sefialan los picos caracteristicos para: a) SAN, b) SBS y c) SBR.
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Figura 4.19 (Cont.) Espectros FTIR ddnde se sefalan los picos caracteristicos para: a) SAN, b) SBS y c) SBR.

EISBS (Fig. 4.19b), presenta los picos caracteristicos del Sty ademas el pico caracteristico
del Bu en 969 cm™. El SBR presenta los mismos picos caracteristicos de St y Bu que el
SBS (Fig. 4.19c). Sin embargo, en el SBR la banda correspondiente al Bu es mas intensa,
lo que indicaria que contiene una mayor cantidad de goma (Bu). Por otra parte, las
bandas evidentes en las zonas alrededor de 3000 cm! y 1300 cm se relacionan con

enlaces —OH y C-O provenientes del acido organico.

4.4.2. Caracterizacion térmica

En la Tabla 4.11 se muestran las temperaturas de transicién vitrea de los materiales
utilizados como compatibilizantes determinada por MDSC. La mayor Tg, de 105,5 °C,
corresponde al SAN mientras que la del SBS es de 100,7 °C. La presencia del Bu en el SBS
hace que la Tg sea menor, ya que la propia de este bloque es cercana a los -80 °C. Para

el caso del SBR, la Tg se encuentra alrededor de los -40 °C [Arrighi et al., 2003], cercana
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a la del Bu. Por limitaciones técnicas no pudo realizarse el ensayo modulado en el rango

de temperatura correspondiente.

Las temperaturas de degradacién medias fueron determinadas mediante el ensayo
termogavimétrico estandar (STGA) como se hizo con las materias primas y también se
listan enla Tabla 4.11. En los tres materiales son muy cercanas y sensiblemente mayores
qgue las de los materiales a compatibilizar, pero notablemente superiores que las de
procesamiento usadas (180 °C). Es importante remarcar que el SBR tiene una caida de
peso inicial, donde pierde alrededor de un 6 % a 160,3 °C. Esta caida se corresponde con
la degradacion del acido graso y debera tenerse en cuenta en los resultados de
compatibilizacion pues es menor que la de procesamiento. Es decir, se prevé que el

acido graso se degradard durante la compatibilizacién.

Tabla 4.11 Temperaturas de transicion vitrea y de degradacion del SAN, SBS y SBR.

Muestra T, (°C) Taeg (°C)
SAN 105,5 341.2
SBS 100,7 360.1
SBR - 365,3

Para conocer la proporcion de cada componente en los copolimeros compatibilizantes
se utilizé la misma técnica que para las materias primas, Hi-Res MTGA. En |la Tabla 4.12
se presentan los porcentajes relativos de los componentes de cada uno de los
compatibilizantes. Los resultados obtenidos se corresponden con los valores tipicos de
composicion de los bloques presentes en cada material. Para el caso del SBR, se
corrobora que la cantidad de 4cido organico estd dentro de los limites dados por el
fabricante en la hoja de especificacion, entre 5 %p/p y 7 %p/p (ver Anexo Il). De la Tabla
4.12, es posible ademas corroborar la aseveracién hecha anteriormente dénde a partir
de los espectros FTIR y por la intensidad relativa del pico de Bu, se preveia que el
contenido del mismo en el SBR era mucho mayor que en el SBS. De acuerdo a esta

determinacion es del orden de tres veces mas.
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Tabla 4.12 Concentraciones relativas de los componentes del SAN, SBS y SBR.

Muestra %Volatiles %AN %St %Bu %Acido Orgénico
SAN 1,3 78,2 20,5
SBS 0,9 72,3 26,8
SBR 0,5 15,4 78,6 5,5

La figuras 4.20, 4.21 y 4.22 muestran los termogramas que dieron lugar a los calculos
anteriores y representan la pérdida de masa y la derivada de la pérdida de masa en
funcién de la temperatura para el SAN, el SBS y el SBR respectivamente. En los tres
termogramas se puede observar la separacion de eventos, como ya fue explicado
anteriormente para los materiales iniciales. Ademas en las derivadas también se puede
ver nuevamente que para el SAN y el SBS, los eventos se solapan. En el caso del SBR se
observa primero la degradacién neta del dcido orgdnico y posteriormente la del estireno

y butadieno, presentando un leve solapamiento de estos dos eventos.
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Figura 4.20 Andlisis termogravimétrico del SAN. Pérdida de masa y derivada de la pérdida de masa en
funcién de la temperatura.
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Figura 4.21 Analisis termogravimétrico del SBS. Pérdida de masa y derivada de la pérdida de masa en
funcién de la temperatura.
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Figura 4.22 Analisis termogravimétrico del SBR. Pérdida de masa y derivada de la pérdida de masa en
funcién de la temperatura.
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4.4.3. Caracterizacion mecanica

En la Tabla 4.13 se presentan las propiedades mecanicas a flexion en tres puntos del
SAN y SBS, en tanto que en la figura 4.23 se muestran las curvas tensién-deformacion
correspondientes. Para el caso del SBR no fue posible la realizacién del ensayo debido a
su comportamiento altamente gomoso. La muestra se doblaba sola al momento de
apoyarla en el soporte de flexidn. Es posible apreciar que el SAN es un material duro vy
rigido, con un muy alto médulo eldstico y resistencia mecdanica, pero muy fragil. Por otra
parte el SBS es un material muy ductil, no rompe durante el ensayo y a su vez es blando.
Tanto el mddulo como la resistencia mecanica del SBS, son la cuarta parte de los

correspondientes al SAN.

Tabla 4.13 Propiedades mecdnicas a flexion en tres puntos para SAN y SBS

Muestra E (MPa) o, (MPa) €b (%) Tenacidad (J/m?3)

SAN 3234+186  79,8%7,9 2,25+0,67 1,08 +0,15

SBS 670+122 20,1+#3,2  No Rompe 1,71+£0,22

100

SAN
90 H SBS

80
70
60 -

50 H

Tension (MPa)

40

30

20 H

10 H

0 T I ] I L} I T
0 2 4 6 8

Strain (%)

Figura 4.23 Curvas tensién-deformacion para el SAN y SBS (ensayo de flexidn en tres puntos).
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Por otra parte, las curvas permiten apreciar de mejor manera las diferencias en las
propiedades mecanicas y como el SAN se rompe de manera vitrea. Ademas es posible
notar que, si bien este es mds duro y resistente, el SBS por su gran ductilidad es el mas
tenaz. Es importante mencionar que se prevé que en el SBR el E y la o, tengan un valor
menor a los correspondientes al SBS porque contiene el triple de Bu (componente

gomoso) como se evidencia en la Tabla 4.12.

4.4.4. Caracterizacion morfoldgica
En la figura 4.24 se muestran las micrografias SEM (20000x) de las superficies de
fracturas criogénicas del SAN y del SBS. Para el caso del SAN (Fig. 4.24a), se observan
bordes de fractura marcados y una superficie uniforme, consistente con el
comportamiento fragil presentado en el diagrama tensién-deformacion. Por otra parte,
el SBS presenta una superficie con bordes de fractura del tipo gomoso consistente con

la gran ductilidad observada en las propiedades mecdnicas. La muestra de SBR no pudo

ser fracturada adecuadamente por lo que no se analizé de esta manera.

Figura 4.24 Micrografias SEM (20000x) de las superficies crio-fracturadas de a) SAN y b) SBS.

4.5. Conclusiones Parciales

El ABSy el HIPS virgenes presentan complejas morfologias provenientes de la separacién
de fases de los bloques en el copolimero. No contienen aditivos, son estables
térmicamente y, a pesar de incluir mas de un mondmero, tiene una sola temperatura de
transicion vitrea. Se determind la proporcidn de los bloques de acrilonitrilo, butadieno

y estireno y son: 55,6/16,1/28,3 para ABSvy 0/12,3/85,2 para HIPSv. En ambos casos se
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determinaron muy bajos porcentajes de volatiles. Ambos materiales presentan muy alta
ductilidad a la flexién, siendo el HIPSv mds rigido y menos duro que el ABSv, en

concordancia con su composicion.

Por el contrario, el ABS y el HIPS provenientes de RAEE contienen cargas minerales en
concentraciones suficientemente altas que les confieren caracteristicas de materiales
compuestos con sus propias resinas base como matriz. Ademas incluyen distintos
aditivos, de los cuales los mas importantes son los de tipo retardante de llama que
contienen compuestos brominados. Se determiné que la concentracién de estos
compuestos estd por debajo de los limites de peligrosidad. Presentan una sola
temperatura de transicidn vitrea, que son distintas de la de los virgenes, y son estables
térmicamente. Respecto de la proporcién de cada componente, bloques de acrilonitrilo,
butadieno y estireno, y carga son: 32,5/30,6/28,1/8,8 para ABSy 6,0/28,8/60,6/4,6 para
HIPS. Este ultimo contiene acrilonitrilo proveniente de una mala separacion de residuos
en origen. En ambos casos se determinaron muy bajos porcentajes de volatiles similares
a los de los virgenes. El comportamiento mecdnico es completamente diferente al de las
resinas virgenes y esta determinado por la presencia de las cargas. En este caso el HIPS
es mas ductil, y menos rigido y resistente que el ABS que contiene mas cargas. A partir
de esta caracterizacién se puede asegurar que los resultados del comportamiento de
mezclas de resinas virgenes no es directamente extrapolable a mezclas de materiales

RAEE.

Respecto de los copolimeros seleccionados como compatibilizantes: el SAN es un
copolimero de acrilonitrilo y estireno en proporciones relativas 78,2/20,5 resultando un
material rigido y duro, con baja ductilidad, aun cuando no contiene cargas; el SBS es un
copolimero de butadieno y estireno en proporciones relativas 26,8/72,3 presentando
un comportamiento mas blando y ductil que el SAN; en tanto que el SBR es un
copolimero gomoso de butadieno y estireno en proporciones relativas 78,6/15,4.
Justamente el contenido de butadieno es el que le confiere su caracter gomoso. Todos
los compatibilizantes son estables térmicamente, aunque el SBR contiene un aditivo no
intencional (5,5 %p/p) que a las temperaturas de proceso se degrada en forma de

volatiles.
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Este capitulo se presenta el estudio de la compatibilizacion de mezclas de HIPS y ABS
virgenes dividido en dos partes. En la primera se discuten los resultados obtenidos del
mezclado directo en tres proporciones distintas, 20/80, 50/50 y 80/20 HIPSv/ABSv. Se
analizan comparativamente, entre si y con los materiales iniciales. Se evalua la auto-
compatibilizacion de las tres mezclas fisicas a través de la morfologia, la estructura, las
propiedades térmicas y mecdnicas de flexion.

En una segunda parte se analizan los resultados de la compatibilizacion de TODAS las
mezclas HIPSv/ABSv mediante el agregado de dos compatibilizantes distintos, SBS y SAN.
Se realizé un andlisis exploratorio con dos concentraciones, 2 %p/p y 20 % p/p, para cada
una de las tres proporciones de HIPSv/ABSv. Para el caso del SBS se trabajé ademds con
una concentracion intermedia de 10 %p/p. Los resultados se discuten por tipo de
compatibilizante y, para cada uno de ellos, se analiza el efecto de la variacion de la
concentracion, compardndolos con la mezcla fisica base. Se discute la eficacia de cada
compatibilizante en funcion de los resultados de la caracterizacion morfoldgica, estructural
y térmica combinados con las propiedades mecdnicas de las mezclas.

5.1. Mezclas Fisicas — Auto-compatibilizacion

Se prepararon tres mezclas fisicas binarias HIPSv/ABSv con proporciones 20/80, 50/50
y 80/20 a fin de estudiar la posible auto-compatibilizacion de las mismas. El
comportamiento de estas mezclas se analiza comparativamente entre ellas y a su vez
con los materiales iniciales. La auto-compatibilizacién de las tres mezclas fisicas se
evalla a través del analisis combinado de las propiedades térmicas, mecanicas y
morfolégicas. Es decir, hasta donde pueden mezclarse y conservar las caracteristicas

necesarias para la misma aplicacion, en caso de que esto suceda.

Inicialmente se llevd a cabo un analisis de FTIR sobre TODAS las mezclas fisicas
preparadas siguiendo el indice de carbonilos: intensidad C=C/intensidad C=0, para
determinar si se produce degradacién térmica durante el mezclado. En ningun caso, el
indice de carbonilos superd los valores de la Tabla 4.1, confirmando que las mezclas no

sufren degradacion.

La primera aproximacion en el andlisis de auto-compatibilizacién se llevd a cabo
siguiendo la variacion de la temperatura de transicion vitrea (Tg) con la concentracion
de cada componente. Para mezclas binarias inmiscibles, la T; de cada componente es
sensible a las concentraciones relativas si hay interaccion entre ellos, siendo un Unico
valor para mezclas miscibles [Utracki, 1991]. En la figura 5.1 se presentan los

termogramas del calor reversible en funcién de la temperatura medidos por MDSC
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para los materiales virgenes y las tres mezclas fisicas. Analizando la figura, el ABSv y el
HIPSv presentan una sola transicion. Un comportamiento analogo se observa en la
mezcla con ABS mayoritario. Sin embargo, las mezclas con H50/A50v y H80/A20v
presentan dos transiciones. Analizando los valores relativos es claro que cada una de
ellas se corresponde con el componente que la generd. En la Tabla 5.1 se presentan los
valores de las transiciones separados por la correspondencia con la Tg de los materiales

iniciales, ABSv y HIPSv (Tg'y Tg”, resp.).
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Figura 5.1 Termogramas (Exo up) correspondiente al flujo de calor reversible de los materiales virgenes
y sus mezclas fisicas.

Claramente, la mezcla con ABS mayoritario presenta una muy buena interaccién entre
los componentes. Si bien no son miscibles, el valor medido es muy similar al que podria

calcularse por la regla de las mezclas de Dimarzio-Gibbs que supone vélido que los
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Tabla 5.1 Temperaturas de transicion vitrea de los materiales virgenes y sus mezclas fisicas.

Muestra T (°C) T (°C)
ABSv -- 103,0
H20/A80v -- 102,2
H50/A50v 96,0 103,2
H80/A20v 94,7 103,9
HIPSv 93,3 --

volumenes libres son aditivos [Van Krevelen, 1997]. En las otras mezclas, dénde la
definicion de dos valores de transicidn es neta y que cada temperatura puede
asociarse a cada componente, se nota una variacidon que tiende a aumentar el valor
relacionado a la fase estirénica y mantiene casi constante con un leve aumento el de la
fase AN. Esto evidencia que los componentes interaccionan manteniendo su
inmiscibilidad neta. Sin embargo ninguna de estas evidencias es prueba de un buen

grado de compatibilizacion.

Las observaciones anteriores se llevan a cabo a partir de una aproximacion
termodinamica muy simplificada y teniendo en cuenta lo complejo del sistema bajo
estudio serdn necesarias ulteriores pruebas. La evidencia mas conclusiva de la
miscibilidad parcial o auto-compatibilizaciéon viene dada por el mejoramiento de las
propiedades mecanicas del material final. La variacién de propiedades relacionadas
con la resistencia a la “deformacion”, es decir cuando los valores de deformacion
aplicados son significativos, permiten apreciar mejor la adhesion entre las fases. Asi, si
la resistencia mecanica (oy) y la elongaciéon a rotura (ep), prueba de la ductilidad,
evidencian cambios, estos dan una medida de la efectividad de la compatibilizacién
dado que estan directamente relacionados con la interaccién entre las fases
involucradas. La tenacidad, definida como la cantidad de energia necesaria para
romper un material, también es una propiedad ddnde esta involucrada la deformacion
y es muy sensible a la compatibilizacion por razones analogas a las explicadas
anteriormente. El mddulo elastico (E), que es una propiedad a deformacién cero
(definida como el limite cuando la deformacién tiende a cero de o/€), da una idea de la

rigidez del material cuando no esta deformado. En el caso de las mezclas solo depende
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de la estructura interna de las especies y la concentracién relativa de sus
componentes, lo que hace que sea la menos sensible al proceso de compatibilizacién.
En la Tabla 5.2 se presentan las propiedades mecdnicas a flexioén (E, oy, €, y Tenacidad)
de todas las mezclas fisicas junto con la de los materiales iniciales, todos medidos
segun la norma ASTM D790-03. Por otra parte, las curvas tension-deformacion

correspondientes al ensayo de flexién en tres puntos se muestran en la figura 5.2.

La rigidez (E) de la mezcla con mayor contenido de ABSv no sigue la tendencia
esperable para este tipo de mezclas. Particularmente la mezcla con mayor contenido
de ABSv presenta una desviacién negativa, es decir, su valor es menor que el que
predice el promedio ponderado. Esta menor rigidez relativa podria ser atribuida a un
posible encapsulamiento la fase AN por la fase gomosa Bu. A su vez, las propiedades
mecanicas a mayor deformacién se ven mayoritariamente deterioradas respecto a los
materiales base, salvo la resistencia mecanica de la mezcla con ABSv mayoritario,
donde el valor medido es muy similar al predicho con el promedio ponderado. A su
vez, la €, disminuye notablemente. Estas muestras rompen a flexion deformandolas
como maximo un 3 %, cuando los materiales base no rompen. Estos datos evidencian
problemas de baja adhesién entre fases en las mezclas para todos los casos. [Nielsen y
Landel, 1994; Ward y Sweeney, 2012]. Como es esperable en funcion de los resultados
de oy y &b, la tenacidad en todas las mezclas fisicas decrece notablemente. El
comportamiento tensidn-deformacion presentado en la figura 5.2 corrobora lo antes

discutido. La forma de la curva se mantiene en todos los casos, sélo que rompen a

Tabla 5.2 Propiedades mecanicas a flexidn en tres puntos de los materiales virgenes y sus mezclas

fisicas.
Muestra E (MPa) oy (MPa) € (%) Tenacidad (J/m3)
ABSv 1796 + 58 54,1+1,9 No rompe 3,23+0,12
H20/A80v 1613 +70 37,1+2,0 2,92 +0,10 0,68 + 0,04
H50/A50v 1809 + 69 30,1+1,6 1,84 10,20 0,31+0,05
H80/A20v 1878 £132 29,4 +2,2 2,04 £0,40 0,34+0,11
HIPSv 1914+ 173 33,4+1,1 No rompe 2,14 + 0,07
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menores deformaciones por no tener una buena adhesién entre fases. El posible
encapsulamiento del AN por parte del Bu mejora levemente la adhesion (mezcla con
mayor €p) pero no es suficiente para considerarlo una auto-compatibilizaciéon. Es claro
que la utilizacion de la variacion de la Tg con la composicion es un primer indicio de
posibles interacciones, pero no es conclusivo por si mismo respecto de la eficiencia y
eficacia de la compatibilizacidn en sistemas multifasicos per se y tan complejos como

los bajo estudio.
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Figura 5.2 Curvas tensidon-deformacidn para los materiales virgenes y sus mezclas fisicas (ensayo de
flexién en tres puntos).

En la figura 5.3 se presentan las micrografias SEM de la superficie de fractura
criogénica para la mezcla fisica H20/A80v. Particularmente la figura 5.3a corresponde a
la micrografia de superficie de fractura a una magnitud de 10000x de la mezcla fisica
con mayor contenido de HIPSv. En ella es posible observar bordes de fractura fragiles

que se corresponden con el comportamiento mecdanico. En la figura 5.3b se presenta
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Figura 5.3 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H20/A80v con
maghnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

una ampliacidon (20000x) de la superficie en la que es posible observar, ademas de los
bordes de fractura marcados, una amplia distribucién de tamafnos de dominios. En ésta
micrografia, algunos de los dominios evidencian la encapsulacion de fase corroborando
asi las afirmaciones hechas de acuerdo al comportamiento mecanico en lo que

respecta a la desviacion negativa del valor del médulo elastico de esta mezcla.

Las micrografias SEM de superficie de fractura criogénica para la mezcla H50/A50v se
muestran en la figura 5.4. A una ampliacién de 10000x (Fig. 5.4a) es posible observar
bordes de fractura fragiles y dominios de mayor tamano que en la mezcla anterior.
Esto se evidencia aun mas en la figura 5.4b a una magnitud de 20000x. EI mayor
tamafio de los dominios hace que la carga no sea distribuida uniformemente
generando asi una disminucién en las propiedades mecanicas de los materiales que
dan origen a la mezcla. Los bordes de fractura en conjunto con los dominios de gran
tamafio se corresponden con el comportamiento mecdnico que presenta esta mezcla.
Esto es esperable dado que la misma es quasi co-continua, es decir contiene la misma
cantidad en peso de un componente que del otro, por lo que la distribucién de las

fases es la mas heterogénea.
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Figura 5.4 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H50/A50v con
maghnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Por ultimo, en la figura 5.5 se presentan las micrografias SEM de superficie de fractura
criogénica para la mezcla con HIPSv como componente mayoritario. Al igual que en las
otras mezclas fisicas, la H80/A20v presenta bordes de fractura fragiles que pueden
observarse en la figura 5.5a (10000x). Teniendo en cuenta una mayor amplificacion de
la superficie (20000x), en la figura 5.5b es posible observar una amplia distribucion de
tamafios aunque mas pequefios de media que para el caso de las otras mezclas fisicas.
Sin embargo, los dominios no poseen buena dispersidn ni distribucién a lo largo de la
superficie, lo que afecta la performance mecanica de la mezcla. Estos resultados

morfolégicos corroboran lo evidenciado en el ensayo mecanico.

Figura 5.5 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H80/A20v con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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A fin de poder determinar si las mezclas de HIPSv/ABSv pueden utilizarse de la misma
manera que los materiales virgenes por si solos, y ademas obtener un parametro de
comparacion para las mezclas a partir materiales RAEE, se realiza un andlisis
comparativo general de las propiedades mecanicas de las mezclas fisicas y los
materiales iniciales. La figura 5.6 muestra las propiedades mecanicas a flexién (E, oy, &b
y Tenacidad) en funcién de la concentracion relativa de las muestras. Es posible
observar que el E (Fig. 5.6a) es la propiedad que se ve menos afectada. Para el caso del
HIPSv se mantiene constante incluso con un 50 %p/p de ABSv adicionado. Por otra
parte, si se agrega un 20 %p/p de HIPSv al ABSv el mddulo presenta una disminucion
debido al encapsulamiento de la fase gomosa. Sin embargo con el agregado de un 50
%p/p de HIPSv el E se mantiene cercano e incluso algo por encima del valor
correspondiente al del ABSv. Si observamos la o, (Fig. 5.6b), se puede apreciar que
para el caso del HIPSv la misma decrece aproximadamente un 10 % con el agregado de
un 20 %p/p de ABSv y de igual manera con un 50 %p/p. En lo que respecta al ABSv, el
agregado de un 20 %p/p de HIPSv decrece notablemente la resistencia mecanica (30 %
menor). La o, es una de las propiedades sensible a la compatibilizacidon, lo que indica
que respecto al HIPSv, el agregado del ABSv hasta en un 50 %p/p no afectaria su
performance mecanica, en tanto que al ABSv un 20 %p/p de HIPSv no estaria
compatibilizando de manera efectiva. La otra propiedad que es necesaria evaluar es la
&p (Fig. 5.6¢), la cual independientemente desde que punto de vista se la evalie (HIPSv
o ABSv) decrece aproximadamente un 65 % para cada una de las mezclas fisicas en
comparacion a ambos materiales iniciales. Consecuentemente, la tenacidad (Fig. 5.6d)
exhibe el mismo comportamiento que la elongacién a la rotura, se deteriora en gran

medida respecto al ABSv y HIPSv.

Este andlisis comparativo indica que la auto-compatibilizacién no fue efectiva,
corroborando lo dicho anteriormente, por lo que ninguna mezcla fisica alcanza o
mejora el comportamiento del ABSv o del HIPSv por si mismos, siendo la falla mas

contundente la ductilidad.
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Figura 5.6 Analisis comparativo de propiedades mecdanicas de flexién de las mezclas fisicas y los
materiales iniciales virgenes: a) Moddulo Elastico (E); b) Resistencia Mecanica (ou); c)
Elongacidn a Rotura (gp) y d) Tenacidad.

5.2. Mezclas compatibilizadas

Teniendo en cuenta que las propiedades mecanicas de las mezclas fisicas sufrieron un
notable deterioro y una marcada desviacién negativa respecto de las matrices, en este
item se plantea el estudio de la compatibilizacion por adicién de un tercer componente
afin a ambas. Es importante aclarar que un buen compatibilizante es aquel que,
respecto de la mezcla fisica, genera mezclas con mejor dispersion y distribucién de los
dominios, reduciendo su tamaio e incrementando la adhesion entre fases [Bucknall et

al., 1986].

Se estudid el efecto compatibilizante de dos copolimeros distintos, SBS y SAN. Estos
fueron seleccionados, principalmente, por poseer estructuras similares tanto al HIPSv
como al ABSv. Para el caso de SBS se prevé que la mezcla fisica con mayor contenido

de HIPSv, y por ende de Bu, se llegue a compatibilizar mejor. Por el contrario, cuando
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se use SAN como compatibilizante, la mezcla con ABSv como componente mayoritario
mejoraria su performance debido a la mayor presencia del AN. Se planted entonces
realizar un estudio exploratorio, utilizando dos concentraciones extremas para cada
compatibilizante: 2 %p/p (baja) y 20 %p/p (muy alta). La eficiencia de Ia
compatibilizacién se analizé mediante un andlisis combinado, y comparativo con las
correspondientes mezclas fisicas, de las propiedades térmicas, la morfologia y la
performance mecdanica de todas las muestras preparadas, analizando la influencia del
tipo y cantidad de compatibilizante y la composiciéon de la mezcla base en cada caso.
Ademas, luego de analizar los resultados con las concentraciones extremas de
compatibilizante, para el caso del SBS se decidié explorar una concentracién adicional
de 10 %p/p. Los resultados se presentan divididos por tipo de compatibilizante y en

ellos por concentracion relativa de HIPSv/ABSv en la mezcla base.

Es importante aclarar en primer lugar se analizaron los espectros FTIR de todas las
mezclas compatibilizadas para verificar que no habian sufrido oxidacién durante su
procesado, lo cual fue corroborado mediante el cociente de intensidades entre la
banda correspondiente a los carbonilos y la del doble enlace C=C, Int(1735 cm-
1)/Int(1602 cm?). Los resultados obtenidos indican que el indice de carbonilos no se

incrementd respecto a los del ABSv y HIPSv.

5.2.1. Compatibilizacién con SBS

EL SBS es un copolimero que presenta un tipico comportamiento gomoso, con E y g,
menores (Tabla 4.13) que los correspondientes a los materiales base y mezclas fisicas
(Tabla 5.2). Sus moléculas contienen bloques de St y Bu. Se espera que estos bloques
actien como compatibilizante ya que ambos materiales iniciales contienen las mismas
moléculas, pero en distintas concentraciones relativas. Entonces, la eficiencia de la
compatibilizacién va a depender de la cantidad relativa de HIPSv/ABSv en la mezcla.

Los resultados se discuten por separado dependiendo de la mezcla fisica involucrada.
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5.2.1.1. HIPSv como componente mayoritario (H80/A20v)

La figura 5.7 presentas los termogramas correspondientes al flujo de calor reversible
en funcion de la temperatura para las mezclas H80/A20v con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBS
determinadas por MDSC. Se puede observar que el agregado de un 2 %p/p de SBS
mantiene las dos transiciones presentes en la mezcla fisica. Sin embargo, cuando se
agrega un 10 %p/p de SBS la transicion asociada al componente AN se hace mucho
menos distinguible y aparentemente desaparece cuando se incorpora un 20 %p/p de
SBS. Esto es esperable, si hay interaccién, aun cuando la compatibilizacién no sea

eficiente, porque se esta agregando un material con una Tg de 100,7 °C.
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Figura 5.7 Termogramas (Exo-up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H80/A20v
con0, 2,10y 20 %p/p de SBS.

La Tabla 5.3 resume las temperaturas de transicion vitrea, Tg' y T, de todas las

muestras analizadas determinadas a partir de los termogramas presentados en la
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Tabla 5.3 Temperaturas de transicidn vitrea de las mezclas H80/A20v con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBS.

Muestra T, (°C) T” (°C)

H80/A20v 94,7 103,9
H80/A20v-2SBS 94,4 104,0
H80/A20v-10SBS 95,3 --
H80/A20v-20SBS 95,8 -

figura 5.7. Es posible observar que la Tg’, temperatura asociada a la fase estirénica, se
mantiene practicamente constante con el agregado de un 2%p/p de SBS, como asi
también TS"”. A medida que la cantidad de SBS se incrementa, el valor de Ty’ crece en
relacion a la concentracion de compatibilizante mientras que la T” desaparece, lo cual

indica un incremento en la interaccion de los materiales iniciales.

En la Tabla 5.4 se muestran las propiedades mecdnicas a flexiéon en tres puntos de las
mezclas H80/A20v con 0, 2, 10 y 20 %p/p, determinadas segiin norma ASTM D970-03,
mientras que en la figura 5.8 se presentan las curvas tensién-deformacién de las
mismas mezclas. Es posible observar que con el agregado de un 2 p/p% de SBS, todas
las propiedades mecdanicas decrecen levemente respecto a la mezcla fisica. Esto puede
atribuirse a que la baja cantidad de SBS posiblemente no sea suficiente para llegar a la
interface, mejorar la adhesion y asi poder transferir la carga entre fases. A pesar que
los valores de las propiedades permanecen dentro del error, una hipétesis valida para
el decrecimiento de la ductilidad podria ser que el SBS no se distribuya
homogéneamente en la interface y genere sus propios dominios incrementando el
numero de interfaces y asi los puntos de falla que bajan la ductilidad. Por otra parte,
cuando la cantidad agregada de SBS es del 20 %p/p, la ductilidad se incrementa
notablemente alcanzando valores 250 % mayores que los de la mezcla fisica. La
resistencia mecanica también crece pero de menor manera. Por otro lado, dada la alta
concentracion de material gomoso agregado, la rigidez dada por el valor del médulo
eldstico decrece en un 20 %. Sin embargo, la tenacidad final crece cinco veces
indicando que sin lugar a dudas, el SBS actua como compatibilizante, mejorando la

adhesion de fases. Sin embargo, la cantidad agregada es demasiado alta para que sea
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viable su uso como compatibilizante real. Por esta razén y en vistas de los buenos

resultados, se explord una concentracién intermedia, agregado de 10%p/p de SBS.

Tabla 5.4 Propiedades mecanicas a flexidn en tres puntos de las mezclas H80/A20v con 0, 2, 10y 20

%p/p de SBS.
Muestra E (MPa) o, (MPa) € (%) Tenacidad (J/m?3)
H80/A20v 1878 + 132 29,4122 2,04 +£0,40 0,34+0,11
H80/A20v-2SBS 1811+ 75 28,2+1,9 1,84 +£0,16 0,30 £ 0,05
H80/A20v-10SBS 1685+ 116 32,8+1,1 2,88 + 0,35 0,61+0,14
H80/A20v-20SBS 1442 + 85 30,4+£3,5 5,69+1,38 1,66 £ 0,36
50
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Figura 5.8 Curvas tension-deformacion de las mezclas H80/A20v con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBS (ensayo
de flexion en tres puntos).

La performance mecénica de la mezcla con 10 %p/p de SBS mostré una leve mejora de

las propiedades respecto a la mezcla fisica H80/A20v, aunque no de manera notable.

Estos resultados indican que existe un pequefio grado de compatibilizacion, ya que la
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oy Y €b Se incrementaron. Por otra parte demuestra que la cantidad no es suficiente

para poder alcanzar propiedades similares a los materiales iniciales.

Los resultados mecanicos obtenidos de las mezclas con 10 %p/p y 20 %p/p de SBS
muestran mejoras en la adhesidon entre fases, lo que puede relacionarse con mayor
interaccion molecular y por ende la obtencién de un unico valor de Tg en el analisis

calorimétrico de las mezclas (Fig. 5.7).

Las micrografias de la mezcla H80/A20v-2SBS se pueden observar en la figura 5.9.
Particularmente, en la figura 5.9a (Micrografia a 10000x) se puede apreciar que la
superficie presenta bordes de fractura marcados, con dominios de tamafio similar a la
mezcla fisica H80/A20v (Fig. 5.5). En la figura 5.9b (Micrografia a 20000x) es posible
observar aiin mejor que la mezcla con 2 %p/p de SBS presenta, como es esperable, una
estructura morfoldgica similar a la que posee la mezcla fisica correspondiente

corroborando los resultados del ensayo mecanico.

En la figura 5.10 se incluyen micrografias SEM de la superficie de fractura criogénica
para la mezcla con 10 %p/p de SBS. Particularmente, a 10000x (Fig. 5.10a) es posible
observar un comportamiento similar a aquella con solo 2 %p/p de SBS vy
consecuentemente a la mezcla fisica. En la figura 5.10b (20000x) se puede apreciar que
los dominios para el caso de la concentracion intermedia de SBS son mas pequefios
que para el caso con menor concentracién. Esto se corresponde con el
comportamiento mecanico, en el cual se observa que las propiedades mecanicas

incrementaron respecto de la mezcla fisica.

Figura 5.9 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H80/A20v-2SBS con
maghnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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Por dltimo, en la figura 5.11 se muestran las micrografias SEM de la superficie de
fractura de la mezcla H80/A20-20SBS. A 10000x (Fig. 5.11a) es evidente el incremento
de la adhesién. La morfologia resultante es mds gomosa que las otras mezclas, incluida
la mezcla fisica. A 20000x (Fig. 5.11b) se pueden apreciar los dominios mas pequefios y
completamente adheridos a la matriz, lo que concuerda con la performance mecanica.
A pesar de los resultados promisorios, agregar un 20 %p/p de un tercer copolimero
para mejorar las propiedades finales no es econdmicamente viable, por lo que no es

una alternativa posible para la compatibilizaciéon de la mezcla con mayor contenido de

HIPSv, como se dijo anteriormente.

Figura 5.10 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H80/A20v-10SBS con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 5.11 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H80/A20v-20SBS con
maghnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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5.2.1.2. Igual proporcion de ABS y HIPS (H50/A50v)

La figura 5.12 presenta los termogramas de flujo de calor reversible en funcién de la
temperatura de las mezclas H50/A50v compatibilizadas con SBS junto con la de la
correspondiente mezcla fisica. Como ya se ha mencionado anteriormente, estos
resultados no aseguran la compatibilizacidn pero si brinda una primera aproximacion.
Para ello es necesario evaluar el comportamiento mecanico de las mezclas con SBS en
comparacion a la mezcla fisica H50/A50v. En los termogramas se puede observar la
presencia de las dos transiciones en la mezcla fisica H50/A50 correspondientes a la
fase estirénica y AN, como se describié anteriormente. Cuando se adiciona SBS,
independientemente de la cantidad del mismo, es posible apreciar que los
termogramas solamente muestran una sola transicidn, lo que estaria indicando un

aumento de interaccién entre los materiales con la presencia del compatibilizante.
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Figura 5.12 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H50/A50v
con0, 2,10y 20 %p/p de SBS.
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La Tabla 5.5 resume las temperaturas de transicion vitrea, Tg' y Tg”, determinadas a
partir de los termogramas presentados en la figura 5.12. Es posible observar que la T’
de la mezcla con un 2 %p/p de SBS fisica no varia respecto de la mezcla fisica a pesar
de que el compatibilizante posee una temperatura mayor Tg (100,7 °C). Sin embargo,
como se dijo anteriormente, la segunda transicidn (Tg”’) que presenta la mezcla fisica
H50/A50v desaparece con la presencia de solo un 2 %p/p de SBS. El agregado de
concentraciones mayores de SBS, 10 y 20 %p/p, genera un aumento minimo de aprox.
1°Cenla T ademds de no presentar Tg"”. Estos resultados indicarian que la presencia
de SBS en principio mejoraria la interaccion los componentes, aunque no es posible

asegurar la existencia de la compatibilizacién.

Tabla 5.5 Temperaturas de transicion vitrea de las mezclas H50/A50v con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBS.

Muestra T, (°C) T, (°C)
H50/A50v 96,1 103,2
H50/A50v-2SBS 95,7 --
H50/A50v-10SBS 97,1 --
H50/A50v-20SBS 97,0 --

En la Tabla 5.6 se presentan las propiedades mecanicas a flexién en tres puntos de las
mezclas H50/A50v compatibilizadas con SBS en conjunto a las de la mezcla fisica
correspondiente, todas calculadas segln norma ASTM D970-03. El agregado de un 2
%p/p de SBS no genera cambios considerables ni en rigidez ni en resistencia mecanica,
pero si aumenta levemente la ductilidad (en aprox. 16 %) y consecuentemente la
tenacidad aumenté un 25 %. Estos resultados indican un pequefio incremento en la
adhesién, lo que hace muy promisorio al SBS como compatibilizante de la mezcla con
cantidades equitativas de HIPSv y ABSv. Cuando se incrementa la cantidad de SBS a 10
%p/p se puede observar que el médulo disminuye aproximadamente un 16 %, lo cual
se corresponde con el agregado de una cantidad considerable de un material mucho
mas blando, pero o, aumenta un 15 %, €, un 48 % vy la tenacidad un 87 %, respecto de

la mezcla fisica. Los resultados muestran que existe un grado de compatibilizaciéon, no
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solo por el incremento en la elongacion sino también por el aumento en la resistencia
mecanica, a pesar de haber introducido un material mas blando y gomoso. Por ultimo,
el agregado de una cantidad aun mayor de SBS (20 %p/p) genera una disminucion
considerable en el E (33 % menor) y la oy (13 % menor) respecto a la mezcla fisica
mientras que la elongacién se incrementd un 40 %. Claramente en este caso la
cantidad de SBS agregado es excesiva. Incrementa la adhesion, es decir, compatibiliza
dado que aumenta la ductilidad, sin embargo podria estar segregando en una fase
propia y/o encapsulando al AN, por lo que baja la rigidez y la resistencia mecanica,
dado que es un material muy blando el que se agrega en exceso. Estos resultados se
corresponden con los observado en calorimetria en cuanto al aumento en la
interaccion de los materiales iniciales en la mezcla H50/A50v con el agregado de SBS,

por la desaparicién de la segunda transicion.

Tabla 5.6 Propiedades mecanicas a flexidn en tres puntos de las mezclas H50/A50v con 0, 2, 10y 20

%p/p de SBS.
Muestra E (MPa) oy (MPa) € (%) Tenacidad (J/m3)
H50/A50v 1809 + 69 30,1+£1,6 1,84 +£0,20 0,31 +£0,05
H50/A50v-2SBS 1725 +109 31,5+2,9 2,14+ 0,20 0,39 +£0,08
H50/A50v-10SBS 1534 + 38 34,5+3,6 2,68 +0,33 0,58 +0,16
H50/A50v-20SBS 1217 £128 25,0£3,2 2,58 £ 0,68 0,41+0,21

En la figura 5.13 se presentan las curvas tensién-deformacién para la mezcla fisica
H50/A50v y las compatibilizadas con SBS que permiten apreciar lo que los valores de
propiedades mecanicas indican. Si bien la elongacidon se incrementé levemente
respecto a la mezcla H50/A50v para todos los casos, y también la resistencia mecanica
para el caso con 10 %p/p de SBS, el comportamiento general de las mezclas con SBS no
varia demasiado en cuanto a la mezcla fisica. La performance mecanica sigue

correspondiéndose con un material de baja ductilidad en todos los casos.
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Figura 5.13 Curvas tensidén-deformacién de las mezclas H50/A50v con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBS (ensayo
de flexion en tres puntos).

En la figura 5.14 se presentan las micrografias SEM de la superficie de fractura para la
mezcla H50/A50v-2SBS. En la figura 5.14a (10000x) se pueden apreciar los bordes de
fractura fragiles y dominios de gran tamano. A una mayor magnitud, en la figura 5.14b
(20000x) podemos ver los grandes dominios de una mejor manera. Estas
caracteristicas presentan gran similitud con la mezcla fisica y a su vez se corresponden

con las propiedades mecanicas.

Las micrografias correspondientes a la mezcla H50/A50v con 10 %p/p de SBS se
muestran en la figura 5.15. En la micrografia correspondiente a una magnitud de
10000x (Fig. 5.15a) se observan bordes fragiles de fractura, como para la mezcla fisica
y la que posee un 2 %p/p de SBS. Por otra parte, a 20000x (Fig. 5.15b) se puede ver
qgue los dominios son de menor tamafio de media, aunque hay algunos mas grandes.
Esta reduccién en el tamafio de los dominios corrobora el aumento de propiedades

respecto a la mezcla fisica, ya que a menor tamafo la adhesion entre fases es mayor.
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En la figura 5.16 se presentan las micrografias SEM de la superficie de fractura
criogénica de la mezcla H50/A50v con 20 %p/p de SBS. Particularmente, en la figura
5.16a (10000x) se puede apreciar que los bordes de fractura no son tan marcados
como los de la mezcla fisica, sino que en este caso son mas suaves. En la figura 5.16b
(20000x), se pueden apreciar dominios de menor tamafio en comparacién a la mezcla
H. También presenta indicios de co-continuidad de fases, y una superficie con un
aspecto mdas gomoso. La gran cantidad de SBS hace que, como se observd en el

comportamiento mecdnico, la mezcla sea relativamente mas blanda aunque no muy

dactil.

Figura 5.14 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H50/A50v-2SBS con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 5.15 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H50/A50v-10SBS con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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Figura 5.16 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H50/A50v-20SBS con
maghnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

5.2.1.3. ABS como componente mayoritario (H20/A80v)

En la figura 5.17 se presentan los termogramas correspondientes el flujo de calor
reversible en funcion de la temperatura para las mezclas H20/A80v con el agregado de
SBS y la de la mezcla fisica correspondiente, en tanto que la Tabla 5.7 muestra las
temperaturas de transicion vitrea (Tg) determinadas a partir del andlisis de los
termogramas. Es posible observar que las transiciones de todas las mezclas, incluida la
mezcla fisica, ocurren practicamente a la misma temperatura, exceptuando la de la
mezcla con 20 %p/p de SBS que ocurre aproximadamente un grado antes. El SBS posee
una temperatura de 100,7 °C, muy cercana a la mezcla fisica por lo que la no variacidon
de las Tg de las mezclas con menores cantidades de SBS es esperable. Para el caso de la
mezcla con el agregado de un 20 %p/p era de esperar que la temperatura tienda a
acercarse a la del SBS. Los resultados indican homogeneidad en la mezcla e interaccién
entre sus componentes pero no asegura la efectividad del SBS como compatibilizante.
Las propiedades mecdanicas son evaluadas para determinar la performance del SBS

como agente compatibilizador de las mezclas H20/A80v.
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Figura 5.17 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H20/A80v
con 0, 2,10y 20 %p/p de SBS.

Tabla 5.7 Temperaturas de transicidn vitrea de las mezclas H20/A80v con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBS.

Muestra T; (°C)
H20/A80v 102,2
H20/A80v-2SBS 102,5

H20/A80v-10SBS 102,4

H20/A80v-20SBS 101,6

En la Tabla 5.8 se muestran las propiedades mecdnicas a flexién en tres puntos de las
mezclas con ABSv como componente mayoritario con y sin el agregado de SBS, en
tanto que en la figura 5.18 se presentan las correspondientes curvas tensidn-
deformacion de las mismas. La mezcla con 2 p/p% de SBS presenta una leve

disminucion en la ductilidad respecto a la mezcla fisica correspondiente, H20/A80wv. E,
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ou Y la tenacidad no sufren cambios considerables. Este comportamiento indica que el
SBS no esta actuando como compatibilizante debido a que las propiedades mecanicas
relacionadas a la adhesién y distribucion de fases, no han sido mejoradas. Por otra
parte, como era de esperarse, con el agregado de 20 %p/p de SBS decrecen el E (10 %
menor) y la oy (25 % menor) debido a la naturaleza mas blanda del compatibilizante,
mientras que la tenacidad se incrementé un 195 % y €, alcanza los valores
correspondientes a los materiales iniciales. Entonces, es evidente que la mejora en la
adhesién entre fases ocurre pero debido a la gran cantidad de material blando la
mezcla final tiene baja resistencia mecanica y rigidez. Esto podria suceder ademads
porque por el alto contenido de SBS se produzca la segregaciéon de la fase gomosa (Bu)

o un encapsulamiento de la fase AN por el Bu.

Tabla 5.8 Propiedades mecanicas a flexion en tres puntos de las mezclas H20/A80v con 0, 2, 10y 20

%p/p de SBS.
Muestra E (MPa) o, (MPa) € (%) Tenacidad (J/m?3)
H20/A80v 1613+ 70 37,1+2,0 2,92+0,10 0,68 £ 0,04
H20/A80v-2SBS 1684 + 182 38,0£8,0 2,73+£0,70 0,65 10,24
H20/A80v-10SBS 1427 £ 100 35,1+15 Not rompe 2,29+0,12
H20/A80v-20SBS 1204 + 37 33,3+1,1 Not rompe 2,01+£0,12

Estos resultados llevaron a explorar la mezcla con un 10 %p/p de SBS. Alli, es posible
apreciar que supera la performance mecanica de la mezcla con 20 %p/p. Esto
corroboraria la aseveracion de que probablemente el agregado de un 20 %p/p de SBS
ademas de actuar como compatibilizante, segregue en fases generando una
disminucién considerable en la resistencia y el mdédulo por la naturaleza propia del
SBS. En cuanto a la mezcla H20/A80v-10SBS, el E presenta una disminucion del 12 % y
la o, decrece aproximadamente un 6 %. Al igual que para el caso con la mayor cantidad
de SBS, la mezcla con el 10 %p/p del mismo no llega a romperse durante el ensayo y la
tenacidad se incrementa en 237 %. Estos resultados indican que la mezcla con 10 %p/p
de SBS fue compatibilizada a pesar de haber perdido parte de la rigidez y resistencia,

sin embargo este deterioro no es tan notable como en el caso del 20 %p/p.
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Figura 5.18 Curvas tensidén-deformacion de las mezclas H20/A80v con 0. 2. 10 y 20 %p/p de SBS (ensayo
de flexion en tres puntos).

En la figura 5.19 se muestran las micrografias de la superficie de fractura criogénica de
la mezcla H20/A80v con 2 p/p% SBS. La morfologia de la mezcla H20/A80v-2SBS a
10000x (Fig. 5.19a) presenta bordes de fractura mas marcados que para el caso de la
H20/A80v. Ademas, existe una reduccidn en el tamafio de los dominios con una menor
distribucién lo cual puede observarse a 20000x (Fig. 5.19b). Estas apreciaciones son

consistentes con los analisis de la performance mecdnica.

Para el caso de la mezcla H20/A80v con 10 %p/p de SBS, las micrografias de superficie
de fractura se presentan en la figura 5.20. Particularmente, en la figura 5.20a (10000x)
se puede ver que los bordes de fractura exhiben un comportamiento menos fragil. Y si
se observa la figura 5.20b (20000x) se puede apreciar una disminucién considerable
del tamafo de los dominios en comparacidn a la mezcla fisica, con buena distribucién
de los mismos. Esta disminucion en el tamafio y la buena dispersién son consistentes

con la mejora en la adhesidn entre fases y transferencia de cargas. La morfologia de la
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mezcla con un 10 %p/p concuerda con los resultados obtenidos mediante el ensayo

mecanico, indicando efectividad en la compatibilizacién de la misma.

En la figura 5.21 se presentan las micrografias SEM correspondientes a la mezcla
H20/A80v con el agregado de un 20 %p/p de SBS. En la figura 5.21a (10000x) se puede
observar que la morfologia muestra una superficie mucho mas gomosa. Por otra parte,
en la figura 5.21b (20000x) se puede apreciar de mejor manera que la superficie de la
mezcla presenta dominios pequefios y ampliamente distribuidos, en comparacion a la

mezcla fisica H20/A80v, corroborando las apreciaciones hechas a partir del

comportamiento mecanico.

Figura 5.19 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H20/A80v-2SBS con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 5.20 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H20/A80v-10SBS con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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Figura 5.21 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H20/A80v-20SBS con
maghnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

5.2.2. Compatibilizacién con SAN

El SAN es un copolimero duro con alto E y o, pero baja €, (Tabla 4.13). Sus moléculas
se componen por bloques de St, el cual se encuentra tanto en el HIPSv como en el
ABSv, y también por bloques de AN que estd presente en el ABSv. Es mds duro, rigido y
fragil que los materiales base lo que hace que sea posible asumir que la interaccién de
sus moléculas con las del HIPSv y ABSv pueda compatibilizar y a su vez reforzar las
mezclas de estos. Como se dijo anteriormente para el caso de las mezclas con SBS, la
eficiencia de la compatibilizacién dependera de la cantidad relativa de los materiales
iniciales en las mezclas. Nuevamente los resultados se discuten por separado en

funcién de la mezcla fisica involucrada.
5.2.2.1. HIPSv como componente mayoritario (H80/A20v)

En la figura 5.22 se muestran los termogramas correspondientes al flujo de calor
reversible de las mezclas H80/A20v con y sin el agregado de SAN determinados por
MDSC. En los termogramas se puede observar que la presencia de SAN en ambas
concentraciones, pareciera incrementar la segunda transicién correspondiente a la
componente AN, lo cual se relaciona con el agregado de moléculas mas rigidas a la

mezcla.

En la Tabla 5.9 se presentan las temperaturas de transicién vitrea (Tg' y Tg”)
correspondientes a las mezclas H80/A20v con y sin el agregado de SAN determinadas a

partir de los termogramas de la figura 5.22. Se puede ver que tanto para la mezcla con
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2 %p/p como para la de 20 %p/p de SAN el valor de la Tg" disminuye levemente y la Tg"

se incrementa. Esto muestra una separacién de las temperaturas que puede asociarse

a una mayor separacién de fases indicando una disminucién de interaccidn entre los

componentes con la presencia de SAN.
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Figura 5.22 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H80/A20v

con 0, 2y 20 %p/p de SAN.

Tabla 5.9 Temperaturas de transicidn vitrea de las mezclas H80/A20v con 0, 2 y 20 %p/p de SAN

Muestra T, (°C) T, (°C)
H80/A20v 94,7 103,9
H80/A20v-2SAN 93,9 104,4
H80/A20v-20SAN 94,1 104,6
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Las propiedades mecénicas a flexion en tres puntos de las mezclas H80/A20v con 2
p/p% y 20 p/p% de SAN y las de la mezcla fisica H80/A20v se presentan en la Tabla
5.10, mientras que la figura 5.23 muestra las curvas tension-deformacién

correspondientes.

Tabla 5.10 Propiedades mecanicas a flexion en tres puntos de las mezclas H80/A20v con 0, 2 y 20 %p/p

de SAN,
Muestra E (MPa) o, (MPa) &b (%) Tenacidad (J/m?3)

H80/A20v 1878 £ 132 294122 2.04+0.40 0.34+0.11

H80/A20v-2SAN 2042 + 146 32.6+3.1 2.17+0.35 0.44 £0.11

H80/A20v-20SAN 2213 + 108 37.1+15 2.27+0.13 0.52 +0.06

50
—— H80/A20v
i — — -H80/A20v-2SAN
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Figura 5.23 Curvas tensidén-deformacién de las mezclas H80/A20v con 0, 2 y 20 %p/p de SAN (ensayo de
flexion en tres puntos).
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Cuando se agrega un 2 p/p% de SAN las propiedades finales aumentan levemente
respecto a la H80/A20, indicando que el SAN, aun en pequefias proporciones podria
comportarse como agente de refuerzo pero no como compatibilizante. Este suposicién
se confirma cuando se agrega una mayor cantidad de SAN, 20 %p/p, dado que las
propiedades aumentan muy poco mas que para el caso anterior. Este comportamiento
puede atribuirse a la baja proporcion de ABSv, que no proveeria suficiente acrilonitrilo
para que interactie con el SAN y asi compatibilizar las mezclas. Estos resultados
corroboran la hipdtesis hecha a partir del andlisis calorimétrico de incremento en la
separacion de fases y por ende disminucidn de la interaccién entre los componentes

con el agregado de SAN.

En la figura 5.24 se muestran las micrografias SEM para la mezcla H80/A20v con 2
p/p% de SAN a magnitudes de 10000x (Fig. 5.24a) y 20000x (Fig. 5.24b). En la primera
se puede observar que, en comparacion a la mezcla fisica correspondiente (Fig. 5.6), la
mezcla con 2 %p/p de SAN presenta bordes de fractura mds marcados y una superficie
mas uniforme y dura. Por otra parte, en la figura 5.24b se puede apreciar que los

dominios son de mayor tamafio que los de la correspondiente mezcla fisica.

La figura 5.25 muestra las micrografias de superficie de fractura de la muestra
H80/A20v con 20 %p/p de SAN. A 10000x (Fig. 5.25a) es posible observar que los

bordes de fractura son aun mads fragiles que para el caso de la mezcla con menor

Figura 5.24 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H80/A20v-2SAN con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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Figura 5.25 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H80/A20v-20SAN con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

cantidad de SAN. Ademas, en la figura 5.25b (20000x) se pueden apreciar los dominios
de mayor tamafio, inclusive mas grandes que los de la mezcla con 2 %p/p de SAN (Fig.
5.24). La morfologia observada en ambas mezclas es consistente con la performance
mecdnica, evidenciando caracteristicas que se corresponden con un material fragil.
Estos resultados corroboran que el SAN no compatibiliza las mezclas con HIPSv como
componente mayoritario en ninguna de las cantidades estudiadas, aunque si actua

como agente de refuerzo.
5.2.2.2. Igual proporcion de HIPS y ABS (H50/A50v)

En la figura 5.26 se presentan los termogramas correspondientes al flujo de calor
reversible de las mezclas H50/A50v con y sin SAN. Estos termogramas presentan gran
similitud entre ellos y muestran que aparentemente las transiciones no sufren cambios
considerables. Para el caso de la mezcla con un 20 %p/p de SAN la segunda transicion
es menos perceptible que para la mezcla con menor cantidad de compatibilizante y la
mezcla fisica. Esto podria indicar un leve incremento en la compatibilidad aunque no

es posible asegurarlo.

En la Tabla 5.11 se presentan las temperaturas de transicion vitrea, Tg' y T¢”, para las
mezclas H50/A50v con 0, 2 y 20 %p/p. Es posible apreciar que tanto la Tg" como la Tg”
de la mezcla fisica H50/A50v no presentan variaciones con el agregado del
compatibilizante. Incluso con un 20 %p/p de SAN las temperaturas no varian

significativamente, a pesar que el material adicionado posee una Tg de 105,5 °C. Esto
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parece indicar que la mezcla fisica H50/A50v no presenta cambios luego de la adicion

de SAN. La performance mecanica se analizara para corroborar la suposicion de no

compatibilizacion de las mezclas.
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Figura 5.26 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H50/A50v

con 0, 2y 20 %p/p de SAN.

Tabla 5.11 Temperaturas de transicidn vitrea de las mezclas H50/A50v con 0, 2 y 20 %p/p de SAN.

Muestra TS (°C) T:” (°C)

H50/A50v 96,1 103,2
H50/A50v-2SAN 96,0 103,4
H50/A50v-20SAN 95,8 103,3
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La Tabla 5.12 presenta las propiedades mecdnicas determinadas por el ensayo a
flexion en tres puntos segin norma ASTM D970-03 para las muestras H50/A50v con el
agregado de SAN como compatibilizante y la de la mezcla fisica correspondiente. Por
otra parte, en la figura 5.27 se muestran las curvas tensiéon-deformacién para dichas

mezclas.

Tabla 5.12 Propiedades mecanicas a flexion en tres puntos de las mezclas H50/A50v con 0, 2 y 20 %p/p

de SAN.
Muestra E (MPa) oy (MPa) € (%) Tenacidad(J/m?3)

H50/A50v 1809 + 69 30,1+1,6 1,84 £0,20 0,31 +0,05

H50/A50v-2SAN 1845 + 93 34,7+2,7 2,18+0,14 0,42 £ 0,06

H50/A50v-20SAN 2161 + 87 37,5+£3,6 2,03+£0,42 0,45+0,14
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Figura 5.27 Curvas tensidén-deformacién de las mezclas H50/A50v con 0, 2 y 20 %p/p de SAN (ensayo de
flexion en tres puntos).
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La muestra con 2 %p/p de SAN no presenta variaciones en el E y exhibe un aumento
del 15 % en oy, del 18 % en €, y del 35 % en la tenacidad. Si bien existe un aumento en
la elongacién, el mismo no representa una mejora considerable en dicha propiedad
respecto a la mezcla fisica. Estos resultados indican que el SAN actua como
componente de refuerzo en lugar de compatibilizar. Para el caso de la mezcla con 20
%p/p las propiedades aumentan, inclusive respecto de la mezcla con menor cantidad
de SAN, excepto por la elongacién a rotura. Estos resultados demuestran que

nuevamente el SAN refuerza la mezcla H50/A50v y no la compatibiliza.

En la figura 5.28 se muestran las micrografias de las superficies de fractura de la
mezcla con 2 %p/p de SAN. En la figura 5.28a (10000x) se observan bordes fractura
fragil y en la figura 5.28b (20000x) se pueden apreciar grandes dominios con la
presencia de algunos pequenos, y mala distribucidon de los mismos, corroborando el

comportamiento duro y fragil observado en las propiedades mecanicas.

Para la muestra H50/A50v-20SAN se presentan las micrografias SEM correspondientes
en la figura 5.29. Particularmente, en la figura 5.29a (10000x) se puede apreciar una
superficie de fractura fragil y a su vez dominios de gran tamafio. Por otra parte, en la
figura 5.29b (20000x) se pueden observar los dominios bien dispersos y de gran
tamafio, incluso mayor que los correspondientes a la mezcla fisica. Los resultados son
acordes a los expuestos en el ensayo mecanico, corroborando que el SAN no actua

como compatibilizante sino como agente de refuerzo.

Figura 5.28 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H50/A50v-2SAN con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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Figura 5.29 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H50/A50v-20SAN con
maghnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

5.2.2.3. ABSv como componente mayoritario (H20/A80v)

En la Tabla 5.13 se presentan las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de las mezclas
H20/A80v con 0, 2 y 20 %p/p de SAN, mientras que en figura 5.30 se muestran los
correspondientes termogramas del flujo de calor reversible en funcion de la
temperatura. Para el caso de la mezcla con un 2 %p/p de SAN se puede apreciar un
pequefio aumento de aproximadamente 1,5 °C respecto de la mezcla fisica, en tanto
que para la que posee un 20 %p/p de SAN no se observan cambios. Dicho
comportamiento se observa de manera clara en los termogramas de la figura 5.30.
Esto parece indicar cierta interaccion del SAN a bajas concentraciones y no asi en altas.
Para corroborar esta hipdtesis se analizan las propiedades mecanicas a flexién en tres

puntos.

Tabla 5.13 Temperaturas de transicidn vitrea de las mezclas H20/A80v con 0, 2 'y 20 %p/p de SAN.

Muestra T. (°C)
H20/A80v 102,2
H20/A80v-2SAN 103,8

H20/A80v-20SAN 102,3
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Figura 5.30 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H20/A80v
con 0, 2y 20 %p/p de SAN.

Las propiedades mecanicas a flexion de las mezclas con ABSv como componente
mayoritario, con 0, 2 y 20 p/p% de SAN se muestran en la Tabla 5.14, en tanto que las
correspondientes curvas tensidn-deformacidon se presentan en la figura 5.31. Es
posible apreciar que cuando un 2 p/p% de SAN es agregado a la mezcla H20/A80v las
propiedades finales se incrementan notablemente respecto de la mezcla fisica
involucrada, incluso alcanzando valores similares al HIPSv y ABSv (Tabla 5.2). La
efectividad del SAN como compatibilizante es muy evidente para esta mezcla. La & se
incrementa un 125 % con la adicion de solo un 2 p/p% de SAN. El uso de una cantidad
tan baja de compatibilizante es un aspecto muy importante desde el punto de vista
econdémico lo que hace que este sistema de compatibilizacidn presente dos ventajas
de mucha importancia, buenas propiedades con una cantidad muy baja de

compatibilizante adicionado.

123



Capitulo 5

Resultados y discusion I/

Tabla 5.14 Propiedades mecanicas a flexidon en tres puntos de las mezclas H20/A80v con 0, 2 y 20 %p/p

de SAN.
Muestra E (MPa) o, (MPa) € (%) Tenacidad (J/m?3)
H20/A80v 1613+ 70 37,1£2,0 2,72 £0,10 0,56 £ 0,04
H20/A80v-2SAN 1757 £ 31 47,1+0,7 6,14 + 1,27 2,51+0,65
H20/A80v-20SAN 2124 + 44 54,8+1,3 6,32+1,09 2,93 +£0,68
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Figura 5.31 Curvas tension-deformacion de las mezclas H20/A80v con 0, 2 y 20 %p/p de SAN (ensayo de

flexidn en tres puntos).

Por otra parte, cuando la cantidad de SAN agregado es del 20 %p/p, la tenacidad, el Ey

la oy son superiores a la mezcla con menor cantidad de SAN, como era de esperarse,

pero la elongacidn a rotura no sufre grandes cambios. Teniendo en cuenta que en este

caso la g, se incrementa un 132 % respecto de la mezcla fisica correspondiente, esta

claro que la adhesion entre fases de la mezcla con 20 %p/p respecto a la H20/A80v, es

levemente superior en comparacién al incremento observado en la que contiene solo
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2 %p/p de SAN. Esto indica que las moléculas de SAN se ubican a lo largo de la
interface pero cuando se satura, el exceso del mismo se comporta como otra fase,
reforzando mas aun la mezcla fisica H20/A80v. Cabe mencionar que la incorporacion
de una cantidad 10 veces mayor de compatibilizante solo genera un leve aumento en
las propiedades en comparacién a la mezcla con menor cantidad de SAN, y aumenta en

gran medida el costo, lo que indica una posibilidad econdmicamente inviable.

Las figura 5.32 muestra las micrografias SEM de la superficie de fractura de la mezcla
con 2 %p/p de SAN. En la figura 5.32a (10000x) es posible observar que el SAN

presenta una superficie de fractura con un comportamiento gomoso, al contrario de la

mezcla fisica. Por otra parte, en la figura 5.32b (20000x) se pueden apreciar dominios

Figura 5.32 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H20/A80v-2SAN con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 5.33 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H20/A80v-20SAN con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

125



Capitulo 5 Resultados y discusion Il

de menor tamafio que la mezcla H20/A80v. La estructura presenta un comportamiento
mas ductil a pesar de la adicién de un material mas rigido, indicando una mejora en la

adhesién entre fases, tal como lo reflejan las propiedades medidas.

La figura 5.33 muestra las micrografias para la mezcla con 20 %p/p de SAN. lLa
superficie de fractura a 10000x (Fig. 5.33a) no presenta grandes cambios respecto a la
mezcla con menor cantidad de SAN. Sin embargo a 20000x (Fig. 5.33b) se puede
observar un incremento en el tamafo de los dominios que puede atribuirse a que el
SAN esté segregando en una fase por si solo. Las micrografias de ambas mezclas con
agregado de SAN estan en completo acuerdo con el comportamiento mecanico de las
mismas, la superficie es tipica de un material mas ductil, con muy buena adhesion de
fases, corroborando que el SAN en bajas concentraciones da como resultado una
material final con una gran mejora en las propiedades mecanicas a flexiéon, es decir la

compatibilizacién es efectiva.

5.3. Conclusiones Parciales

Del estudio del mezclado directo de HIPSv y ABSv es posible remarcar que las mezclas
fisicas obtenidas no se auto-compatibilizan independientemente de la proporcion de
HIPSv/ABSv utilizada. Esto hace que las propiedades mecdanicas bajen notablemente

respecto de los materiales base.

Respecto al estudio exploratorio de compatibilizacion por adicién con SBS y SAN, es
posible concluir que para el caso de las mezclas con mayor contenido de HIPSv, el SBS
aparenta ser mejor compatibilizante que el SAN. La adicién de un 20 %p/p de SBS
mejora notablemente las performance mecanica de la mezcla H80/A20v, pero el
agregado de dicha cantidad de un tercer material es inviable desde el punto de vista
econémico. Por otra parte, el SAN actla como agente de refuerzo tanto en baja como

en alta concentracién mejorando la resistencia mecanica.

Para el caso de las mezclas H50/A50v, no hubo resultados positivos en cuanto a
compatibilizacion para ninguno de los dos compatibilizantes. Sin embargo el SAN actua

como agente de refuerzo en todas las concentraciones estudiadas.
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En las mezclas con ABSv como componente mayoritario, el SBS sélo es efectivo como
compatibilizante cuando se agrega en grandes cantidades, mejorando la tenacidad y la
elongacion a rotura a costa de perder resistencia mecanica y rigidez la naturaleza mas
blanda del SBS. Por otra parte, el SAN resulta ser un muy buen compatibilizante en
bajas cantidades. El agregado de solo un 2 %p/p de SAN incrementa la tenacidad un
350 %, la elongacidon un 125 %, la resistencia mecanica un 27 % y el médulo un 10 %,

indicando una mejora notable en la adhesidn entre fases.
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En este capitulo se analiza sistemdticamente el comportamiento de las mezclas de
pldsticos provenientes de RAEE para distintas proporciones relativas de HIPS y ABS a fin de
determinar si es posible la “auto-compatibilizacion” de los mismos. Se determina asi el
rango de proporciones donde las mezclas conservan las propiedades de los materiales
iniciales. Es decir, hasta donde pueden mezclarse y conservar las caracteristicas necesarias
para la misma aplicacion. Se compara el comportamiento de mezclas con tres
proporciones diferentes de HIPS/ABS, una mayoritaria de ABS, otra con cantidades iguales
de HIPS/ABS y por ultimo una mayoritaria de HIPS. Se analizan las propiedades térmicas, la
morfologia y el comportamiento mecdnico en conjunto. La discusion se plantea en tres
partes, una por cada mezcla fisica de pldsticos RAEE y por ultimo se hace un estudio
comparativo entre las distintas proporciones que permiten determinar la ventana de
procesamiento de las mezclas RAEE.

6.1. Anadlisis de las mezclas fisicas. Auto-compatibilizacion

Como se discutié en el Capitulo 4, los plasticos provenientes de RAEE presentan una
serie de caracteristicas distintas de los virgenes. Su caracterizacion evidencia la
presencia de aditivos como carbonato de calcio, silice, negro de humo, talco y éxido de
titanio, tipicos en las partes de articulos de eléctrica y electrénica (AEE). EI ABS
contiene aproximadamente 8,8 p/p% de cargas totales, mientras que el HIPS 4,6 p/p%.
Se detectd, ademas que el material RAEE que denominamos HIPS contiene trazas de
ABS, evidenciando que, aunque el reciclador lo certifique, los plasticos RAEE no estdn
completamente separados. La presencia de HIPS en ABS no es posible de determinar
con esta técnica (ni con otras) debido a la similitud de sus componentes [Cafiero et al.,
2015]. En lo que respecta a la composiciéon del HIPS, la cantidad de St duplica la
correspondiente a la de Bu. Mientras que el ABS posee una cantidad equitativa de AN,
St y Bu. Ambas muestras poseen alrededor de un 2 p/p% de volatiles. Es importante
destacar que la cantidad de Bu presente en ambos RAEE es similar mientras que el

contenido de St en el HIPS duplica el que contiene el ABS.

Es claro que los plasticos provenientes de RAEE no son solamente complejos
copolimeros, sino que son materiales compuestos con una matriz polimérica de alta
complejidad. Esto los diferencia de las resinas base de dichos materiales lo que hace
gue el comportamiento de sus mezclas no se relacione directamente con el que se

observa en los materiales virgenes. El comportamiento de las mezclas RAEE va a estar
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condicionado por las cargas minerales en cada uno de ellos y la interaccion de las

mismas con la fase gomosa (Bu) presente en ambos materiales.

Inicialmente se realizdé un andlisis de FTIR en todas las mezclas para determinar si las
mismas presentan degradacién térmica debido al procesado, como se realizé para el
caso de los materiales iniciales mediante el seguimiento de los carbonilos a través del
cociente entre la intesidad de C=0/intesidad C=C. Los resultados obtenidos verifican
que el procesado no introduce degradacion a las mezclas ya que los valores obtenidos

no se incrementaron respecto a los de los materiales iniciales.

Para obtener un primer indicio de auto-compatibilizacién las mezclas se caracterizaron
térmicamente evaluando el comportamiento de sus temperaturas de transicion vitrea
relativas a las de las materias primas RAEE. En la Tabla 6.1 se muestran los valores de
T y T del ABS, HIPS y las tres mezclas fisicas obtenidas, en tanto que en la figura 6.1
se presentan los termogramas correspondientes a los flujos de calor reversible en
funcién de la temperatura. Es posible apreciar que la mezcla con HIPS como
componente mayoritario y la que posee cantidades equitativas de HIPS/ABS,
presentan una sola transicién, como cada uno de los materiales iniciales. Sin embargo,
la mezcla con ABS como componente mayoritario muestra dos transiciones. Si
observamos las T/, se puede ver que para la mezcla H80/A20 (94,2 °C) el valor es
cercano al del HIPS mientras que para la H50/A50 (94,6 °C) se encuentra en un valor
intermedio entre la del ABS y HIPS, 95,2 °C y 93,7 °C respectivamente, ambas
variaciones esperables. La T’ de la mezcla H20/A80 presenta un valor similar al ABS y
la Tg” es superior a la de este ultimo. El mayor valor se relaciona con el dominio de la
fase AN en esta mezcla, ya que la rigidez de dichas moléculas es superior. Este
comportamiento podria explicarse si la fase AN, a causa del mezclado con HIPS se
separase por coalescencia de los dominios originales generando dominios mas grandes
evidenciandose la transicién del AN en si mismo y separandose de la del copolimero en
general como en el caso del ABS. Esto indicaria una disminucion en la interaccién de
fases [Rong et al., 2006; Zhang et al., 2011]. A su vez, el hecho de que las mezclas
H80/A20 y H50/A50 presenten una sola Ty indicaria en principio, que las mezclas
presentan buena interaccién entre fases y posiblemente se hayan auto-

compatibilizado debido a la fase Bu que es comun y esta presente en una proporcion
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andloga. El analisis del comportamiento mecdnico y morfoldgico permite concluir

acerca de estas hipdtesis.

Tabla 6.1 Temperaturas de transicidn vitrea de los materiales iniciales RAEE y sus mezclas fisicas.

Muestra T, (°C) T, (°C)
ABS - 95,2
H20/A80 94,9 101,2
H50/A50 94,6 -
H80/A20 94,2 -
HIPS 93,7 -
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Figura 6.1 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de los materiales iniciales
RAEE y sus mezclas fisicas.
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La Tabla 6.2 muestra las propiedades mecanicas a flexién (E, oy, € y Tenacidad) de los
materiales iniciales y las mezclas H20/A80, H50/A50 y H80/A20. Respecto a los
materiales iniciales, el HIPS posee un menor E y o, y mayor & y Tenacidad que el ABS
como se habia discutido en el capitulo 4. La mayor rigidez que exhibe el ABS se debe
principalmente a la mayor cantidad de cargas. El ABS es mas rigido (E: 13 % mayor) y
duro (oy: 22 % mayor) que el HIPS y consecuentemente menos ductil (ep: 22 % menor).
Es importante notar que tanto el HIPS como el ABS provenientes de RAEE son mucho
mas fragiles que sus correspondientes materiales virgenes. Este comportamiento se
corrobora con las fractografias (micrografias SEM) del HIPS y ABS que se muestran en
la figura 6.2. Las cargas, marcadas con circulos, de diferentes naturalezas (carbonato
de calcio, silice, negro de humo, talco y diéxido de titanio) son evidentes por los tipicos
formatos de particulas. También es posible notar que el ABS (Fig. 6.2a) tiene un
comportamiento mas fragil evidenciado por bordes de fractura mds marcados que el
HIPS (Fig. 6.2b) lo que concuerda con su bajo valor de tenacidad (Tabla 6.2). Por otra
parte, los dominios gomosos (Bu) se encuentran bien distribuidos en ambas superficies
poliméricas, pero los del HIPS parecen ser de mayor tamafio que los correspondientes
al ABS. De todas maneras, en ningun caso se presenta una tendencia preferencial en la
ubicacion de los dominios con las cargas, es decir no hay encapsulamientos y/o
asociaciones. Este tipo de morfologia se corresponde con el mayor error en
propiedades de cero y baja deformaciéon como el E y oy, respectivamente. De hecho, la
desviacién estandar del E es un orden de magnitud mayor en el HIPS. Es importante
tener en cuenta que por su alto contenido de cargas, cada uno de los plasticos RAEE es

un material compuesto en si mismo, con una matriz de HIPS o de ABS.

Tabla 6.2 Propiedades mecanicas a flexidn en tres puntos de los materiales iniciales provenientes de
RAEE y sus mezclas

Muestra E (MPa) o, (MPa) € (%) Tenacidad (J/m3)
ABS 2339+29 43.4+1.7 2.44£0.16 0.63 £0.07
H20/A80 2385 +113 43.7+2.7 2.69+0.14 0.67+0.13
H50/A50 2148 £ 56 436123 4.03+0.68 1.40+0.18
H80/A20 1946 + 112 374+20 5.90 £ 0.33 1.81+£0.15
HIPS 2068 + 208 356t1.6 6.96 £ 0.26 2.25+0.16
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Figura 6.2 Micrografias SEM (20000x) de las superficies crio-fracturadas de: a) ABS y b) HIPS. . Circulos
referentes a las cargas: negro de humo (- . -), 6xido de titanio (—-.) y silice (— ).

A partir de los indicios de posible auto-compatibilizacidon obtenidos a partir del analisis
termogravimétrico, se profundiza el estudio siguiendo el comportamiento mecanico en
funcién de la concentracion relativa de la mezcla, y luego los resultados se corroboran
mediante un estudio morfoldgico. En la figura 6.3 se presenta el comportamiento
mecanico de los materiales iniciales y todas las mezclas fisicas preparadas, mientras

que los valores de las propiedades de interés se encuentran listados en la Tabla 6.2.

La curva tensién-deformacién de la mezcla con un 80 %p/p de ABS (H20/A80) es muy
similar a la del ABS inicial. El E, la oy, la €, y la tenacidad no sufren cambios, las
variaciones se encuentran dentro de los mdrgenes de error. Los resultados indican que
la adicion de un 20 %p/p de HIPS al ABS resultan en un aumento de la rigidez, de la
resistencia mecdanica y de la ductilidad (estos ultimos mas pequefios) respecto del ABS.
Este comportamiento condice con que el material se haya rigidizado por redistribucion
de la fase AN a causa del HIPS y presente dos valores de transicion vitrea. Sin embargo
la compatibilidad de los mismos mejoré levemente dado que aumenta la ductilidad. Es
decir se esperaria que las fases hayan coalescido pero que no se hayan despegado a
causa del HIPS. Esto es consistente con los aspectos morfolégicos de la muestra
H20/A80, los cuales pueden observarse en las micrografias SEM de la superficie de
fractura criogénica en la figura 6.4. Los bordes de fractura fragiles que se observan en
la figura 6.4a (10000x) asi como la dispersién y distribucion global relativa de
fases/cargas que se pueden apreciar en la figura 6.4b (20000x), son muy similares a los

del ABS (Fig. 6.2a). Sin embargo, los dominios de fase AN son mucho mas grandes
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(circulos en la fig. 6.4b) que en el ABS. Estos resultados evidencian que es posible usar
una mezcla H20/A80 para aplicaciones iguales o similares que el ABS proveniente de

RAEE, incluidas las relativas a AEE.

50

..
.=

Tension (MPa)

——ABS
- — -H20/A80
-« - - H50/A50
— - —-H80/A20
=== HIPS

I Y I v I ' I 2 | L
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Figura 6.3 Curvas tensién-deformacién de las mezclas fisicas H20/A80, H50/A50, H80/A20 vy los
materiales RAEE iniciales (ensayo de flexion en tres puntos).

Figura 6.4 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada la mezcla fisica H20/A80 con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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Por otra parte, el comportamiento mecanico de la mezcla con un 50 %p/p de HIPS (Fig.
6.3) indica que posiblemente parte de la fase gomosa se haya localizado en la interface
cargas/matriz atenuando el efecto de las cargas y ductilizando a la mezcla. Esto puede
explicarse teniendo en cuenta que la resistencia mecanica de la mezcla se mantiene
igual a la del ABS con una mayor elongacidn a rotura. Del andlisis comparativo entre las
curvas de la mezcla H50/A50 y la del ABS es claro que las cargas continian dominando
el comportamiento a bajas deformaciones ya que la mezcla conserva la rigidez. Sin
embargo, a mayores deformaciones, la componente gomosa de la mezcla resiste
dando como resultado, para un mismo valor de deformacién, menores valores de
tension (para la mezcla H50/A50) que para el ABS. Esta hipdtesis se corrobora
mediante la comparacién entre la micrografia SEM de superficie de fractura criogénica
de la mezcla H50/A50 (Fig. 6.5) con la del ABS (Fig. 6.2a). Para el caso de la mezcla, en
la figura 6.5a (10000x) se puede observar que los bordes no son tan marcados como en
el caso del ABS. Por otra parte, en la figura 6.5b (20000x) es posible notar que la
mezcla H50/A50 posee dominios de fase de mayor tamafio con cargas en su interior
(circulos en la fig. 6.5b), lo que concuerda con el andlisis mecdanico. Asi entonces, desde
el punto de vista de la aplicacién final de la mezcla con un 50 %p/p de HIPS, los
resultados indican que este material puede ser usado como un reemplazo del ABS,
inclusive con mejor ductilidad.

Las mezclas donde el HIPS es mayoritario el mdédulo elastico presentan una desviacion

negativa a la regla de las mezclas aun quedando dentro del error experimental (Tabla

Figura 6.5 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H50/A50 con
maghnificaciones de a) 10000x y b) 20000x.
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6.2). Esta leve reducciéon en el mdédulo no es un resultado esperable ya que el ABS
contiene mayor cantidad de cargas que el HIPS. Teniendo en cuenta los cambios en la
morfologia de la mezcla respecto de los materiales iniciales, es posible suponer que las
cargas y la fase gomosa hayan sufrido una redistribucién durante el mezclado,
haciendo que la goma se localice alrededor de las cargas produciendo su
encapsulamiento. Si se compara la mezcla H80/A20 con el ABS, la ductilidad y la
tenacidad se incrementaron aproximadamente un 200 %, mientras que la rigidez vy la
resistencia mecanica decrecieron alrededor de un 15 %, lo que también puede deberse
al encapsulamiento de las cargas. Esto se hace mdas evidente cuando se analiza el
comportamiento mecanico en las curvas tensidon-deformacién. Es claro que el
comportamiento global de la mezcla estda dominado por la fase gomosa ya que a lo
largo de toda la curva, para un mismo valor de deformacién la tensién de la mezcla
H80/A20 es mucho menor que la del ABS, y la ductilidad se ha incrementado
notablemente en comparacion a este ultimo. Asi, es posible concluir que esta mezcla

resulta en un material con mayor similitud al HIPS inicial.

Las micrografias SEM de la superficie de fractura criogénica de la muestra H80/A20 se
presentan en la figura 6.6. En ambas magnificaciones son notables al menos tres tipos
de dominios y particulas. Hay dominios gomosos diferenciados por los bordes donde
parece haber material que sufrié un estiramiento y esta “enrollado sobre si mismo”,
algunos de los cuales estdn pseudo-despegados o completamente despegados del
sustrato quedando una superficie esférica “limpia y neta” propia de una mala
adhesién. Por otro lado hay dominios con bordes que sugieren fractura neta junto con
la “matriz”, con la tipica forma salami del HIPS, mayoritario en esta mezcla. Aparecen
una tercera clase de dominios pero muy minoritarios con una superficie muy lisa y se
los asocia a los de AN. Los diferentes tipos de dominios y las cargas observadas se
sefalan con diferentes circulos en las figuras 6.6a y 6.6b. Ademds el comportamiento
general parece ser relativamente fragil aunque las lineas de fractura estan suavizadas.
Estos resultados indican que las caracteristicas morfolégicas concuerdan con el andlisis

mecanico.

138



Capitulo 6 Resultados y discusion 111

Figura 6.6 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H80/A20 con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x. Circulos en las figuras: dominios del tipo salami (
-.-), dominios de AN ( - ), dominios gomosos con enrollamiento (— ) y cargas (—- ).

6.2. Determinacion de rangos de concentracion de auto-compatibilizacion

A fin de determinar si las mezclas de HIPS/ABS provenientes de RAEE pueden ser
utilizadas en las mismas aplicaciones que el ABS RAEE y el HIPS RAEE, y asi incrementar
las oportunidades de reciclado minimizando la separacién por tipo, se lleva a cabo una
comparacion de las propiedades mecdnicas y con ello se determinan los rangos de
concentracion donde la hipétesis de auto-compatibilizacién es vdlida. La figura 6.7
muestra el E, la oy, la €, y la tenacidad en funcion de la composicion relativa de la
mezcla para los materiales iniciales y las tres mezclas preparadas. Es posible
observar que el mddulo eldstico (Fig. 6.7a) y la resistencia mecanica (Fig. 6.7b)
correspondientes al ABS permanecen constantes admitiendo el agregado de hasta un
50 %p/p de HIPS inclusive. Ademas, cabe destacar que la ductilidad (Fig. 6.7c) e
indirectamente la tenacidad (Fig. 6.7d) se incrementan. Sin embargo, si el porcentaje
de HIPS adicionado se eleva a 80 %p/p la mezcla resultante presenta deterioro en las

propiedades respecto a las del ABS.

Es posible asegurar entonces que el ABS puede soportar el agregado de hasta un 50
%p/p de HIPS sin sufrir deterioro en su rigidez y resistencia, pero mejorando su

ductilidad.
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Figura 6.7 Resumen de las propiedades mecanicas de los materiales iniciales y todas las mezclas fisicas:
a) Mddulo Elastico (E), b) Resistencia Mecanica (o), c) Elongacién a la rotura (ep) y d)
Tenacidad.
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Figura 6.7 (Cont.) Resumen de las propiedades mecdnicas de los materiales iniciales y todas las mezclas
fisicas: a) Mddulo Elastico (E), b) Resistencia Mecanica (oy), c) Elongacion a la rotura (&p) y d)
Tenacidad.
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Si el analisis se lleva a cabo considerando el reemplazo del HIPS, este ultimo puede
admitir hasta un 20 %p/p de ABS, con una leve disminucién en la ductilidad mientras
que mayores cantidades de ABS afectan notablemente la performance mecdanica del
HIPS. Esto se corresponde con los resultados obtenidos por Brennan et al. [2002] para
mezclas que tienen alto contenido de HIPS proveniente de e-scrap, los cuales indican
gue mezclando HIPS con ABS, ambos provenientes de RAEE, pueden generar mejoras

en sus propiedades mecanicas.

6.3. Conclusiones parciales

El sistema bajo estudio es un material compuesto que incluye cargas dispersadas en
una matriz formada por copolimeros con compleja morfologia y dominios gomosos.
Estos aspectos contribuyen de manera opuesta al comportamiento mecdnico de los
materiales finales permitiendo determinar el rango de concentracion donde las
mezclas son similares al ABS o al HIPS provenientes de RAEE. EL ABS puede soportar la
adicién de HIPS en cantidades mayores, de hasta un 50 %p/p, conservando sus
propiedades mecanicas e incluso mejorando la elongacidn y la tenacidad en un 200 %
aproximadamente. Por otra parte, el HIPS tolera la adiciéon de hasta un 20 %p/p de

ABS, ampliando el campo de aplicaciéon aunque no tanto como para el caso del ABS.

El mezclado directo de ABS y HIPS, ambos provenientes de RAEE, en las proporciones
estudiadas en esta tesis puede ser considerado como un método adecuado y
sostenible para obtener materiales reciclados con propiedades analogas a los
materiales RAEE iniciales involucrados, o incluso mejores. Consecuentemente, puede
ser considerado un camino sencillo y econdmico para mejorar el beneficio de los
plasticos RAEE por su bajo costo y facil procesabilidad, redundando en un incremento
del fomento del reciclado de esta corriente de residuos alentado por dos aspectos

fundamentales, los ecoldgicos y los econédmicos.

142



Capitulo 7:

Resultados y discusion |V.

Compatibilizacion de mezclas
de HIPS y ABS RAEE con SBS






Capitulo 7 Resultados y discusion IV

En este capitulo se incluye el andlisis de los resultados obtenidos de la compatibilizacion de
HIPS/ABS RAEE por adicion de SBS como compatibilizante. Se realizé un estudio
exploratorio con tres concentraciones extremas de compatibilizante, 2, 10 y 20 %p/p, para
cada una de las tres proporciones de HIPS/ABS. Los resultados de la compatibilizacion se
analizan teniendo en cuenta la variacion de la concentracion de SBS compardndolos con la
correspondiente mezcla fisica base. La discusion se presenta dividida segun la mezcla fisica
base (tres mezclas con distinta proporcion de HIPS/ABS) e incluye los resultados
provenientes de la caracterizacion morfoldgica, estructural y térmica combinados con las
propiedades mecdnicas permite determinar la eficacia y eficiencia del compatibilizante,
dependiendo de la proporcion de HIPS/ABS. Finalmente se incluyen las conclusiones
parciales obtenidas.

Inicialmente, como en todas las mezclas preparadas en este trabajo, se analizaron los
espectros FTIR de los materiales bajo estudio. A partir de ellos se verificd que no
habian sufrido oxidacién durante su procesado. En todos los casos la intensidad de la
banda correspondiente a carbonilos (aprox. 1735 cm™) conserva la intensidad de los

materiales iniciales, que es muy pequena.

7.1. Mezclas con HIPS como componente mayoritario (H80/A20)

En la Tabla 7.1 se muestran las temperaturas de transicion vitrea (T y Tg’) de las
mezclas H80/A20 con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBS determinadas por MDSC, cuyos
termogramas se presentan en la figura 7.1. La tendencia incremental de los valores de
la Tg por adicion de un componente con mayor Tg es clara, y a su vez se puede
observar que cuando se adiciona un 20 %p/p de SBS la mezcla presenta una segunda
transicion a un T de 101,1 °C, cercana al valor correspondiente a la Ty del

compatibilizante (100,7 °C).

Dado que las mezclas con 2 y 10 %p/p de SBS presentan una Unica transicion es posible
inferir que sus fases tienen buena interaccidén y podrian estar compatibilizadas. Por
otra parte, la presencia de una segunda transicion con el agregado de una gran
cantidad de compatibilizante (20 %p/p) indica una disminucién de interaccion de los
componentes. Ambos comportamientos se corroboraran a través del andlisis

mecanico.
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Tabla 7.1 Temperaturas de transicidn vitrea de las mezclas H80/A20 con 0, 2, 10y 20 %p/p de SBS

Flujo de Calor Reversible (W/g)

Muestra TS(°C) T (°C)

H80/A20 94,2 -
H80/A20-2SBS 94,7 --
H80/A20-10SBS 95,1 --
H80/A20-20SBS 95,5 101,1

——H80/A20

— — -H80/A20-2SBS
- - - - H80/A20-10SBS
—-—-H80/A20-20SBS

80

90 100 110 120

Temperatura (°C)

Figura 7.1 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H80/A20
con0, 2,10y 20 %p/p de SBS.

Las propiedades mecdénicas de flexién para las mezclas H80/A20 con 2, 10 y 20 %p/p

junto con las de mezcla fisica correspondiente, medidas segin norma ASTM D970-03,

se presentan en la Tabla 7.2. Es posible apreciar que para el caso de la mezcla con baja

concentracién de SBS (H80/A20-2SBS) el mddulo elastico y la Resistencia mecanica
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decrecen levemente respecto a la mezcla fisica, 10 % y 6 % respectivamente. Si bien
esta disminucién puede considerarse dentro de los margenes de error, era de
esperarse debido a la baja cantidad de SBS adicionado. La ductilidad al igual que la
tenacidad no presentan variaciones considerables evidenciando que no se han
producido modificaciones en la interface con el agregado de un 2 %p/p de SBS.
Teniendo en cuenta la poca cantidad de compatibilizante, es probable que las
moléculas del mismo no sean capaces de localizarse en la interface y/o que no sean
suficientes para abarcarla de un modo considerable. Esto ultimo parece lo mas
probable dado que si segregasen en otra fase podrian tenerse mayores disminuciones
en las propiedades. Se puede concluir entonces que el agregado de un 2 %p/p de SBS

no compatibiliza la mezcla con HIPS como componente mayoritario.

Por otra parte, cuando la cantidad de SBS agregado se incrementa a 10 %p/p
(H80/A20-10SBS) el comportamiento mecanico respecto a la mezcla fisica es
totalmente diferente, como es de esperarse al introducir una cantidad considerable de
un material mas blando a la mezcla. El E sufre una disminucién del 22 % mientras que
la o, decrece un 10 % y la tenacidad un 14 %. Este deterioro se ve mds marcado en el
caso del mddulo, indicando la posibilidad de que el SBS esté segregando en una fase
aparte lo que hace que la respuesta inmediata de la mezcla varie, siendo acorde a la de
un material menos rigido. La €, no presenta cambios respecto a la mezcla fisica lo que
indicaria, en conjunto con la disminucién de la resistencia mecdanica, que el
compatibilizante no estaria generando mejoras en la adhesidn de fases, por lo tanto no

estd actuando como buen compatibilizador. Los resultados mecanicos para las dos

Tabla 7.2 Propiedades mecanicas a flexion en tres puntos de las mezclas H80/A20 con 0, 2, 10 y 20 %p/p

de SBS.
Muestra E (MPa) o, (MPa) &b (%) Tenacidad (J/m3)
H80/A20 1946 + 112 37,4+2,0 5,90+ 0,33 1,81+0,15
H80/A20-2SBS 1747 + 100 35,2+2,0 6,01 £ 0,57 1,72+0,23
H80/A20-10SBS 1520 + 96 33,7+15 5,78 £ 0,90 1,57 +0,36
H80/A20-20SBS 1428 + 100 358+1,1 No rompe 2,29+0,12
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mezclas discutidas muestran que, aunque hay interaccidon entre las fases, las mezclas

no logran compatibilizarse.

Por ultimo, el agregado de un 20 %p/p de SBS ablanda y flexibiliza significativamente al
material. El médulo elastico baja en un 27 %, mantiene su resistencia mecanica y no se
rompe durante el ensayo, lo que implica un gran aumento de la ductilidad.
Consecuentemente la tenacidad se incrementa un 26 %. El aumento en la flexibilidad
es esperable debido a que se introdujo un 20 %p/p de un material mas blando y ductil.
Pero la conclusion mas significativa es que la mezcla fue compatibilizada, pues su
ductilidad supera incluso a la de los materiales RAEE base. Es claro que el SBS llegé a la
interface, aunque probablemente debido al exceso esté segregando en fases y/o
encapsulando a las cargas. Esta conclusidon se saca a partir de la notable disminucién

del moédulo elastico.

En la figura 7.2 se presentan las curvas tensidon-deformacién para las mezclas H80/A20
de la Tabla 7.2. Se puede observar que cuanto mayor es la cantidad de
compatibilizante adicionado mayor es la adhesién entre fases y consecuentemente la
transferencia de cargas. Esto se evidencia por el incremento notable de la elongacién a
rotura en el caso de la mezcla con un 20 %p/p de SBS y también por la resistencia
mecanica de la misma. Incluso cuando el porcentaje de SBS es notablemente superior,
el valor de o, no muestra disminucién respecto a las mezclas con 2 'y 10 %p/p de SBS. El
comportamiento general de la mezcla con mayor contenido de compatibilizante es
superior a los otros dos casos, incluso con una disminucién del 20 % en el E. Por otra
parte, las mezclas H80/A20-2SBS y H80/A20-10SBS presentan un comportamiento
similar entre ellas, pero con menor flexibilidad y dureza que la mezcla fisica. Las curvas
correspondientes se encuentran totalmente por debajo de la H80/A20 y la elongacién
es levemente menor. El comportamiento de estas dos mezclas a bajas deformaciones
es un indicio claro de que el material gomoso contribuye a la flexibilidad inicial, pero
no llega a endurecer a la mezcla dado que a iguales deformaciones las tensiones que
resiste son menores. Eso generalmente ocurre cuando se segregan parcialmente los
dominios gomosos sin conseguir alcanzar la concentracion minima en la interface que
permita la compatibilizacion [Utracki, 1989]. Claramente la concentracion éptima de

SBS a agregar se encuentra entre 10 %p/p y 20 % p/p. Es importante notar que, a partir
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de estos resultados, se puede inferir que la performance del SBS como
compatibilizante es efectiva sdlo con el agregado de concentraciones relativamente
altas. Desde el punto de vista del reciclado no parece sostenible adicionar un 20 %p/p

de un material virgen.
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Figura 7.2 Curvas tensidén-deformacion de las mezclas H80/A20 con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBS (ensayo de
flexidn en tres puntos).

En las figura 7.3 se presentan las micrografias SEM de la superficie de fractura
criogénica correspondientes a la mezcla fisica H80/A20. En la figura 7.3a (10000x) es
posible notar la bordes de fractura ductil evidenciando el comportamiento gomoso de
la misma. Por otra parte, en la figura 7.3b (20000x) se puede apreciar que los dominios
se encuentran bien dispersos y distribuidos. Es importante aclarar que estos resultados
fueron discutidos en el Capitulo 6 y aca se incluyen para facilitar la lectura y la

comparacion.
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Figura 7.3 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H80/A20 con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Las micrografias SEM de la superficie de fractura criogénica de la muestra H80/A20 con
2, 10 y 20 %p/p de SBS se presentan en las figuras 7.4 a 7.6 respectivamente.
Particularmente, en la figura 7.4a (10000x) se pueden apreciar los bordes de fractura
ductil con el agregado del 2 %p/p de SBS, inclusive mas marcados que para el caso de
la mezcla fisica, lo que es esperable aunque la mezcla no logre compatibilizarse. En la
figura 7.4b (20000x), es posible observar la presencia de grandes dominios gomosos,
algunos mayores a los de la mezcla H80/A20. Estos presentan buena dispersién a lo
largo de la superficie y las interfaces estan bien definidas. No hay homogeneidad en la
adhesién de los dominios, es decir, algunos se presentan adheridos y otros con
particulas despegadas aparentemente en mayor medida que en la mezcla fisica. Estos
podrian ser dominios gomosos provenientes del SBS. Es posible notar que el aspecto
de la mezcla con 2 %p/p de SBS que evidencian las micrografias es similar al de la

mezcla fisica, corroborando los resultados obtenidos del ensayo mecanico.

Figura 7.4 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H80/A20-2SBS con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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En la figura 7.5a (10000x) se puede observar que, para la mezcla H80/A20 con un 10
%p/p de SBS, la superficie presenta un comportamiento gomoso evidenciado por los
bordes de fractura ductil. Por otra parte, en la figura 5.5b (20000x) se pueden observar
dominios bien dispersos con una gran distribucion de tamafios y bordes “sobresalidos”
tipicos de las particulas gomosas, donde las cadenas se estiran al romperse y luego se
encogen alrededor de los dominios. Hay presencia de dominios muy grandes, aun
mayores que para el caso de la mezcla con solo 2 %p/p de SBS. Las imagenes
demuestran la similitud en el comportamiento con el de la mezcla H80/A20-2SBS, vy a

su vez concuerdan con el comportamiento mecanico.

Por ultimo, en la figura 7.6 se pueden observar las micrografias correspondientes a la
mezcla H80/A20-20SBS. Los bordes de fractura ductil que se pueden apreciar son mas
pronunciados que para el caso de las mezclas con menor cantidad de SBS. En la figura
7.6b (20000x) se pueden notar dominios bien adheridos, dispersos y con tamafios
menores a los de las mezclas con 2 y 10 %p/p de SBS. Esta disminucidn en el tamafio
de dominios y la superficie mas gomosa se relaciona directamente con el incremento
en la elongacién a rotura respecto de la mezcla fisica, e incluso de las que tienen
menor cantidad de SBS. Los resultados observados en el andlisis mecanico son
corroborados por la morfologia observada en estas micrografias de superficie de crio-

fractura.

Figura 7.5 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H80/A20-10SBS con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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Figura 7.6 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H80/A20-20SBS con
maghnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

7.2 Mezclas con cantidades equitativas de HIPS y ABS (H50/A50)

En la figura 7.7 se presentan los termogramas de flujo de calor reversible, medidos con
MDSC, correspondientes a la mezcla H50/A50 con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBS desde los
que se calcularon las Tg. Estas temperaturas se listan en la Tabla 7.3. El aumento en la
Tg, por inclusidn de SBS es evidente. La variacidn total esta en el rango de 2 °C. Ademas
sigue una tendencia acorde a la de la regla de las mezclas con una pequeiia desviaciéon
positiva. Si bien los resultados calorimétricos no pueden asegurar la compatibilizacién
de las mezclas, es posible inferir que el agregado de SBS a la mezcla fisica con
cantidades equitativas de HIPS/ABS incrementa la interaccidon entre los materiales

iniciales, provocando una tendencia neta de aumento de la Tg.

Tabla 7.3 Temperaturas de transicidn vitrea de las mezclas H50/A50 con 0, 2, 10y 20 %p/p de SBS.

Muestra T, (°C)

H50/A50 94,6
H50/A50-2SBS 95,0
H50/A50-10SBS 95,9
H50/A50-20SBS 96,9
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Figura 7.7 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H50/A50
con0, 2,10y 20 %p/p de SBS.

La Tabla 7.4 muestra las propiedades mecanicas de flexidon de las mezclas H50/A50 con
el agregado de SBS en conjunto con las de la mezcla fisica correspondiente. Es posible
apreciar que el agregado de 2 %SBS genera un incremento general en las propiedades
respecto a la mezcla H50/A50, exceptuando la ductilidad que permanece en valores
dentro del error. El E correspondiente a la mezcla H50/A50-2SBS aumenta en 10 %
mientras que la oy, un 22 %. Consecuentemente la tenacidad de la mezcla con 2 %p/p
de compatibilizante se incrementd un 60 % respecto de la mezcla fisica. Este
comportamiento podria deberse a que el SBS agregado en pequefias cantidades actue
como “nucleante” de las particulas gomosas analogas haciéndolas coalescer y por
ende dejando mas independientes a las cargas que son las responsables del
endurecimiento del material. Este comportamiento se evidencia tanto por el

incremento de la rigidez como porque la interface resiste mas en cuanto a los valores
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Tabla 7.4 Propiedades meciénicas a flexidn en tres puntos de las mezclas H50/A50 con 0, 2, 10 y 20 %p/p

de SBS.
Muestra E (MPa) o, (MPa) € (%) Tenacidad (J/m?3)
H50/A50 2148 £ 56 43,6 +2,3 4,03 £0,68 1,40+0,18
H50/A50-2SBS 2312 +£52 53,1+0,6 3,45+ 0,25 2,26 +0,12
H50/A50-10SBS 2054 £ 63 40,8+1,1 3,45+0,15 0,95 +0,05
H50/A50-20SBS 1342 £ 167 33,721 Not break 2,20+0,18

de tensidon que deben ser ejercidos para lograr la misma deformacién. Esto es
esperable teniendo en cuenta que es una mezcla co-continua y podria haber una
mayor asociacién del material gomoso de ambos copolimeros por la propia
morfologia. Es importante destacar que este efecto, que incrementa la dureza no
consigue aumentar la ductilidad de igual manera porque genera nucleos gomosos de
mayor tamafo que no se ubican en la interface a compatibilizar. Es decir este material
podria ser usado reemplazando su propia mezcla fisica para aplicaciones que necesiten
mayor dureza.

Si un 10 %p/p de SBS se adiciona a la mezcla H50/A50 se puede ver que el E no sufre
cambios considerables al igual que la €5, manteniéndose dentro de los margenes de
error. Por otra parte, la o, disminuye aproximadamente un 8 % y consecuentemente la
tenacidad decrece un 33 %. Es posible que la cantidad de SBS haga que el mismo
segregue en fases y asi la resistencia de la mezcla disminuya respecto a la de la
H50/A50. Sin embargo la elongacion a rotura no aumentd, lo que indica que no hubo

mejoras en la adhesidn interfacial, debido a la posible segregacidn de fases.

La mezcla con un 20 %p/p de SBS presenta un deterioro notable enelEyla oy, 38 %y
23 % menor respectivamente, en comparacion a la mezcla H50/A50. Por otra parte, la
€p sufri6 un incremento notable llegando al final del ensayo sin romper.
Consecuentemente, la tenacidad se ve incrementada en un 57 % respecto a la mezcla
fisica. Este comportamiento indicaria que parte del SBS llegd a la interface,
compatibilizandola y por ende aumentando notablemente la ductilidad del material.

Por otra parte, la gran disminucién del médulo y la resistencia mecanica muestran que
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el SBS segrega en fases, y posiblemente encapsule las cargas presentes en los

materiales iniciales, gobernando asi el comportamiento mecdanico de la mezcla.

En la figura 7.8 se presentan las curvas tensién-deformacién de las muestras H50/A50
con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBS. La discusidén dada anteriormente sobre las causas de la
variacion de las propiedades se ve claramente en esta figura. La mezcla fisica y las
mezclas con 10 %p/p y 20 %p/p de SBS presentan una gradualidad o “paralelismo”
entre ellas que justifican la creciente influencia del SBS como compatibilizante y
agente de “ablandamiento”, en tanto que en la del 2 %p/p es claro el endurecimiento
en toda la curva, aln a muy bajas deformaciones. Asi, la mezcla con mayor cantidad de
SBS, 20 %p/p, a pesar de poseer una gran ductilidad en comparacidn al resto, sufre un
gran deterioro en la resistencia mecdanica lo que hace que el compatibilizante no sea
eficiente en esas proporciones. En comportamiento general, la mezcla con un 2 %p/p

de SBS presenta una respuesta positiva ya que el material se vuelve mas resistente a
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Figura 7.8 Curvas tension-deformacion de las mezclas H50/A50 con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBS (ensayos
de flexion en tres puntos).
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pesar de no incrementar su ductilidad. La curva correspondiente a la mezcla con 10
%p/p de SBS se posiciona por debajo de la mezcla fisica sin variaciones positivas
respecto a esta. Consecuentemente, el SBS no genera una compatibilizacién efectiva

para la mezcla H50/A50-10SBS.

La figura 7.9 muestra las micrografias SEM de las superficies de crio-fractura para la
mezcla H50/A50. En la figura 7.9a (10000x) se puede observar que los bordes
presentan un comportamiento levemente ductil. Por otra parte, en la figura 7.9b
(20000x) es posible notar que la mezcla equitativa posee dominios con cargas en su
interior. Estos resultados fueron analizados en el capitulo 6 corroborando el
comportamiento mecanico de la muestra H50/A50 y se utilizan en este capitulo como

pardmetro de comparacion para las mezclas con SBS.

Las fractografias correspondientes a la mezcla H50/A50 con el agregado de un 2, 10y
20 %p/p de SBS se presentan en las figuras 7.10 a 7.12, respectivamente. Los bordes
de fractura que se observan en la figura 7.10a (10000x) se corresponden con un
comportamiento fragil en comparacion a la mezcla fisica. Esto concuerda con el
incremento en la resistencia mecdnica y modulo elastico, dando como resultado un
material mds rigido. Por otra parte, en la figura 7.10b (20000x) se pueden observar
algunas cargas dentro de dominios gomosos. Sin embargo, dichos dominios son de
menor tamafio que para el caso de la mezcla H50/A50, lo que corrobora la hipdtesis de

una posible coalescencia y “pseudodescubrimento” de las cargas por parte de la fase

Figura 7.9 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H50/A50 con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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Figura 7.10 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H50/A50-2SBS con
maghnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

gomosa. Ademas, tanto dominios como cargas presentan una buena distribucién y

Ill

dispersiéon a lo largo de la superficie, lo que esta de acuerdo con el “paralelismo”

observado en las curvas tension-deformacion”.

En la figura 7.11a se muestran las micrografias SEM (10000x) para la mezcla H50/A50
con el agregado de un 10 %p/p de SBS, donde es posible observar que la superficie
presenta bordes de fractura mas ductiles en comparacién a la mezcla fisica. A mayor
magnificacion (Fig. 7.11b) se puede apreciar que los dominios gomosos poseen mayor
tamafio medio que para el caso de la mezcla sin SBS y algunos de ellos contienen
cargas en su interior. Tanto las cargas como los dominios poseen buena dispersion a lo
largo de la superficie. Es posible observar también la presencia de algunos “huecos”
que indican el desprendimiento, posiblemente, de dominios gomosos corroborando la
disminucion en la elongacion y resistencia mecdnica. Las estructuras del tipo “salami”
son evidentes, con interfaces heterogéneas, algunas parecen despegadas y por el
contrario otras con buena adhesion. Las observaciones en las micrografias concuerdan
con el anadlisis mecanico, indicando que la mezcla con un 10 %p/p de SBS es mas

blanda que la mezcla fisica.

Por ultimo, las fractografias (10000x) de la mezcla con un 20 %p/p de SBS se muestran
en la figura 7.12b. La superficie de fractura de la mezcla con mayor contenido de SBS
presenta un comportamiento gomoso muy marcado en comparacion a la mezcla fisica.
En la figura 12b (20000x) se puede observar una gran dispersion en la distribucion de
tamafio de los dominios. Relativamente, hay muchos muy pequefios y otros tantos

muy grandes, en general bien dispersos en toda la superficie de fractura. Esto
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evidencia la mayor concentracién de SBS y es coherente con el comportamiento ductil

que muestran las propiedades mecdnicas de la mezcla.

Figura 7.11 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H50/A50-10SBS con
maghnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 7.12 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H50/A50-20SBS con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

7.3 Mezclas con ABS como componente mayoritario (H20/A80)

La figura 7.13 muestra los termogramas de flujo de calor reversible en funcién de la
temperatura correspondientes a las mezclas H20/A80, H20/A80-2SBS, H20/A80-10SBS
y H20/A80-20SBS. Es posible observar que para el caso de la mezcla fisica H20/A80
existe una transicion vitrea neta mientras que las mezclas con 2 y 10 %p/p no exhiben

un termograma bien definido, en el cual resulta muy dificil determinar un valor de Tg.
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Figura 7.13 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H20/A80
con0, 2,10y 20 %p/p de SBS.

Por otra parte, la mezcla con un 20 %p/p aparenta tener una segunda transicién
aungue ambas son poco perceptibles. Sin embargo, para ninglin caso es posible
asegurar la efectividad de la compatibilizacién sin antes realizar un analisis de la
performance mecdnica y la morfologia. Esto indicaria la baja miscibilidad del SBS con la

mezcla que contiene ABS como componente mayoritario.

Las propiedades mecanicas a flexion (E, oy, € y tenacidad) de las mezclas H20/A80 con
0,2, 10y 20 %p/p de SBS se muestran en la Tabla 7.6 y las curvas tension deformacion
en la figura 7.14. La tendencia general de la adicién del compatibilizante es clara en
todas las curvas, mostrando que efectivamente el SBS se comporta como un buen
compatibilizante para la mezcla fisica con ABS como componente mayoritario. El
compatibilizante gomoso, flexibiliza (baja E) y ablanda (aumenta la ductilidad)
notablemente a la mezcla fisica y ese comportamiento depende de la concentracién de

SBS agregada. La mezcla con 2 %p/p de SBS (H20/A80-2SBS) presenta una disminucion
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del E de un 20 % que puede ser atribuida a la adicion de un componente ddctil a la
matriz polimérica. La o, aumenta un 10 % mientras que la &, un 60 %,
consecuentemente la tenacidad es un 103 % mayor. La mejora en la elongacién indica
que el SBS logré llegar a la interface e incrementar la adhesidon entre fases, lo que

también se ve reflejado en la resistencia mecanica.

La mezcla con un 10 %p/p de SBS presenta un decrecimiento de Ey oy de, 30 %y 8 %
respectivamente, y un aumento de la ductilidad y de la tenacidad del 106 % y 153 %
respecto de la mezcla fisica. Este incremento indica que el SBS logra mejorar la
adhesién entre fases aunque posiblemente parte del mismo segregue en fases por si
mismo. Esta inferencia se hace dado que el incremento en ductilidad parece no ser

proporcional a la cantidad de compatibilizante agregado.

De forma andloga, el agregado de un 20 %p/p de SBS a la mezcla H20/A80 (H20/A80-
20SBS) ocasiona una disminucion notable en el E (40 % menor) y la oy (15 % menor).
Por otra parte, la &, se incrementéd notablemente (142 %). Consecuentemente la
tenacidad aumentd un 212 %. La justificacion para este comportamiento es idéntica
que para el agregado del 10 %p/p, solo que en este caso se estaria segregando mas
cantidad de SBS que en el anterior, dado que el comportamiento final de la mezcla es
mucho mds ductil y blando. De esta discusion parece ser que el SBS es un
compatibilizante relativamente bueno para las mezclas con mayor contenido de ABS.
Sin embargo los mejores resultados se obtienen con el agregado de grandes
cantidades de copolimero, lo que hace poco viable econdmicamente a este

compatibilizante para materiales RAEE.

Tabla 7.5 Propiedades mecaénicas a flexidn en tres puntos de las mezclas H20/A80 con 0, 2, 10 y 20 %p/p

de SBS.
Muestra E (MPa) o, (MPa) € (%) Tenacidad (J/m?3)
H20/A80 2385+ 113 43,7 +2,7 2,69+0,14 0,67 +0,13
H20/A80-2SBS 1888 + 57 47,6 £2,0 4,27 +0,61 1,36+0,31
H20/A80-10SBS 1674 £ 109 40,3+2,6 5,63 +0,55 1,70+ 0,25
H20/A80-20SBS 1455 + 48 37,4+11 6,52 £ 0,99 2,09+0,34
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Figura 7.14 Curvas tensidon-deformacion de las mezclas H20/A80 con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBS (ensayo
de flexién en tres puntos).

En la figura 7.15 se pueden observar las fractografias de la mezcla fisica con ABS como
componente mayoritario. Los bordes de fractura fragiles que se observan en la figura
7.15a (10000x) asi como la dispersién y distribucidn global relativa de fases/cargas que
se pueden apreciar en la figura 7.15b (20000x) concuerdan con el comportamiento
mecanico de la mezcla fisica. Es importante aclarar que la morfologia de la mezcla ya
fue analizada en el Capitulo 6 y se utiliza nuevamente para poder realizar

comparaciones con las mezclas que poseen SBS.

En la figura 7.16 se muestran las micrografias de superficie de fractura criogénica de la
mezcla H20/A80-2SBS. En la figura 7.16a (10000x) se pueden observar bordes de
fractura fragil al igual que la mezcla fisica. Por otra parte, en la figura 7.16b (20000x) se
pueden apreciar algunos dominios con cargas en su interior. Los dominios son de
menor tamafio que para el caso de la mezcla H20/A80 y se encuentran bien dispersos
en la superficie, la cual es mas uniforme. Estos resultados concuerdan con el
comportamiento de un material mads duro y a su vez ductil observado en las

propiedades mecanicas.
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Figura 7.15 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H20/A80 con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 7.16 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H20/A80-2SBS con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Las micrografias correspondientes a la mezcla H20/A80-10SBS se muestran en la figura
7.17. Particularmente, en la figura 7.17a (10000x) se puede observar que los bordes de
fractura son ductiles en comparacion a la mezcla fisica y la que posee un menor
porcentaje de SBS. En la figura 7.17b (20000x) se pueden ver dominios con una mayor
distribucién de tamafos que para el caso de la mezcla fisica, hay dominios muy
grandes asi como también cargas en el interior de alguno de ellos. Estos resultados

corroboran el comportamiento mecanico de la mezcla con un 10 %p/p de SBS.

La figura 7.18 muestra las fractografias correspondientes a la mezcla H20/A80-20SBS.
En la figura 7.18a (10000x) se pueden apreciar bordes de fractura mas ductil que para
el caso de la mezcla con un 10 %p/p. En la figura 7.18b (20000x) se puede ver una
superficie mds uniforme y gomosa, con mayor tamaifio de dominios. Esto concuerda

con el comportamiento mecanico, siendo la mezcla mds ductil y blanda.
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Figura 7.17 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H20/A80-10SBS con
maghnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 7.18 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H20/A80-20SBS con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

7.4 Conclusiones parciales

En lo que respecta a la compatibilizacion de las mezclas con distintas proporciones de

HIPS/ABS provenientes de RAEE con la adicidn de SBS, es posible concluir que:

Para el caso de la mezcla fisica con mayor contenido de HIPS la mejor performance del
SBS se obtuvo con el agregado de un 20 %p/p del mismo. Este resultado indica
efectividad del SBS como compatibilizante aunque dicha cantidad presenta una opcién
econémicamente inviable. Desde el punto de vista del reciclado no tiene sentido

agregar 20 %p/p de un material virgen.

Para el caso de la mezcla con cantidades equitativas de HIPS/ABS, a baja concentracién

el SBS actué de manera efectiva como compatibilizante. La mezcla con solo un 2 %p/p
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logro incrementar la resistencia y dureza, y su vez mantener la ductilidad de la mezcla
fisica. Mientras que los resultados obtenidos a concentraciones mayores no indican

buena compatibilizacion.

Por ultimo, para el caso de la mezcla con ABS como componente mayoritario se

obtuvieron buenos resultados con todas las concentraciones de SBS analizadas.

Consecuentemente, el SBS es un copolimero a seguir estudiando como
coompatibilizante mejorando el mzclado con los polimeros base. Es decir poniendo en
contacto mas intimamente los polimeros RAEE con concentraciones de hasta 5 %p/p
en un extrusor de doble tornillo o en uno de simple tornillo con mejoramiento de flujo

extensional [Brandrup et al., 1998, Manas-Loczower, 2009].
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En este capitulo se discuten los resultados obtenidos de la compatibilizacion de mezclas de
HIPS/ABS RAEE por adicion de SAN. Se realizé un estudio exploratorio con dos
concentraciones extremas de compatibilizante, 2 %p/p y 20 %p/p, para cada una de las
tres proporciones de HIPS/ABS. Los resultados de la compatibilizacion se analizan
comparativamente respecto de la mezcla fisica, teniendo en cuenta la variacion de la
concentracion de SAN. Los resultados se discuten, integrando la caracterizacion térmica
con la mecdnica y la morfoldgica de modo tal de determinar la eficacia de este copolimero
como compatibilizante discutiendo las razones que llevan a las conclusiones.

Inicialmente, como en todas las mezclas preparadas en este trabajo, se verificé que
durante el mezclado los materiales no habian sufrido degradacion por oxidacion. Para
ello se compararon los espectros FTIR de todas las mezclas con los de los materiales
base. En todos los casos no se notd un incremento significativo en la intensidad de la
banda correspondiente a carbonilos en la regién entre 1720 y 1740 cm™, por lo que se
infiere que el mezclado en las condiciones elegidas, aun con un material de mayor

viscosidad como el SAN, no produce oxidacién.

8.1. Meazclas con HIPS como componente mayoritario (H80/A20)

En la Tabla 8.1 se listan los valores de temperatura de transicién vitrea (T  y Tg"’) de las
mezclas H80/A20 con el agregado de 0, 2 y 20 %p/p de SAN calculados a partir de los
termogramas de la figura 8.1 dénde se presenta el flujo de calor reversible en funcién
de la temperatura medidos por MDSC. Las variaciones en los valores de la T
introducidos por la presencia de SAN (Tg: 105,5 °C) como compatibilizante tienden a
incrementarla levemente cuando se agrega un 2 %p/p de compatibilizante,
identificdndose sélo una transicién en el termograma, lo que daria indicios de
compatibilizacién. Sin embargo el agregado de un 20 %p/p de SAN, se refleja en una
neta separacion de las transiciones. Asi en el termograma se identifican dos valores:
95,6 °Cy 102,1 °C, T¢' y Tg” respectivamente. El primero puede asociarse a la fase de
estireno proveniente principalmente del HIPS, en tanto que la segunda transicidon
estaria mas asociada con la fase acrilonitrilo, mas rigida y proveniente tanto del ABS
como del SAN. De estos resultados se puede inferir que, en el primer caso, la mezcla

no parece haber cambiado su “estado de compatibilizacidon” respecto de la mezcla
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fisica dado que su transicion es muy similar. En tanto que en el segundo caso,
claramente las transiciones se separan aunque permanecen mas cercanas entre si que
en los materiales base (mezcla H80/A20 y SAN), por lo que este método no es
conclusivo respecto de la efectividad de la compatibilizacién para estos complejos
sistemas. Para poder concluir se lleva a cabo el andlisis mecdnico y morfolégico
complementario y comparativo con la mezcla fisica correspondiente, acorde con la

metodologia seguida en todo este trabajo de tesis.

Tabla 8.1 Temperaturas de transicion vitrea de las mezclas H80/A20 con 0, 2 y 20 %p/p de SAN

Muestra T (°C) T (°C)

H80/A20 94,2 -
H80/A20-2SAN 94,8 -
H80/A20-20SAN 95,6 102,1
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Figura 8.1 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H80/A20
con 0,2y 20 %p/p.
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En la Tabla 8.2 se presentan las propiedades mecdnicas de flexién (E, oy, € VY
tenacidad) de la mezcla H80/A20 con 0, 2 y 20 %p/p de SAN, medidas segin norma
ASTM D970-03, en tanto que en la figura 8.2 se incluyen curvas representativas que
permiten analizar el comportamiento tensién-deformacion de todas las muestras
sometidas a esfuerzos de flexidon. La presencia de un 2 %p/p de SAN rigidiza
notablemente a la mezcla fisica generando un incremento del 13 % en el mddulo
eldstico. Este aumento no sélo esta relacionado con la inclusidon de un material mas
rigido, pues en ese caso el aumento seria del orden del 1 % (aproximacién por
prediccién de la regla de las mezclas) y su incremento es notablemente mayor. Esto
indicaria que la fase AN del SAN se asocia con las del ABS generando particulas de
mayor tamaio y a su vez, como el ABS es un copolimero, “arrastrarian” con ellas a las
de butadieno dejando mas “libres” a las cargas minerales, es decir, estas no quedarian
pseudo encapsuladas por las particulas gomosas rigidizando efectivamente al material.
Estas hipdtesis se corroborardn mas adelante a partir del estudio morfoldgico. A su
vez, la resistencia mecdnica se ve aumentada en un 7 % por la inclusién de un 2 %p/p
de SAN a la mezcla. Teniendo en cuenta que o, es una propiedad donde la
deformacion comienza a tener influencia y da idea de la adhesion, pareciera ésta
mejorarse. Sin embargo, no aumenta la ductilidad de la mezcla compatibilizada, por lo
que el incremento en la resistencia mecanica podria justificarse como la fuerza
necesaria para deformar una fase mas dura, que a su vez haya migrado a la interface,

sin conseguir una mejora sustancial de la ductilidad.

Tabla 8.2 Propiedades mecanicas a flexion en tres puntos de las mezclas H80/A20 con 0, 2 y 20 %p/p de

SAN.
Muestra E (MPa) o, (MPa) &b (%) Tenacidad (J/m3)
H80/A20 1946 + 112 374+2.0 5.90+£0.33 1.81+£0.15
H80/A20-2SAN 2195 + 106 40.1+0.9 5.82 £0.37 1.91+0.11
H80/A20-20SAN 2357 +123 424124 3.71+£0.31 1.15+0.13
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Figura 8.2 Curvas tension-deformacién de las mezclas H80/A20 con 0, 2 y 20 %p/p de SAN (ensayo de
flexion en tres puntos).

Razones andlogas a las anteriores permiten justificar el comportamiento mecanico de
las mezclas a las que se les adicioné un 20 %p/p de SAN. La mezcla compatibilizada
presenta un neto aumento de la rigidez y la dureza. El incremento del médulo es de 20
%, del orden del doble del que predice la regla de las mezclas, en tanto que la
resistencia mecdanica aumenta 13,5 % vy la ductilidad baja en un 27 % respecto de la
mezcla fisica. Claramente el componente mas rigido y duro estd en exceso justificando

este comportamiento y no compatibilizando a la mezcla, sino endureciéndola

En la figura 8.3 se presentan micrografias SEM de la superficie de fractura criogénica
correspondientes a la mezcla fisica H80/A20. En lo que respecta a la morfologia de la
mezcla, en la figura 8.3a (10000x) es posible notar la falta de bordes de fractura
pronunciados evidenciando el comportamiento ductil de la misma. Por otra parte, en
la figura 8.3b (20000x) se pueden observar dominios de diferente naturaleza, como se

describieron en las figuras 6.6a y 6.6b, y que también se encuentran bien dispersos y
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distribuidos. Es importante aclarar que estos resultados fueron discutidos en el

Capitulo 6.

La figura 8.4 muestra las fractografias correspondientes a la mezcla H80/A20-2SAN. La
diferencia con las micrografias anteriores, las de las mezcla fisica, son netas. El aspecto
de esta fractura es netamente fragil, todos los dominios tienen mucho mayor tamafo y
los correspondientes a AN parecen tener mas preponderancia que en la mezcla fisica
correspondiente. Ademas, en todos los casos los bordes de los dominios y particulas

parecen estar mas despegados.

Las micrografias de superficie de fractura criogénica de la mezcla H80/A20-20SAN se
muestran en la figura 8.5. La muestra exhibe bordes de fractura considerablemente
mas fragiles en comparacién tanto a la mezcla fisica como a la mezcla con 2 %p/p de
SAN. Los tamafios de los dominios también han crecido notablemente y la dispersién
de tamanos es evidente, mostrando neto despegue con el sustrato. La presencia de

dominios de mayor tamafo es consistente con la disminucién en la elongacién.

La morfologia comparativa de las tres mezclas estd completamente de acuerdo con el
anadlisis fenomenolégico efectuado y por ende con el comportamiento mecdnico
medido. El notable crecimiento de los dominios en la mezcla con 20 %p/p de SAN
también estd de acuerdo con la separacion evidente en las Tg determinadas por MDSC

para esta mezcla (Fig. 8.1).

Figura 8.3 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H80/A20 con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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Figura 8.4 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H80/A20-2SAN con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 8.5 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H80/A20-20SAN con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

8.2. Meazclas con igual concentracion de HIPS/ABS (H50/A50)

La Tabla 8.3 muestra las temperaturas de transicion vitrea (Tg y Tg"’) para las mezclas
H50/A50 con 0, 2 y 20 %p/p de SAN calculadas a partir de los termogramas de la figura
8.6, donde se grafica el flujo de calor reversible en funcidn de la temperatura. La T’ de
la mezcla fisica H50/A50 es de 94,6 °C mientras que cuando se agrega un 2 %p/p de
SAN se incrementa en 1 °C aproximadamente. Sin embargo, cuando la cantidad de SAN
aumenta a un 20 %p/p el termograma muestra la separaciéon de las transiciones,
encontrandose una a 96,5 °C (Tg') y otra a 104,2 °C (Tg”) correspondientes a la
contribucién del HIPS y del ABS/SAN respectivamente. El comportamiento es esperable
y justificable por las razones dadas anteriormente para el caso de la mezcla H80/A20, a

su vez incentivado por el hecho de tener mayor concentracién total de AN.
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Tabla 8.3 Temperaturas de transicidn vitrea de las mezclas H50/A50 con 0, 2 y 20 %p/p de SAN.

Muestra T, (°C) T (°C)

H50/A50 94,6 -
H50/A50-2SAN 95,2 -
H50/A50-20SAN 96,5 104,2
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Figura 8.6 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H50/A50

con 0, 2y 20 %p/p de SAN.

La compatibilizacion de las mezclas sigue siendo incierta a partir de estos resultados,

sobre todo en el dltimo caso, donde al separarse netamente las transiciones, la

eficiencia del SAN como compatibilizante parece no ser la mejor. Ademas los

termogramas de flujo reversible, que normalmente son muy estables, en esta

compleja morfologia co-continua y con la inclusidon de SAN incluye una serie de ruidos

gue hacen muy dificil la deteccién precisa de las transiciones, es decir el ruido se

173



Capitulo 8 Resultados y discusion V

confunde con ella cuando el flujo de calor involucrado es pequeio. Las conclusiones

definitivas se obtendran desde el analisis del comportamiento mecanico.

La Tabla 8.4 muestra las propiedades mecénicas de flexion de las mezclas H50/A50 con
0, 2 y 20 %p/p de SAN en tanto que en la figura 8.7 se presentan las curvas
representativas del comportamiento tension-deformacién de estas mezclas. El
resultado es altamente sorprendente. Las propiedades son iguales (la diferencia cae
dentro del error experimental) y las curvas se superponen. La posibilidad de que esto
pase entre la mezcla fisica y la que tiene el agregado del 2 % en peso es posible dado
gue normalmente las mezclas con concentraciones iguales tienen una morfologia co-
continua o similar y con tan poca concentracién de SAN, si no se da una combinacién
sinérgica por compatibilizacion los cambios serian casi indetectables. Claramente el
SAN en este caso no compatibiliza pero podria estar asociandose al que contiene la

fase ABS que ahora esta en un 50 %p/p y por eso pasar desapercibido.

En el caso de la mezcla con 20 %p/p de SAN, la regla de las mezclas predice un
aumento del orden del 8 % para la rigidez, que en este caso quedaria incluido en el
error experimental. Sin embargo, si es relativamente notable la presencia del SAN en la
resistencia mecanica, la mezcla con 20 %p/p de SAN es relativamente mas dura y
menos ductil que la mezcla fisica. Estas variaciones son minimas, pero demuestran que
el SAN no compatibiliza estas mezclas, sino que, agregado en alta proporcién se

comporta como un agente de refuerzo leve.

Tabla 8.4 Propiedades mecdénicas a flexidn en tres puntos de las mezclas H50/A50 con 0, 2 y 20 %p/p de

SAN.
Muestra E (MPa) oy (MPa) &b (%) Tenacidad (J/m3)
H50/A50 2148 £ 56 43,6 2,3 4,03 £0,68 1,40+0,18
H50/A50-2SAN 2036 £ 225 41,0+3,7 4,08 +0,37 1,35+0,19
H50/A50-20SAN 2242 £ 123 46,6 £ 2,1 3,78 £0,34 1,24 +0,19
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Figura 8.7 Curvas tension-deformacién de las mezclas H50/A50 con 0, 2 y 20 %p/p de SAN (ensayo de
flexion en tres puntos).

Las figuras 8.8 a 8.10 muestran las micrografias SEM de las superficies crio-fracturadas
de la mezcla H50/A50 con 0, 2 y 20 %p/p, respectivamente. Del andlisis de las mismas
es claro el comportamiento mecanico encontrado. La similitud entre estas superficies
es notable. Todas muestran un comportamiento fragil con lineas de fractura que las
atraviesan y bordes netos. Estos son relativamente mds marcados en la mezcla con
mayor contenido de SAN, como es esperable. El tamafio de los dominios también
crece, haciéndose evidentes en la figura 8.10 los grandes dominios de AN a diferencia

de las otras.

175



Capitulo 8 Resultados y discusion V

| 1o [

Figura 8.8 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H50/A50 con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 8.9 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H50/A50-2SAN con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 8.10 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H50/A50-20SAN con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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8.3. Meazclas con ABS como componente mayoritario (H20/A80)

Las temperaturas de transicion vitrea (T y Tg”) correspondientes a las mezclas

H20/A80 con 0, 2 y 20 %p/p de SAN se presentan en la Tabla 8.5 y fueron calculadas a

partir de los termogramas MDSC de la figura 8.11 de los flujos de calor reversible en

funcién de la temperatura. En estas mezclas, en todos los casos de definen al menos

dos transiciones vitreas correspondientes a la fase estirénica (Tg’) y la fase AN

Tabla 8.5 Temperaturas de transicion vitrea de las mezclas H20/A80 con 0, 2 y 20 %p/p de SAN

Flujo de Calor Reversible (W/g)

Muestra T, (°C) T, (°C)

H20/A80 94,9 101,2
H20/A80-2SAN 96,3 101,6
H20/A80-20SAN 97,4 101,4
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Figura 8.11 Termogramas (Exo up) correspondientes a los flujos de calor reversible de las mezclas

H20/A80 con 0, 2y 20 %p/p de SAN.
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proveniente de la interaccion ABS/SAN (Tg”). Se puede ver que la T se incrementa
conforme aumenta la cantidad de SAN, mientras que la Tg” no sufre practicamente
variaciones. Este comportamiento pareceria indicar un aumento en la interaccién de
los componentes con la adiciéon de SAN, ya que a medida que la cantidad de este se
incrementa las transiciones se acercan indicando una tendencia unificadora. Sin
embargo, estos resultados solo indican mejor interaccidon y no aseguran la efectividad
de la compatibilizacién con el agregado de SAN como compatibilizante. Para concluir
respecto a la compatibilizaciéon de las mezclas de ABS como componente mayoritario

con el agregado de SAN, se evalla el comportamiento mecdnico de las mezclas.

En la Tabla 8.6 se presentan los valores de las propiedades mecanicas a flexién de las
mezclas H20/A80 con 0, 2 y 20 %p/p de SAN, en tanto que en la figura 8.12 se
muestran curvas representativas del comportamiento tensién-deformacién bajo

esfuerzo de flexion de las mismas mezclas.

Es posible apreciar que para con el agregado de un 2 %p/p (H20/80-2SAN) el E
presenta una disminucion del 11 % en tanto que la o, sufre un incremento que cae
dentro del margen de error. En cuanto a la ductilidad, la misma no presenta
variaciones al igual que la tenacidad. Esto deja en claro que el SAN termina
gobernando el comportamiento final de la mezcla, sin embargo la disminucidn del E
puede estar relacionada a una redistribucién de las cargas, la fase AN del SAN y la fase
gomosa. Se vislumbran dos posibilidades que hagan que se flexibilice la mezcla
H20/A80 cuando se agrega SAN, que este copolimero interaccione con la fase gomosa
(Bu) y esta se redistribuya encapsulandola y/o encapsulando a las cargas. El efecto en
ambos casos seria el mismo, bajar la contribucién de la fase rigida al médulo elastico.
En cualquiera de los casos la ductilidad no mejoraria y es lo que sucede. En la medida
qgue se agregue mas SAN, se prevé que este ademas de contribuir a los fendmenos
descriptos, segregue en fases independientes que contrarresten el efecto de la fase
gomosa y aumente la rigidez. Del analisis del comportamiento mecanico y las
propiedades de las mezclas cuando se adiciona un 20 %p/p de SAN, puede observarse
gue E no cambia respecto de la mezcla fisica mientras que la o, aumenta un 14 % vy la

€p un 12 %. La curva correspondiente a la mezcla con un 20 %p/p de SAN se solapa
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Tabla 8.6 Propiedades mecanicas a flexion en tres puntos de las mezclas H20/A80 con 0, 2 y 20 %p/p de

SAN.
Muestra E (MPa) o, (MPa) € (%) Tenacidad (J/m?3)
H20/A80 2385+ 113 43,7 2,7 2,69+£0,14 0,67+0,13
H20/A80-2SAN 2145 £ 119 45,4 +3,8 2,67 +£0,41 0,70+£0,19
H20/A80-20SAN 2351 +113 49,8 +4,9 3,01+£0,51 0,94 £0,27
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Figura 8.12 Curvas tension-deformacion de las mezclas H20/A80 con 0, 2 y 20 %p/p de SAN (ensayo de
flexidn en tres puntos).

perfectamente con la de la mezcla fisica a bajas deformaciones. A deformaciones
mayores se vuelve superior. Estos resultados estan completamente de acuerdo con la
hipdtesis planteada para justificar el comportamiento de las mezclas cuando varia la

concentracion de SAN agregada.

En la figura 8.13 se pueden observar las fractografias de la mezcla fisica con ABS como
componente mayoritario. Los bordes de fractura fragiles que se ve en la figura 8.13a

(10000x) asi como la dispersion y distribucion global relativa de fases/cargas que se
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pueden apreciar en la figura 8.13b (20000x) concuerdan con el comportamiento
mecanico observado. Es importante aclarar que la morfologia de la mezcla ya fue
analizada en el Capitulo 6 y se utiliza nuevamente para poder realizar comparaciones

con las mezclas que poseen SAN.

La figura 8.14 presenta las fractografias correspondientes a la mezcla H20/A80-2SAN.
Particularmente, en la figura 8.14a (10000x) no parece haber diferencias morfolégicas
netas con la mezcla fisica. Sin embargo, en la micrografia a mayor magnificacién
(20000x) como la que se presenta en la figura 8.14b, se observan diferencias acordes
con el comportamiento mecdnico. Los dominios de AN se distribuyen mas
homogéneos en tamafio y las cargas parecen estas mas “desnudas” porque se hacen

visibles.

En la figura 8.15 se muestran las micrografias correspondientes a la mezcla con mayor
contenido de SAN, H20/A80-20SAN. La morfologia observada es completamente
distinta a la de la mezcla fisica y a la del agregado del 2 %p/p de SAN. La fractura
evidencia una segregaciéon neta de fases con baja adhesidn con el sustrato, a la vez que
tiene un aspecto fragil, lo que condice con el comportamiento mecdnico encontrado y

con la hipétesis que se propuso para explicarlo.

Figura 8.13 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H20/A80 con
maghnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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Figura 8.14 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H20/A80-2SAN con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 8.15 Micrografias SEM de la superficie de fractura criogénica de la mezcla H20/A80-20SAN a
magnitudes de a) 10000x y b) 20000x.

8.4. Conclusiones parciales

Del estudio correspondiente a la compatibilizacién de mezclas de HIPS/ABS mediante
el agregado de SAN como compatibilizante, es posible concluir que para ninguna
mezcla fisica se obtuvo una compatibilizaciéon efectiva. Para el caso de la mezcla con
HIPS como componente mayoritario, los resultados muestran al SAN como un buen
agente de refuerzo en bajas concentraciones (2 %p/p), lo cual puede tenerse en cuenta

para otras aplicaciones.

En lo que respecta a la mezcla con cantidades equitativas de HIPS/ABS y la que posee
ABS como componente mayoritario, el agregado de SAN no muestra mejoras

considerables ni como agente de refuerzo.
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En este capitulo se discuten los resultados obtenidos de la compatibilizacion de mezclas de
HIPS/ABS provenientes de RAEE por adicion de SBR. Se realizé un estudio exploratorio con
tres concentraciones de compatibilizante, 2, 10 y 20 %p/p, para cada una de las dos
proporciones de HIPS/ABS, 80/20 y 20/80. Los resultados de la compatibilizacién se
analizan comparativamente respecto de la mezcla fisica, teniendo en cuenta la variacion
de la concentracion de SBR y sus interacciones con cada fase. La discusion se hace a partir
de resultados de caracterizacion térmica, mecdnica y morfoldgica, lo que permite
determinar la eficacia de este copolimero como compatibilizante, analizando los
fendmenos que llevan a las conclusiones.

En este capitulo se analiza la compatibilizacion de SBR sobre mezclas con un
componente mayoritario. No se incluyen resultados de compatibilizacion de las
mezclas con igual cantidad de ABS y HIPS porque no se obtuvieron conclusiones
vélidas, dada la no repetitividad en los resultados. Las H50/A50 presentaron problemas
de mezclado con todas las concentraciones de SBR. Inicialmente se atribuyd al caracter
gomoso del compatibilizante, pero no se cuenta con suficiente evidencia, por lo que se

continua investigando este problema.

Como se realizé con todas las mezclas y materiales utilizados en esta tesis, antes de
cualquier estudio, se controla si los mismos no sufrieron degradacién oxidativa
durante su procesado. En tal sentido, las mezclas compatibilizadas con SBR no
evidencian cambios en el pico de oxidacion (carbonilo, C=0 alrededor de 1730 cm™)
respecto de los materiales iniciales, lo que es conclusivo de la no oxidaciéon por
mezclado en fundido. Aunque el SBR en si mismo es estable aun a las temperaturas de
trabajo como ha sido probado en esta tesis (Cap. 4), aditivos intencionales como el
negro de humo, aceites “ayuda procesos” y/o aditivos no intencionales como acidos
organicos derivados del proceso de emulsién, podrian influir en su degradacion.
Modrow et al., [2001] estudiaron la degradacion térmica del SBR y la influencia de sus
aditivos, demostrando que en el rango de temperaturas y deformaciones usado, el

mismo es estable aunque algun aditivo se degrade.

El SBR utilizado en este trabajo contiene aditivos que, de acuerdo a los ensayos
termogravimétricos, se degradan a 160,3 °C (Fig. 4.22) y el mezclado se lleva a cabo a

180 °C. Por este motivo seria esperable que haya burbujas por volatiles dado que la
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concentracién acido es del 6 %p/p aunque no se produzca degradacion térmica de los

materiales iniciales.

9.1. Mezclas con HIPS como componente mayoritario (H80/A20)

La Tabla 9.1 muestra las temperaturas de transicién vitrea (Tg) de las mezclas H80/A20
con 0, 2,10y 20 %p/p de SBR, calculadas a partir de los termogramas de flujo de calor

reversible en funcién de la temperatura que se presentan en la figura 9.1.

Tabla 9.1 Temperaturas de transicion vitrea de las mezclas H80/A20 con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBR

Muestra T, (°C)
H80/A20 94,2
H80/A20-2SBR 94,4
H80/A20-10SBR 95,2
H80/A20-20SBR 95,5

Las variaciones en la Tg son pequefias, como maximo 1,3 °C por inclusiéon de un 20
%p/p de SBR. Si bien esta diferencia es leve y podria asumirse como un error, en los
termogramas es claro que la tendencia incremental es neta. Este comportamiento no
es esperado dado que la Tg del SBR es cercana a una temperatura de -40 °C. Sin
embargo, en la literatura se han reportado trabajos dénde la interaccion entre cargas,
como nanosilica, con SBR aumenta la Ty de este ultimo [Freakly y Sirisinha, 1997;
Pechuari et al., 2015]. Teniendo en cuenta la complejidad del sistema involucrado en
este trabajo, la diversidad de cargas y de componentes de los copolimeros base, estos
antecedentes sélo son indicativos de que podria haber una interaccién y por ende una
compatibilizacién. Sin embargo, las conclusiones de la literatura no son directamente
aplicables al caso bajo estudio. Deberia llevarse a cabo un analisis bdsico especifico
para poder probarlo y comprender acabadamente la fenomenologia involucrada. Pero
ese estudio no es pertinente con el objetivo de este trabajo de tesis y se plantea como

trabajo futuro.
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Figura 9.1 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H80/A20
con0, 2,10y 20 %p/p de SBR.

La compatibilizacidon efectiva del SBR, que es el objetivo de este trabajo, se analizé
estudiando las propiedades mecanicas a flexién de las mezclas H80/A20 con 0, 2, 10 y
20 %p/p de SBR. Los resultados del comportamiento mecanico se presentan en la
figura 9.2 y las propiedades se resumen en la Tabla 9.2. Se puede observar que cuando
a la mezcla fisica se le agrega una baja concentracion de SBR (H80/A20-2SBR), los
resultados muestran un gran incremento en la rigidez y resistencia mecdnica
duplicando sus valores, superando los de las materias primas RAEE en si mismas. Sin
embargo, la ductilidad decrece levemente (17 %), aunque sigue siendo mayor que la
del ABS. Estos resultados son muy promisorios dado que con el agregado de sélo el 2
%p/p de SBR a una mezcla con sélo 20 %p/p de ABS se consiguen propiedades muy
mejoradas respecto de las del ABS proveniente de RAEE, por lo que su reemplazo en la

industria de las carcasas de los AEE es directo.
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Las razones que producen este incremento provienen de un “desenmascaramiento” de
las cargas por parte de la fase gomosa. Mecanicamente éste seria el mecanismo que
permite explicar el aumento de la flexibilidad y la resistencia, asi como también la
bajada de la ductilidad. Tanto el HIPS como el ABS provenientes de RAEE contienen
cargas y fase gomosa. En su mezclado directo, aparentemente se producen
migraciones de ambas como se discutid en el capitulo 6, dado que la mezcla fisica
H80/A20 sufre una suerte de auto-compatibilizacion, es decir las propiedades finales
de la mezcla fisica son mejores que las predichas por la regla de las mezclas y alcanzan
las del HIPS proveniente de e-scrap. Esto soélo es posible si existe una redistribucién de
las fases gomosas y las cargas minerales como se discutié en ese capitulo. Jancdr y
Kucera [1990] y otros autores explican que, en compuestos ternarios, dependiendo de
la energia superficial de la carga, el tamafio y el tipo de goma, puede existir

encapsulamiento del mineral o no [Robertson et al., 2008; Doan et al., 2013].
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Figura 9.2 Curvas tensidon-deformacion de las mezclas H80/A20 con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBR (ensayo de
flexion en tres puntos).
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En el caso de las mezclas bajo estudio, el agregado del 2 %p/p de SBR parece producir
una suerte de coalescencia con los dominios gomosos de la mezcla y/o una migracién
y redistribucidn de las cargas en la matriz estirénica y/o acrilica que incrementa mas
aun su rigidez y resistencia pero disminuye levemente la elongacion, probablemente
porque se generan problemas de interface carga/matriz. Ademas los nuevos dominios
formados por la fase gomosa de SBR son pequefios dada la concentracion agregada.
Asi entonces, si se plantea la resultante en pruebas mecdnicas en las mezclas con
agregado de SBR como la contribucién relativa de las cargas, la fase acrilica y la fase
gomosa, asumiendo que hay una afinidad entre las fases gomosas iniciales y la
agregada que a su vez despojan de goma el entorno de las cargas, se pueden explicar
los comportamientos y valores de las propiedades de las mezclas con el 10 %p/p y 20
%p/p de agregado de SBR. En estas ultimas, dada las altas concentraciones de fase
gomosa, de baja rigidez y resistencia mecdnica, la contribucién de sus dominios es lo
suficientemente alta como para influir en ambas propiedades en forma casi

proporcional.

Tabla 9.2 Propiedades mecanicas a flexion en tres puntos de las mezclas H80/A20 con 0, 2, 10 y 20 %p/p

de SBR.
Muestra E (MPa) o, (MPa) &b (%) Tenacidad(J/m3)
H80/A20 1946 + 112 37,4+2,0 5,90+0,33 1,81+£0,15
H80/A20-2SBR 4751 + 247 69,2+2,6 4,70 £ 0,54 2,78+0,41
H80/A20-10SBR 3293 + 334 46,3 +3,5 2,99 +0,32 1,02+0,22
H80/A20-20SBR 899 +53 12,4+5,3 2,07 +£1,15 0,20+0,18

La mezcla con un 10 %p/p de SBR presenta, respecto de la mezcla fisica, un incremento
del 70 % y 24 % en la rigidez y la resistencia mecdnica, respectivamente, y un deterioro
del 50 % en la ductilidad, consecuentemente la tenacidad disminuye un 44 %. A su vez,
el agregado de un 20 %p/p de SBR produce una disminucion en todas las propiedades
de la mezcla fisica H80/A20. Los valores correspondientes a la mezcla H80/A20-20SBR
son aproximadamente la mitad de los de la mezcla fisica. Estos resultados confirman la
hipdtesis anterior, sin embargo no debe de perderse de vista que la degradacidn de los

aditivos puede estar generando burbujas que afectan negativamente la performance
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mecanica. Sin embargo, si esto sucediera, la contribucidn no pareceria ser
proporcional a la cantidad de SBR agregada dado que la ductilidad de las mezclas con
mayor cantidad de SBR es similar a la del 10 %p/p. Para dilucidar efectivamente las
causales reales de la variaciéon de propiedades y validar las hipétesis anteriores se

analiza la morfologia de todas las mezclas.

La figura 9.3 muestra las micrografias SEM de la superficie de fractura criogénica de la
mezcla fisica H80/A20 que muestran una tipica fractura ductil con dominios gomosos
bien dispersos y distribuidos. Aparentemente la mayoria de las cargas estarian dentro
de la matriz o los dominios gomosos pues no se hacen evidente en las micrografias,
aunque si los dominios de AN. Algunos dominios gomosos presentan un

comportamiento de tipo “pull-out” con despegue de la matriz.

Las figuras 9.4 a 9.6 muestran las fractografias correspondientes a la mezcla H80/A20
con 2, 10 y 20 % de agregado de SBR. Lo mds notable en ellas es la aparicién de
burbujas y que su tamafo crece con la concentracién de SBR agregada, lo que es
esperable dado que provienen de la degradacion del acido orgdnico como se explicé
anteriormente. Las micrografias correspondientes a la mezcla con 2 %p/p tienen un
sustrato con aspecto mucho mas gomoso que el de la mezcla fisica, notandose en toda

III

la matriz el “enrollado” de la goma luego de la deformacidn (circulos en la fig. 9.4a y
b), claramente es la influencia de la coalescencia de las distintas particulas gomosas
durante el mezclado. Se hacen mas notables los dominios de AN (lisos) y se los nota
mas grandes y despegados de la matriz, lo que también estd completamente de

acuerdo con el comportamiento mecanico observado.

Figura 9.3 Micrografias SEM de la superficie de fractura criogénica de la mezcla fisica H80/A20 a
magnitudes de a) 10000x y b) 20000x.
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Figura 9.4 Micrografias SEM de la superficie de fractura criogénica de la mezcla H80/A20-2SBR a
magnitudes de a) 10000x y b) 20000x.

Cuando se analiza la figura 9.5, micrografias correspondientes a la mezcla con el 10
%p/p de SBS, el incremento en el tamafio de los dominios gomosos y de las burbujas es
evidente, conservandose los tamafios de los de AN. Ademas el “fondo” se observa
menos gomoso y los dominios parecen relativamente mas despegados lo que condice
con el comportamiento mecanico observado. Sin embargo, las diferencias mas grandes
con las imagenes anteriores estan en las micrografias de la figura 9.6, donde se
evidencia que la concentracidn del 20 %p/p de SBS genera una morfologia casi “co-
continua” en la fase gomosa, lo que implicaria una mayor ductilidad, pero también se
incrementan notablemente las burbujas (cantidad y tamafio) que parecen ser las
determinantes de la relativamente baja elongacién a rotura, mas que el relativo
despegue de las cargas, aunque estas se notan a diferencia de las mezclas anteriores

(circulos en fig. 9.6) . Esto corrobora la hipdtesis de la migracién de las mismas.

Figura 9.5 Micrografias SEM de la superficie de fractura criogénica de la mezcla H80/A20-10SBR a
magnitudes de a) 10000x y b) 20000x.
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Figura 9.6 Micrografias SEM de la superficie de fractura criogénica de la mezcla H80/A20-20SBR a
magnitudes de a) 10000x y b) 20000x.

9.2. Mezclas con ABS como componente mayoritario (H20/A80)

La Tabla 9.3 muestra las temperaturas de transicidn vitrea (Tg' y Tg"’) de las mezclas
H20/A80 con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBR, calculados a partir de los termogramas MDSC
de la figura 9.7 correspondientes al flujo de calor reversible en funcidon de la
temperatura. La variacidn total de Tg' por el agregado de SBR es de 1,7 °C, muy
pequefia aunque su incremento es gradual. La mezcla fisica (H20/A80) presenta un
valor de 94,9 °C, aunque parece inducirse una segunda transicion a mayor temperatura
como ya se discutié en el capitulo 4. El valor de la primera transicion aumenta
levemente con el agregado de un 2 %p/p de SBR, pero la segunda transicién (Tg") es
indistinguible, lo mismo pasa con el agregado de mayores cantidades de
compatibilizante. En cualquier caso, aunque la variacién sea menor, es indicativa de
una interaccion entre el SBR y las dos resinas RAEE, similar a lo que se discutio para la

mezcla con HIPS como componente mayoritario.

Tabla 9.3 Temperaturas de transicidn vitrea de las mezclas H20/A80 con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBR.

Muestra T, (°C) T (°C)

H20/A80 94,9 101,2
H20/A80-2SBR 95,4 --
H20/A80-10SBR 96,4 -
H20/A80-20SBR 96,6 -
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Figura 9.7 Termogramas (Exo up) correspondientes al flujo de calor reversible de las mezclas H20/A80
con0, 2,10y 20 %p/p de SBR.

En la Tabla 9.4 se muestran las propiedades mecanicas a flexién para las mezclas
H20/A80 con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBR, en tanto que en la figura 9.8 se presentan las
curvas tension-deformacidn representativas para cada mezcla. En este caso, dénde el
ABS es mayoritario, el SBR no es buen compatibilizante agregado en ninguna
concentracion. En todos los casos se reducen todas las propiedades, rigidez, resistencia
mecadnica, ductilidad y consecuentemente la tenacidad. La razén pareciera ser que el
SBR segrega en fases, y que la “asociacion” y migracidn relativa de las cargas presentes
proviene principalmente de la fase gomosa del HIPS. Dado que en este caso que el ABS
es mayoritario la incidencia del “descubrimiento” de las cargas no es notable ni
siquiera en la rigidez (deformacion cero) [Nielsen y Landel, 1994, Ward y Sweeney,
2012]. Si es clara la disminucion del maédulo elastico a causa del agregado de la fase
gomosa. Por otra parte se debe tener en cuenta que puede haber burbujas como en el

caso anterior por degradacion del dcido organico que es un aditivo no intencional del
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SBR. Es muy probable que la incidencia de las burbujas en estas mezclas sea mayor que
en las anteriores, dado que, al contener mayor contenido de ABS (material mas viscoso
y con mayor contenido de cargas), la mezcla sufri6 mayor calentamiento viscoso.
Lamentablemente no fue posible llevar a cabo la mediciéon de la temperatura de
fundido con precisidn, pero la suposicion es valida cuando hay mayor concentracion de

cargas tal como lo demuestran Soltani y Surki [2005].

Tabla 9.4 Propiedades mecanicas a flexidon en tres puntos de las mezclas H20/A80 con 0, 2, 10y 20 %p/p

de SBR.
Muestra E (MPa) o. (MPa) € (%) Tenacidad (J/m?3)
H20/A80 2385+ 113 43,7 +2,7 2,69+0,14 0,67+0,13
H20/A80-2SBR 2217 £99 34,7+1,1 1,65 £ 0,07 0,30+0,02
H20/A80-10SBR 1502 + 153 20,8+1,6 1,50+0,13 0,17 £ 0,02
H20/A80-20SBR 1020 £ 80 13,0+ 2,1 1,75+0,45 0,15+ 0,06
60
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Figura 9.8 Curvas tension-deformacién de las mezclas H20/A80 con 0, 2, 10 y 20 %p/p de SBR (ensayo
mecanico de flexion).
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Para verificar si la justificacion dada en el andlisis fenomenoldgico es correcta, se llevo
a cabo un analisis morfoldgico comparativo. En la figura 9.9 se presentan imagenes de
fractografias de la mezcla fisica H20/A80. La fractura fragil es evidente por las netas y
abruptas lineas de fractura (Fig. 9.9a). Ademas, claramente se evidencian los dominios
de AN despegados del sustrato y con un tamano mucho mas grande que los dominios
gomosos. Estos ultimos estdn bien dispersos y distribuidos, aunque hay algunos
dominios esféricos despegados y/o que han dejado la huella de dénde estaban antes

de despegarse por la fractura (Fig. 9.9b).

Las micrografias SEM de la superficie de fractura criogénica de las mezclas H20/A80
con 2, 10 y 20 %p/p se muestran en las figuras 9.10 a 9.12, respectivamente. Las
burbujas aparecen netas en todas ellas, incrementando su tamafo y cantidad con la
concentracion de SBR agregado tal como se supuso. Por otra parte, el tamafio relativo
de las burbujas y el aspecto general de las fracturas es netamente distinto de las
mezclas con HIPS mayoritario para igual concentracién de SBR agregado, tal como se
presuponia y explicaba en la discusién del comportamiento mecdanico. En la muestras
H20/A80, el caracter fragil de la fractura es neto y claro. No hay segregacion de
particulas gomosas tan evidentes. Particularmente la mezcla con mayor contenido de
goma (Fig. 9.12) parece ter una tipica forma de mezcla co-continua, pero en este caso,
las particulas de goma no se diferencian como en la figura 9.6. La morfologia en todos
los casos estd completamente de acuerdo con el comportamiento mecanico obtenido
y con estudios de mezclas de ABS en la literatura [Grellmann y Saidler, 2013;

Grellmann et al., 2013].

Figura 9.9 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H20/A80 con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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Figura 9.10 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H20/A80-2SBR con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 9.11 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla H20/A80-10SBR con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.

Figura 9.12 Micrografias SEM de la superficie crio-fracturada de la mezcla fisica H20/A80-20SBR con
magnificaciones de: a) 10000x y b) 20000x.
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9.3. Conclusiones parciales

El SBR resulta un muy buen aditivo en baja concentracion (2 %p/p) para las mezclas
con HIPS mayoritario. No se consigue ductilizar la mezcla fisica, pero se incrementan el
resto de las propiedades en forma considerable. Esta mezcla seria muy buen
reemplazo del ABS proveniente de RAEE dado que mejora notablemente sus
propiedades. En mayor proporcion, su agregado no tiene viabilidad dado que la mejor
mezcla es la que contiene menos cantidad de SBR agregado. A futuro se estudiard y
optimizara el mezclado para esa concentracidén y/o menor. Por otra parte, para las
mezclas con ABS mayoritario, el SBR no es buen compatibilizante en ninguna
concentracion agregada, segregando en fases. Otro aspecto a estudiar a futuro es
minimizar la cantidad de acido que se degrade, por ejemplo con un pre-procesamiento

del SBR a 180 °C.
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Capitulo 10 Andlisis comparativo, conclusiones y trabajos futuros

En este capitulo se lleva a cabo un andlisis comparativo de todos los resultados obtenidos
en este trabajo de tesis, a fin de analizar tanto la existencia de auto-compatibilizacion de las
mezclas fisicas HIPS/ABS y su rango de concentraciones, como la eficacia y eficiencia de los
distintos compatibilizantes usados, para materiales virgenes y provenientes de RAEE. A
partir del mismo, se presentan las conclusiones finales y se proponen trabajos futuros que
se desprenden de este estudio.

10.1. Analisis mecdnico comparativo

10.1.1. Autocompatibilizaciéon de mezclas fisicas

La figura 10.1 muestra las curvas tension-deformacién para HIPS, ABS y sus mezclas
fisicas en distintas concentraciones relativas de HIPS/ABS, obtenidas a partir de resinas
virgenes (Fig. 10.1a) y provenientes de RAEE (Fig. 10.1b). Claramente, las mezclas fisicas
a partir de las resinas virgenes no se auto-compatibilizan en ningln rango de
concentraciones. En todos los casos, las propiedades mecdnicas se deterioran
notablemente y la adhesién entre las fases es muy similar en todo el rango de

concentraciones analizado.

Las mezclas fisicas de los materiales provenientes de RAEE son auto-compatibilizables
en distintos rangos, obteniéndose combinaciones que permiten mejorar los materiales
iniciales. Las propiedades mecanicas del ABS no sufren deterioro con el agregado de
hasta un 50 %p/p de HIPS e inclusive aumentan. Por otro lado, el HIPS tolera hasta un

20 %p/p de ABS sin variar considerablemente sus propiedades.
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10.1 Curvas tensidon-deformaciéon (ensayo de flexién en tres puntos) de los materiales iniciales y

sus mezclas fisicas: a) virgenes y b) RAEE.
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10.1.2. Mezclas Compatibilizadas

La eficiencia de cada compatibilizante se analiza comparativamente para cada tipo de
resina y cada concentracién de compatibilizante sobre una misma mezcla fisica
siguiendo el comportamiento mecanico de todas las mezclas. El pardmetro de
comparacion base es siempre el comportamiento mecdnico de la mezcla fisica
involucrada. Cabe destacar que las concentraciones seleccionadas dan una idea general
del comportamiento del compatibilizante en un estudio exploratorio de

concentraciones. Esto permitird direccionar los trabajos futuros.
Resinas virgenes

La figura 10.2 presenta las curvas tensidn-deformacion para todas las mezclas
preparadas, divididas por de la proporcion de la mezcla fisica base y concentracién de
SAN vy SBS. El agregado de un 2 %p/p de SBS y/o SAN no produce cambios importantes
en la compatibilizacién ni de mezclas con HIPS mayoritario (Fig. 10.2a) ni con cantidades
equivalentes de HIPS y ABS (Fig. 10.2b). Sin embargo, en las mezclas con ABS
mayoritario, el SAN es un muy buen compatibilizante aun agregando una concentracién

tan pequefia como el 2 %p/p (Fig. 10.2c).

El agregado del 20 %p/p de SBS mejora notablemente el comportamiento de la mezcla
con HIPS mayoritario en tanto que igual agregado de SAN la refuerza, pero la
compatibilizacién no parece ser muy efectiva (Fig. 10.2d). Definitivamente Ia
compatibilizacidn no es efectiva en ningun caso para las mezclas H50/A50v (Fig. 10.2e).
Sin embargo los resultados de la compatibilizacién son muy buenos con el agregado de
un 20 %p/p tanto de SAN como de SBS a la mezcla con ABS como componente
mayoritario (Fig. 10.2f). Es importante aclarar que las contribuciones de ambos
compatibilizantes son distintas. El SAN incrementa todas las propiedades de la mezcla
fisica, en tanto que el SBS incrementa la adhesién (aumento de la ductilidad) pero

disminuye la rigidez y la resistencia mecanica de la mezcla fisica.
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Figura 10.2 Curvas tension-deformacion de las mezclas a partir de resinas virgenes: a) H80/A20v con 0, 2
%p/p de SBS y 2 %p/p de SAN; b) H50/A50v con 0, 2 %p/p de SBS y 2 %p/p de SAN; c)
H20/A80v con 0, 2 %p/p de SBS y 2 %p/p de SAN; d) H80/A20v con 0, 20 %p/p de SBS y 20
%p/p de SAN; e) H50/A50v con 0, 20 %p/p de SBS y 20 %p/p de SAN y f) H20/A80v con 0, 20
%p/p de SBS y 20 %p/p de SAN.
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Resinas provenientes de RAEE

La figura 10.3 presenta las curvas tensidon-deformaciéon para todas las mezclas
preparadas a partir de resinas RAEE divididas por la proporcién de la mezcla fisica base
y concentracién de SAN, SBS y SBR. Se incluyen en esta figura las mezclas con un

componente mayoritario, las de igual concentracidn se analizan mas adelante.

El agregado del 2 %p/p de SBS, SAN y/o SBR a las mezclas con HIPS mayoritario no
muestra un comportamiento que evidencie una compatibilizacion notablemente
eficiente (Fig. 10.3a). Sin embargo, las mezclas con el SBR y SAN presentan
mejoramiento en la rigidez y la resistencia mecanica, principalmente la que contiene
SBR. Es claro que, aunque la ductilidad sea similar, aumenta notablemente la tenacidad.
Por el contrario, ninguno de los copolimeros mejora significativamente el

comportamiento mecanico de las mezclas con ABS mayoritario (Fig. 10.3b).
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Figura 10.3 Curvas tension-deformacion de las mezclas a partir de resinas RAEE: a) H80/A20 con 0, 2 %p/p
de SBS, 2 %p/p de SAN y 2 %p/p SBR; b) H20/A80 con 0, 2 %p/p de SBS, 2 %p/p de SAN y 2
%p/p SBR; c) H80/A20 con 0, 20 %p/p de SBS, 20 %p/p de SAN y 20 %p/p SBR y f) H20/A80
con 0, 20 %p/p de SBS, 20 %p/p de SAN y 20 %p/p SBR.
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El agregado del 20 %p/p de compatibilizante, sélo es efectivo en el caso del SBS para las
mezclas con HIPS mayoritario, consiguiéndose una mezcla que no rompe ensayada a
flexién (Fig. 10.3c). El SAN mejora la rigidez y la resistencia pero no compatibiliza, en
tanto que el SBR deteriora todas las propiedades de la mezcla fisica. Las mezclas con ABS
mayoritario se compatibilizan bien sélo con el agregado del 20 %p/p de SBS, ninguno de
los otros copolimeros resulta un buen compatibilizante (Fig. 10.3d). Es claro que el
agregado de un 20 %p/p de resina virgen para compatibilizar material reciclado no es
viable, por lo que se exploraron concentraciones de 10 %p/p en los casos pertinentes.
La Unica mejora real en la compatibilizacion se consiguié con el agregado del 10 %p/p

de SBS en la mezclas con ABS mayoritario (Fig. 7.14)

En la figura 10.4 se presentan las mezclas con igual cantidad de HIPS y ABS
compatibilizadas con 2 %p/p y 20 %p/p de SAN y SBS. Es claro que el agregado del 2%
p/p de cualquiera de los dos compatibilizantes no cambia la adhesién de esta mezcla
(Fig. 10.4a). Sin embargo, si se agrega un 20 %p/p de SBS la compatibilizacién es muy
buena dado que la adhesién mejora notablemente en tanto que el agregado de igual
cantidad de SAN parece no cambiar el estado de la mezcla fisica (Fig. 10.4b). Por las
mismas razones expuestas para la mezcla fisica con ABS como componente mayoritario,

se explord el agregado de 10 %p/p de SBS resultando en una muy mala compatibilizacion

(Fig. 7.8).
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Figura 10.4 Curvas tension-deformacién de las mezclas a partir de resinas RAEE: a) H50/A50 con 0, 2 %p/p
de SBSy 2 %p/p de SAN y b) H50/A50 con 0, 20 %p/p de SBS y 20 %p/p de SAN.
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10.2. Conclusiones

El objetivo planteado para este trabajo de tesis fue encontrar un sistema sostenible para
la compatibilizacion de los residuos plasticos mayoritarios que componen la corriente
de residuos de aparatos de eléctrica y electrdnica. Estos materiales plasticos son HIPS y

ABS.

Se selecciond la compatibilizacion por adicién, en fundido, como el método mas
sostenible para abordar esta problematica, entendiendo por sostenible al proceso

econdmica y ecolégicamente viable y de sencilla operatividad.

El problema se abordé sistematicamente comenzando por el estudio de mezclas de HIPS
y ABS virgenes. Sin embargo, luego de la caracterizacion y el andlisis global se concluyd
que los resultados obtenidos a partir de estos materiales no pueden extrapolarse

directamente a los provenientes de residuos.

Las resinas RAEE son materiales compuestos con alto contenido de cargas minerales, en
el caso de los materiales bajo estudio: 8,8 %p/p para el ABS y 4,5 %p/p para el HIPS. La
morfologia de estas resinas es mucho mas complicada que las equivalentes virgenes que
a su vez son complejas mezclas de copolimeros en si mismas. Las cargas minerales
cambian la morfologia de las resinas base dominando, en general, el comportamiento

mecanico.

EI HIPS y el ABS provenientes de RAEE incluyen, a diferencia de lo virgenes, aditivos anti-
llama basados en compuestos brominados. Se determindé que la concentracion de
bromo (sustancia considerada peligrosa) que contienen los materiales RAEE usados es
menor que el limite determinado por las directivas europeas, por lo que estos materiales

son aptos para su reciclado directo con el proceso elegido.

La compatibilizacion de las mezclas de HIPS y ABS se planted con un estudio exploratorio
para tres proporciones relativas analizando la autocompatibilizacién (0 %p/p de
agregado de copolimeros) y el uso de tres compatibilizantes: SBS, SAN y SBR en
concentraciones extremas (2 %p/p y 20 %p/p). Con los resultados de aspectos térmicos,
mecanicos y morfolégicos de las mezclas compatibilizadas, se explord selectivamente

una concentracién intermedia. Las conclusiones generales obtenidas son:
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e las mezclas HIPS/ABS a partir de resinas virgenes no consiguen auto-
compatibilizarse. Las RAEE si, siendo posible reemplazar al ABS con hasta un
agregado del 50 %p/p de HIPS, y al HIPS, con mezclas que contengan hasta el 20
%p/p de ABS.

e Paralos materiales virgenes, el SAN es el mejor compatibilizante en mezclas con
ABS mayoritario, ain con concentraciones del 2 %p/p. La mezcla con 50/50 no
pudo compatibilizarse con ninguno de los copolimeros seleccionados aun
agregando altas concentraciones. En tanto que el mejor compatibilizante para

las mezclas con HIPS mayoritario, es el SBS en altas concentraciones.

e Para los materiales RAEE, el SBR es el mejor compatibilizante en mezclas con
HIPS como componente mayoritario. S6lo con un 2 %p/p de este copolimero se
logra mejorar notablemente la performance mecdanica de la mezcla fisica. Para
el caso de la mezcla con cantidades equitativas de HIPS/ABS el mejor
compatibilizante fue el SBS agregado en un 20 %p/p, en tanto que para la mezcla
con alto contenido de ABS la mejor compatibilizacion se logré con el agregado

de un 10 %p/p de SBS.

Todas las conclusiones obtenidas avalan el cumplimiento del objetivo planteado, se
consiguid un sistema de compatibilizacién para residuos plasticos RAEE que permite
aumentar el valor agregado de los mismos recicldndolos mezclados. Este sistema es
viable desde el punto de vista de su operacion lo que hace que pueda ser implementado
en forma directa por los recicladores. Utiliza las operaciones de procesamiento mas
comunesy sencillas para el reciclado de pldsticos como por ejemplo el mezclado durante
la extrusidn. Ademas, la viabilidad econdmica y ecolégica es alta dado que en todos los
casos y para todas las proporciones de mezclas fisicas se consiguié una alternativa de
autocompatibilizacion (mezcla directa sin compatibilizante) y/o de compatibilizacion

con SBS o SBR.
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10.3. Trabajos Futuros

A partir de los resultados y conclusiones obtenidas en este trabajo se plantean distintas
lineas de interés para la investigacion tanto cientifica como tecnoldgica. En tal sentido,
los complejos materiales bajo estudio generan un gran desafio cientifico cuando se
quiere dilucidar y entender la interaccidn entre las distintas fases de los materiales
virgenes que permitan conseguir la mejor compatibilizacién. Esta dificultad se
incrementa notablemente si, ademads de las multiples fases poliméricas de las resinas
base se incorporan cargas minerales con distinta forma y en alta concentracién como es
el caso de los materiales plasticos RAEE. En funcidon de esto, los primeros trabajos
futuros desde el punto de vista académico incluyen el andlisis de las interacciones de las
mezclas HIPS/ABS tanto virgenes como RAEE, a fin de mejor su mezclado y por ende su
performance mecdnica. Asi, se plantan estudios sistematicos utilizando técnicas de
analisis  que incluyan interacciones  dindmicas como los  estudios

termomecdnicos/dindmicos (DTMA), reoldgicos y de impacto.

Respecto de la compatibilizacion de las mezclas tanto con resinas virgenes como RAEE,
se prevé trabajar en la optimizacién de las concentraciones de los compatibilizantes
analizados en los casos que sea necesario, asi también como explorar el uso de otros

materiales como compatibilizante.

Paralelamente, se realizara una evaluacion de mercado identificando posibles
aplicaciones de las mezclas de residuos como por ejemplo, luminarias publicas u épticas
de automoéviles. En tal sentido, se propone disefiar el sistema para su produccién
mezclando inicialmente en extrusor de doble tornillo a escala piloto que se prevé
mejorara el mezclado. Paralelamente, y en funciéon de aumentar la viabilidad econdmica

del proceso se estudiara el mezclado en extrusor de tornillo simple.

Por otra parte, los resultados de esta tesis fueron de gran interés para una empresa
productora de copolimeros que podrian actuar como compatibilizante. La propuesta de
la misma es explorar el posible uso de sus residuos de proceso y el material fuera de
especificacion como compatibilizante y/o como componente de la mezcla base. En tal

sentido se esta trabajando en ambos aspectos y en relacién directa con la empresa.
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Anexo | Marco legal de la gestion de RAEE

En esta seccidn se incluye un andlisis critico del marco legal para la gestion integral de los
RAEE en todo el mundo, particularizando el andlisis sobre la legislacion y regulaciones en
Argentina. Se presenta una descripcion de las normativas sobre manejo y gestion de RAEE
en Europa, China, Estados Unidos, en conjunto con un resumen comparativo de
regulaciones en Latinoameérica.

Antes de comenzar con el andlisis de las normativas vigentes, es importante destacar
gue, en Argentina no existe una regulacién nacional que rija el manejo de los RAEE.
Hay leyes provinciales, siendo la mas abarcativa la Ley N° 14321 de la Provincia de
Buenos Aires [Gobierno de la Pcia. de Bs.As., 2011]. Esta ley se encuentra en proceso
de implementacién luego de cinco afios, debido a la falta de concientizacion sobre el
manejo de RAEE. La misma trata de implementar regulaciones acordes a las existentes
en la Unidn Europea en concordancia con el Convenio de Basilea y leyes nacionales en
cuanto al manejo de residuos urbanos y peligrosos. En la Ciudad Auténoma de Buenos
Aires, estd vigente la Ley N° 2807 que establece medidas para posibilitar una gestion
sostenible de los aparatos electrénicos pertenecientes a organismos publicos que
estén en desuso y que hayan sido objeto de baja patrimonial. La heterogeneidad de los
marcos regulatorios argentinos limita el potencial y reduce el impacto de las
participaciones de otros sectores por la ausencia de programas institucionales que
tengan el claro objetivo de fomentar una correcta gestidon de los RAEE [Guzmdn et al.,
2016]. Por otra parte, en 2012 el senador Daniel Filmus presentd un proyecto de ley
para el manejo de estos residuos que fue desechado. De este proyecto sin éxito puede
remarcarse que el mismo trataba de implementar regulaciones pertenecientes a paises
del primer mundo. A raiz de esta situacién, EN ARGENTINA NO EXISTE un sistema
nacional que asegure una adecuada gestidn integral de los RAEE. En tal sentido, es
importante analizar las legislaciones existentes en otros paises para poder entender la

complejidad del manejo de RAEE.

En la Tabla Al.1 se presenta la bibliografia seleccionada relativa al analisis de la gestion
integral de los RAEE en general y de la corriente de plasticos en particular. Esta
informacién complementa la incluida en la busqueda bibliografica presentada en el

Capitulo 2 referente a este tema (Tabla 2.1). En todos los casos se incluye una breve
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Tabla Al.1 Bibliografia seleccionada aspectos legales relacionados a la gestién de RAEE en el mundo.

Autor/Afio Titulo Informacion Relevante
Problemas asociados a la mala
An evaluation of legislative measures gestion de RAEE por el
Chung et al./2011 on electrical and electronic waste in incumplimiento de las
the People’s Republic of China legislaciones. Falta de
aprovechamiento de los RAEE.
Leyes de recoleccién de RAEE en
. . el mundo. Estrategias para
Competitive strategy in . .
. . mejorar la gestion de estos
Webster et al./2007 remanufacturing and the impact of . .
residuos. Alternativas a la
take-back laws " - .
Responsabilidad extendida al
productor”.
Estrategias de reduccion y
. Current state and potential for reciclado de residuos plasticos
Bhatti/2010

Barba-Gutiérrez et
al./2008

Bohr/2007

Wagner/2009

Goosey/2004

Ongondo et al./2011

Hicks et al./2005

Wang et al./2009

increasing plastics recycling in the U.S

An analysis of some environmental
consequences of European electrical

and electronic waste regulation

The Economics of Electronics
Recycling: New Approaches to
Extended Producer Responsibility

Shared responsibility for managing

electronic waste: A case study of
Maine, USA

End-of-life electronics legislation — an

industry perspective

How are WEEE doing? A global review
of the management of electric and

electronic wastes

The recycling and disposal of electrical

and electronic waste in China —
legislative and market responses

Recent developments in waste

electrical and electronics equipment

legislation in China
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en EEUU. Regulaciones estatales
vigentes y en desarrollo.

Efecto de las directivas europeas
en el relso, reciclado y
consecuentemente reduccion de
la disposicion de RAEE. Mejoras
medioambientales observadas.
Ventajas y desventajas de
laresponsabilidad extendida al
productor en los RAEE.
Productores vs recicladores.
Legislacidn sobre RAEE en el
estado de Maine, USA. Primer
estado en adoptar un marco
legal para la gestion de RAEE.
Analisis de la Directiva de la UE
en cuando a la responsabilidad
extendida al productor. Analisis
del ciclo de vida de los residuos.
Analisis comparativo del marco
legal de diferentes lugares del
mundo.

Marco legal de la gestion de
RAEE en China. Desarrollo de
normativas adaptadas de las
directivas europeas.
Modificacion al marco legal de la
gestion de RAEE para facilitar su
cumplimiento. Restricciones de
importacidn debido a los
ingresos ilegales de partes de
articulos electrénicos a China.
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Huisman et al./2008

Widmer et al./2005

New York State/2010

Baxter et al./2014

European Union/2003a

European Union/2003b

Gobierno de la
Provincia de Buenos
Aires/2011

Filmus/2009

Marco legal de la gestion de RAEE

Where are WEEE now? Lessons from
WEEE: will EPR work for the US?

Global perspectives on e-waste

Environmental conservation law article
27 title 26. Electronic equipment
recycling and reuse

Plastic value chains: WEEE in the
Nordic region

Directive 2002/95/EC of the European
Parliament and Council

Directive 2002/96/EC of the European
Parliament and Council

Gestidn Sustentable de Residuos de
Aparatos Eléctricos y Electrdnicos, Ley
Provincial N2 14321

Gestion de residuos de aparatos
eléctricos y electrénicos. Proyecto de
ley desechado

Clasificacion de RAEE segun la
UE, métodos de recoleccién por
tipo. Marco legal en EEUU,
responsabilidad extendida al
productor.

Analisis de las Directivas
Europeas e impacto de estas en
las legislaciones de otros paises.
Adaptaciones de las directivas.
Marco legal de la gestion de
RAEE en la ciudad de Nueva
York. Control de desechos
electrdnicos en la via publica y
en recolectores de basura
urbana.

Regulaciones existentes en
Noruega y alrededores.
Estrategias de recoleccidn, redso
y reciclado de RAEE.

Marco legal de RAEE en la UE,
recoleccion, disposicién final y
resposabilidades de las partes
involucradas

Control y manejo de sustancias
peligrosas presentes en los RAEE

Manejo de RAEE en la provincia
de Buenos Airess

Intento de adaptacion de las
directivas europeas en
Argentina. Posibilidad de
implementar un marco legal
nacional sobre la gestién de
RAEE.

descripcién de la informacidn extraida de las principales referencias consultadas. La

discusidon critica de la informaciéon contenida en la Tabla ALl se presenta a

continuacioén dividida por lugar geografico de aplicacidn.

Europa

En la Unidn Europea (UE) se han implementado varios directivas referidas a la

responsabilidad de los fabricantes y comerciantes respecto del disefio y evaluacién del

impacto medioambiental se sus productos a lo largo de su vida util [Goosey, 2004].
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Particularmente, la directiva EU Directive 2002/96/EC relacionada con los RAEE solicita
a los productores e importadores de los paises miembro a responsabilizarse por sus
productos luego de su vida util y asegurarse que los mismos sean dispuestos mediante
el uso de métodos medioambientalmente amigables, responsabilidad
comercial/industrial extendida [Widmer et al., 2005]. Como objetivo principal, dicha
directiva quiere prevenir la generacion de RAEE mediante la promocion del redso,
reciclado y otras formas de recuperacién de e-scrap con el objetivo de reducir la
disposicion final de este tipo de residuo. Busca mejorar la calidad medioambiental de
todos los actores involucrados en el ciclo de vida de los articulos de eléctrica y
electréonica, por ejemplo, productores, distribuidores y consumidores, y
particularmente aquellos que estan involucrados en el tratamiento de RAEE [European
Union, 2003a]. Esta directiva clasifica los RAEE dentro de 10 categorias (Tabla Al.2) y
engloban alrededor de 100 productos en total, los cuales debido a la cantidad no se
nombran en este anexo. Cada pais miembro de la EU tiene que encargarse de la
recoleccién por separado de los RAEE segun esta clasificacidn. Sin embargo, durante
los ultimos afios, la Comision Europea (CE) decidid proponer un cambio a esta
clasificacién mediante el cual, en lugar de hacer una recoleccién por tipo de igual
manera para cada pais miembro de la UE, se haga una recoleccion variable que se

ajuste en funcién a la economia de cada pais.

La gestion de RAEE es de gran prioridad para la UE. Sin embargo, la CE reporta que en
promedio, solo un tercio del total de los RAEE es recuperado, tratado e informado
segun la Directiva 2002/96/EC, y que el comercio ilegal hacia paises subdesarrollados
parece estar muy extendido. En la figura Al.1 se muestra un resumen del modo de
operacion de esta directiva. En ella se puede observar lo dicho anteriormente, sobre la
responsabilidad de los productores en cuanto a los residuos que se generan luego de la
vida util de los productos, y ademds, se puede apreciar un cuadro que indica
exportacion para tratamientos fuera de la UE. Esto estd referido a exportaciones a
paises desarrollados que tienen tecnologias que permiten el correcto tratamiento de
ciertas partes presentes en los RAEE. Sin embargo, gran parte de los RAEE

particularmente los plasticos, se exportan de manera ilegal a paises en desarrollo o
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Tabla Al.2 Numeracion, clasificacion y ejemplos de RAEE segln la EU Directive 2002/96/EC [Huisman et
al., 2008; European Union, 2003a]

Numero asociado Categoria segun Directiva de la UE Ejemplos
1 Grandes Electrodomésticos Hornos, heladeras, lavadoras
2 Pequefios Electrodomésticos Tostadoras, procesadoras

Equipos de Telecomunicaciones y
3 Teléfonos celulares, notebooks
Tecnologia de la Informacién (IT)

4 Electrénica de Consumo Reproductores de DVD, TVs

5 Equipos de Iluminacion Lamparas

6 Herramientas Eléctricas Taladros, sierras

7 Juguetes y equipos de ocio y deportes  Consolas, autos de juguete

8 Equipos Medicinales Tomadgrafos, ecografos

9 Instrumentos de Monitoreo y Control  Detectores de humo, termostatos
10 Dispensadores Automaticos Bebidas, cajeros automaticos

subdesarrollado, en donde los materiales son tratados manualmente bajo malas
condiciones de trabajo para luego ser exportados por un bajo costo a paises del primer
mundo en buenas condiciones para su reutilizacion. Esto también se contempla dentro
de la directiva y es uno de los problemas que pretende solucionar cuanto mas sea

posible [Ongondo et al., 2009; Beldé et al., 2014].

Por otra parte, otra problematica RAEE que tiene en cuenta la UE, mediante una
legislacion especifica, es el manejo de ciertas sustancias peligrosas presentes en estos
artefactos y consecuentemente sus residuos. La RoHS Directive 2002/95/EC restringe
el uso de ciertas sustancias en los articulos de eléctrica y electrénica, prohibiendo el
mercado de aquellos aparatos que no la cumplen. Ademas prohibe el reciclado de los
materiales provenientes de RAEE que contienen las sustancias enmarcadas dentro de
la directiva por encima de concentraciones permitidas, llevando a que los mismos
tengan que ser tratados de manera particular antes de su reciclado, si es posible. De lo
contrario van directamente a disposicidn final. Las sustancias a las que esta directiva
hace referencia son Plomo, Cadmio, Mercurio, Cromo hexavalente, Bifenilos

polibrominados y Eteres difenilos polibrominados, siendo los dos Ultimos retardantes
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Directiva de la Union Europea sobre RAEE

Transposicion a las leyes estatales

Productores ~— Produccion
Distribuidores Distribucion
L
; + :
: onsumo 'y
Consumidores Empresas s
- . recoleccion
domésticos consumidoras s
(objetivos)
e Objetvos -
Y | ¥ Manejo
| Relso || Reciclado || Recupero |
| Tratar;miento - Tratamiento y
| Adecuada disposicion final | digposicion

Y
| Exportacién para tratamiento fuera de la UE |

Figura Al. 1 Resumen grafico de EU Directive 2002/96/EC [Ongondo et al., 2011].

de llamas presentes en los plasticos. La directiva RoHS tiene como objetivo reducir el
impacto ambiental que generan estos productos luego de su vida util exigiendo la
sustitucién de aquellas sustancias que generan los principales problemas ambientales
durante la eliminacién y el reciclado de los RAEE [Goosey, 2004; European Union,

2003b].

China

Siguiendo las normativas/directivas de la UE, en 2005, China ha formulado una serie de
leyes especificas sobre RAEE que cubren los tres aspectos mas importantes en el
manejo de este tipo de residuos. Dichos aspectos son: la responsabilidad de
devolucién al productor, el control de sustancias peligrosas presentes en los RAEE y el
impacto medioambiental que generan los tratamientos de estos residuos. Los

documentos claves de las normativas Chinas son Medida de Gestion para la Prevencion

228



Anexo | Marco legal de la gestion de RAEE

de la Contaminacion por Productos de Informacion Electrdnica, equivalente a la
directiva Europea de sustancias peligrosas (RoHS Directive 2002/95/EC), Reglamento
de gestion del reciclaje y eliminacion de RAEE y Medida de Gestion para la Prevencion
de la Contaminacion Ambiental por Residuos Eléctricos y Electrdnicos equivalentes a la
EU Directive 2002/96/EC. El desarrollo legal en cuanto a manejo de RAEE en China ha
sido lento, pero en los ultimos tiempos el avance ha sido importante [Hicks et al.,

2005].

Estados Unidos

Otro caso importante en cuanto a la legislacion referente al manejo y gestién de RAEE
es Estados Unidos (EEUU) ya que es uno de los paises con mayor consumo de
artefactos eléctricos y electrénicos. En EEUU, debido a que los RAEE no son
considerados peligrosos como tal, no existen regulaciones federales. Por esta razon, el
manejo de este tipo de residuos es una responsabilidad de cada estados y/o municipio,
aunque se ha intentado ampliar a un nivel nacional sin éxito [Wagner, 2009; Bohr,
2007]. Las principales regulaciones vigentes en diferentes estados tienen en cuenta la
ley de proteccion al consumidor y la ley federal de reciclado de computadoras, y tienen
como fin fomentar el reciclado de la basura electrdnica. Adicionalmente, una serie de
“didlogos/acuerdos”, como lo son la Iniciativa Federal de Administracién de Productos
Electrénicos (NEPSI) y la iniciativa “Resolviendo el Problema de la e-Waste (StEP), han
tratado de manejar el problema de los RAEE y hoy en dia siguen trabajando para
logran una solucién a nivel nacional en EEUU [Bohr, 2007]. En cuanto a la
Responsabilidad Extendida al Productor para el reciclado de RAEE, Maine fue el primer
estado en implementarla. El programa que adoptd tiene en cuenta una
responsabilidad de costos compartida entre los productores, municipalidades vy
consumidores, y ha llevado a una reduccién considerable en la disposicion final de
RAEE y consecuentemente incrementd las actividades medioambientales relacionadas
con el reciclado de este tipo de productos [Wagner, 2009]. Hoy en dia, hay al menos
20 estados y un municipio (Nueva York), que poseen legislaciones referidas a los RAEE
cubriendo varios tipos de articulos eléctricos y electréonicos [Electronics Takeback

Coalition, 2010].
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Por otra parte, en EEUU existen estandares o normas, como las ASTM, referidas a los
RAEE y AEE. Estos estandares son conocidos como los /EEE Standards, y en gran parte
toman las directivas europeas como base. El estdndar /EEE Standard 1680 en su
seccion 4 en particular habla sobre los criterios de performance medioambiental e
indica, entre otras cosas, que los plasticos presentes en los nuevos AEE tienen que
tener al menos un 25 %p/p de material post-consumo. Este tipo de estdndares se
relaciona directamente con la Responsabilidad Extendida del Productor, y tiene como
fin mejorar la calidad medioambiental desde la fabricacion hasta el final de la vida util
de los AEE, reduciendo la generaciéon de RAEE y fomentando el reciclado, redso y

recupero de las partes [IEEE Strandard 1608 Section 4, 2006; IEEE Standards, 2017].

Latinoamérica

En lo que respecta a los paises de Latinoamérica (LATAM) existe un marco legal muy
basico en cuanto al manejo y reciclado de RAEE el cual ademas refiere principalmente
al procesado de los residuos metalicos. Sin embargo, se espera que el desarrollo de
regulaciones para partes de e-waste, o artefactos particulares, se acreciente en los

siguientes anos.

En conjunto con varias iniciativas nacionales y ocasionalmente internacionales, como
por ejemplo RELAC (Plataforma Regional de Residuos Electrénicos en Latinoamérica y
el Caribe), LATAM espera consensuar un proyecto coordinado por UNIDO
(Organizacion de Desarrollo Industrial de las Naciones Unidas) que involucra a la
mayoria de los paises de la regidn. Entre ellos se encuentran: Argentina, Bolivia, Chile,
Costa Rica, Ecuador, El Salvador, Guatemala, Honduras, Nicaragua, Panam3d, Perq,
Uruguay y Venezuela. Se espera que este proyecto sea financiado por el Fondo para el
Medio Ambiente Mundial, agencias nacionales y el sector privado, y tendra como
objetivo brindar asesoramiento técnico sobre politicas, operaciones, legislacion,
tecnologia y conciencia sobre el manejo en general de los desechos eléctricos vy
electrénicos. Esto ayudard a fortalecer las politicas y la capacitacién de personal
calificado para el manejo de RAEE y también fomentar el paso de informacién y
concientizacidon sobre el tema a nivel nacional en cada uno de los paises involucrados

[UNIDO, 2017; Magalini et al., 2015]. En la Tabla Al.3 se presenta un resumen de la
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legislacidn referente al manejo de RAEE en los paises de LATAM con mayor avance en

el tema.

Por otra parte, desde una perspectiva general, es importante remarcar algunos
aspectos: la mayoria de los paises latinoamericanos ratificaron el convenio de Basilea
en 1990 y tienen legislaciones de manejo de residuos en general pero no especificos
de RAEE. Sélo algunos paises tienen leyes o regulaciones especificas implementadas en
lo que respecta a e-waste. En la mayoria de los casos este tipo de desechos se regula
en base a legislaciones referidas al manejo de residuos peligrosos y algunos paises se
encuentran en proceso de desarrollo de regulaciones propias para RAEE. Cabe
mencionar que los recolectores de residuos suelen ser econdmicamente responsables
de la gestion de desechos bajo las leyes generales de residuos peligrosos, y el principio
de Responsabilidad Extendida al Producturno es generalmente implementado en
LATAM. Por otra parte, debido a la pobre infraestructura de reciclado existente en
estos paises, en muchos de ellos no hay muchas opciones de procesado o disposicién
final de partes criticas de los RAEE, por lo que se exportan luego de un simple
tratamiento o se disponen como residuos urbanos [Ongondo et al., 2009, Magalini et

al., 2015].

Tabla Al.3 Andlisis comparativo del marco legal respecto de RAEE en LATAM [Guzman et al., 2016]

Pais Regulaciones Politicas Compromiso Tecnologias de
Nacionales Publicas Internacional manejo de RAEE
Argentina No No Si Si
Bolivia No No Si No
Brasil Si Si Si Pocas
Chile Si No Poco No
Colombia Si Si Si Pocas
Ecuador Si Pocas Si Pocas
Paraguay No Pocas Si Pocas
Peru Si Si Si Pocas
Uruguay No Pocas Si No
Venezuela No Pocas Si Pocas
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En esta seccion se presentan los fundamentos de todas las técnicas de caracterizacion
usadas en el trabajo experimental junto con la descripcion de los equipos y experimentos
en particular. Ademds, se incluyen las cartas de producto de los materiales virgenes
utilizados, ABSv, HIPSv, SBS, SAN y SBR.

Técnicas de caracterizacion

En el desarrollo de esta tesis se utilizaron diversas técnicas para caracterizar a los
materiales iniciales virgenes y RAEE, y a los compatibilizantes. Se llevaron a cabo
analisis estructurales, térmicos y morfoldgicos, asi también como determinaciones de
propiedades mecanicas de flexion. En la Tabla All.1 se presentan las principales
determinaciones efectuadas para cada tipo de caracterizacion con el propdsito para el

cual se llevé a cabo.

Tabla All.1 Resumen de las técnicas de caracterizacion usadas en esta tesis.

Tipo y técnicas de caracterizacion Anilisis Propésito

Estructural

Control termo-oxidativo.
FTIR Cualitativo Presencia de minerales
asociados (RAEE)

Cualitativo y Semi- L
FRX o Composicion elemental
cuantitativo

DRX Cualitativo y Presencia de minerales
cuantitativo asociados (RAEE)
Térmica
. Cuantitativo Estabilidad térmica. Analisis
Hi-Res MTGA o .
y cualitativo composicional
o Temperatura de transicion
MDSC Cuantitativo ,
vitrea
Mecanica
.. o Propiedades mecdnicas de
Ensayos de Flexion Cuantitativo ..
flexion
Morfoldgica
Tipo de fractura. Dispersidn de
SEM Cualitativo dominios y distribucion de

tamanos

A continuacidn, se describen las técnicas empleadas para la caracterizacién de los

talcos y de los materiales compuestos.
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Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Fundamento: el espectro de infrarrojo permite la identificacion de los grupos
funcionales que presentan bandas de absorcion en la zona del infrarrojo. La
espectroscopia molecular se basa en la interaccion entre la radiacion electromagnética
y las moléculas. Esta interaccién es de diferente naturaleza (excitacidon de electrones,
vibraciones moleculares y rotacionales moleculares) dependiendo de la region del
espectro en la que se trabaje y, por lo tanto, de la energia de la radiacion utilizada
(caracterizada por su longitud o nimero de onda). En particular, una molécula al
absorber la radiacién infrarroja, cambia su estado de energia vibracional y rotacional.
Las transiciones entre dos estados rotacionales requieren muy poca energia, por lo que
solo es posible observarlas especificamente en el caso de muestras gaseosas. En el
caso del estudio del espectro infrarrojo de muestras sélidas y liquidas, sélo se tienen
en cuenta los cambios entre estados de energia vibracional [Griffiths, 1975]. La
radiacidn incidente sobre la muestra puede absorberse, transmitirse y/o reflejarse. La
intensidad de la luz transmitida a través de la muestra es menor que la intensidad

incidente.

La determinacidn mds comun en el infrarrojo es la que se basa en la absorcién (o la
intensidad transmitida), aunque también se han desarrollado espectroscopias basadas
en el fendmeno de la reflexién como son la reflectancia total atenuada y la reflectancia
difusa. El espectro por transmision a través de la muestra determina la intensidad
transmitida por la sustancia, ya que esta pérdida en la intensidad luminosa incidente
esta relacionada con la concentracidon de la muestra. La relacidon que existe entre la

concentracion y la absorbancia esta descrita por la ley de Lambert-Beer:
A=¢€-c-l

La absorcidn de la radiacion por parte de la muestra (A) es proporcional a la longitud
del camino dptico (ancho de la celda, /), a la concentracion de la solucién (c) y a una
constante proporcional especifica de cada muestra (€), denominada absortividad
molar [Day y Underwood, 1999]. El procesamiento de la sefial se hace mediante
transformadas de Fourier para minimizar los ruidos, por lo que la técnica se denomina

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).
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Equipo y condiciones usadas: los espectros se registraron en un espectrofotémetro
Nicolet 520 FT-IR sobre peliculas moldeadas por compresién. Este espectrofotometro
utiliza la transformada de Fourier para el procesamiento de los datos. La resolucién
empleada fue 4 cm™, con 10 barridos en el rango 400-4000 cm™ y en el modo

transmitancia.

Difraccion de rayos X (DRX)

Fundamento: es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de rayos X a través de
una muestra sujeta a estudio. Si es cristalina, el haz se dispersa en varias direcciones
debido a la simetria de la agrupacidn de atomos vy, por difraccién, da lugar a un patrén
de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacidn de los 4tomos en el cristal,

aplicando la ley de Bragg.

Esta técnica de caracterizacion permite dilucidar estructuras cristalinas, debido a su
precisidon. Sus mayores limitaciones se deben a la necesidad de trabajar con sistemas
cristalinos, por lo que no es aplicable a disoluciones, sistemas bioldgicos in vivo,
sistemas amorfos o gases. Es posible trabajar con monocristales o con polvo
microcristalino, consiguiéndose diferentes datos en ambos casos. Para la resolucién de
los pardmetros de la celda unitaria puede ser suficiente la difraccién de rayos X en
polvo, mientras que para una dilucidacion precisa de las posiciones atémicas es
conveniente la difraccién de rayos X en monocristal. En el caso del talco presente en el
ABS RAEE, los minerales asociados pueden ser identificados a partir del espaciamiento
d para las 10 reflexiones mas intensas, las cuales son Unicas para el mineral. La
presencia de talco, clorita, carbonatos, minerales asbestiformes y cuarzo puede ser

identificada aun a concentraciones de 0.1% (1000 ppm) [Kogel et al., 2006].

Debe tenerse en cuenta que los silicatos pueden presentar altos niveles de
sustituciones elementales, conduciendo a variaciones en las dimensiones de la red
cristalina y, por lo tanto, en el espaciamiento basal d. Como resultado, en estos casos

se hace dificil la identificacion.

Equipo y condiciones utilizadas: Difractometro Philips PW 1710, anodo de cobre y

monocromador curvo de grafito. Los valores de 208 abarcaron de 5° hasta 70°.
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Fluorescencia de rayos X (FRX)

Fundamento: es una técnica que se puede usar para determinar la composicion
quimica elemental de una gran variedad de tipos de muestra incluyendo sélidos,
liquidos, lodos y polvos. FRX también puede utilizarse para determinar espesores y
composicidon de laminas o recubrimientos. Puede analizar elementos desde el Berilio
hasta el Uranio en rangos de concentracidon que van desde el 100 %p/p hasta valores
inferiores a las ppm. Es una técnica robusta que combina alta precisidén y exactitud con
sencilla preparacion de muestras. Permite obtener informacidon cuantitativa y
cualitativa de una muestra y también permite obtener un rapido analisis exploratorio

(semi-cuantitativo) [Panalytical, 2017].

Esta técnica mide la longitud de onda e intensidad de los rayos x emitidos por los
atomos excitados de la muestra. La irradiacién de un haz de rayos x mediante un tubo
causa la emisién de rayos x fluorescentes con energias discretas caracteristicas de los

elementos presentes en la muestra [Tertian y Claisse, 1982].

Equipo y condiciones utilizadas: Espectrometro por fluorescencia de rayos x, Magi'X
con anodo de Rhodio. Atmdsfera de vacio, cristales de FLi 200, LiF220, Ge, PX1, PX4,
PE y detectores de flujo y centelleo, utilizando el software 1Q + standardless de

PANalytical.

Calorimetria diferencial de barrido modulada (MDSC)

Fundamento: el analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica
que se utiliza para medir temperaturas y flujos de calor asociales a transiciones en los
materiales en funcidon del tiempo y la temperatura. Las medidas proveen una
informacién cualitativa y cuantitativa sobre cambios fisicos y quimicos que involucran
procesos endotérmicos y exotérmicos, o cambios en la capacidad calorifica. Por otra
parte, la Calorimetria Diferencial de Barrido Modulada (MDSC) es una extensién del
DSC convencional que provee informaciéon de las caracteristicas reversibles y no
reversibles de los eventos térmicos. La informacién adicional ayuda a interpretar y

permite una vision unica dentro de la estructura y comportamiento de los materiales.
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La diferencia entre DSC estandar o convencional con MDSC viene dada en el perfil de
temperatura en el calentamiento/enfriamiento. Un perfil sinusoidal se superpone a la
rampa de temperatura lineal tipica y como resultado se obtienen tres variables
experimentales relacionadas con el calor, las cuales mejoran los resultados que se
adquieren de un ensayo tipico de DSC. Estas variables son la velocidad de
calentamiento, la amplitud y la frecuencia de la modulacién. Para poder apreciar mejor
el efecto que tienen estas variables, es necesario observar la ecuacidon general que
describe la respuesta calorimétrica:

aQ

dT
E—Cp—+f(t,T)=,8+AT-a)-cos(a)-t)

dt

Donde:

4Q_

e flujo de calor total

ar | .
Cp e flujo de calor reversible

f(t, T)=flujo de calor no reversible
T=temperatura

t=tiempo

Ap=amplitud

w= frecuencia

Esta ecuacion muestra que el flujo de calor total contiene dos contribuciones, una que
depende de la velocidad de calentamiento y otra que es dependiente solamente de la
temperatura absoluta. Para materiales poliméricos complejos, esta técnica permite
desglosar eventos que se superponen a la transicion vitrea, como lo es el caso de esta
tesis. Las inducciones térmicas o recuperamiento entalpico son eventos no reversibles
mientras que la transicion vitrea es uno de los eventos reversibles en conjunto con la
fusion (o la mayoria de estas), entonces el flujo de calor dividido permite visualizar los
eventos por separado y determinar correctamente las temperaturas de transicidon

vitrea [Gill et al., 1993; TA Instruments, 2016].
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Equipo y condiciones usadas: se utilizd un calorimetro DSC Discovery de TA
Instruments. Los ensayos modulados se llevaron a cabo a una velocidad de
calentamiento de 1 °C/min con una amplitud y frecuencia de 1,25 °C y 60 s,
respectivamente. A fin de borrar la historia térmica de las muestras se realizé un
barrido inicial desde 402C hasta 160°C. Posteriormente, las muestras se enfriaron a
40°C y nuevamente se realizé el calentamiento hasta 1602C, conservando en ambos
pasos la misma velocidad de enfriamiento/calentamiento. Las temperaturas de
transiciéon vitrea se obtuvieron a través del analisis del flujo de calor reversible (EXO
up) correspondiente al segundo calentamiento mediante el software TRIOS con el
método del punto medio. Se trabajo con aproximadamente 9 mg de muestra, todas las

curvas son normalizadas por el equipo con el peso de las mismas.

Andlisis termogravimétrico estandar (STGA)

Fundamento: a partir de esta técnica se detectan los cambios de masa que tienen
lugar en una muestra sometida a un determinado tratamiento térmico. Los
experimentos pueden realizarse midiendo el cambio de masa de la muestra al variar la
temperatura a una velocidad constante, o bien, variando el tiempo y manteniendo
constante la temperatura. El analisis resultante se denomina dindmico o isotérmico,
respectivamente. El termograma obtenido permite evaluar los cambios de masa que
se producen a diferentes temperaturas, indicando las transformaciones que tienen
lugar. El andlisis de TGA representa una forma facil y rdpida de la estabilidad térmica

de los materiales.

Equipo y condiciones usadas: las curvas termogravimétricas se registraron en una
termobalanza Discovery TGA de TA Instruments y los resultados fueron procesados
mediante el software propio del equipo, TRIOS. Se operd en régimen dinamico a 10

°C/min, bajo atmdsfera inerte de N, y desde temperatura ambiente a 700 °C.
Andlisis termogravimétrico modulado de alta resolucion (Hi-Res MTGA)

Fundamento: el andlisis termogravimétrico de alta resolucién (Hi-Res TGA) es una
técnica que permite mejorar notablemente los resultados obtenidos tanto de TGA

estandar (STGA) como de TGA modulada (MTGA), la cual permite determinar los
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parametros cinéticos de degradacion con solo una corrida. Las capacidades mejoradas
del Hi-Res consisten en cuatro diferentes algoritmos de velocidad de calentamiento
variable que, utilizados por separado o de manera conjunta, permiten obtener los
resultados 6ptimos de un material especifico. En un experimento de este tipo la
muestra controla la velocidad de calentamiento dependiendo del rango de la velocidad
y cantidad de pérdida de masa, llegando a valores de velocidad cercanos a cero en el
momento de mayor pérdida de masa. En el caso de copolimeros o mezclas de
copolimeros, esto permite dividir eventos solapados y asi poder realizar un analisis
composicional con mayor exactitud [Gill et al., 1992; TA Instruments, 2015]. En la
figura All.1 se muestra a modo de ejemplo los termogramas del HIPS RAEE,

correspondientes a un ensayo STGA en comparacion a uno Hi-Res MTGA.

—— Hi-Res MTGA
100 — MTGA

80
£ 60
a
@© —
=

40

20 +

0 ; , ' , ' , , , ;
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura All.1 Pérdida de masa en funcién de la temperatura del HIPS RAEE determinadas por Hi-Res
MTGA y STGA estandar.

Es posible apreciar que cuando se utiliza el modo modulado estandar la degradacion
estd dada por una sola caida mientras que cuando se trabaja con Hi-Res se puede

observar una separacion de eventos. Esto se debe a que las degradaciones
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correspondientes a cada bloque presente en el copolimero ocurren a temperaturas

similares y mediante una experiencia estandar no es posible desglosarlos.

Equipo y condiciones usadas: los termogramas se registraron en una termobalanza
TGA Discovery de TA Instruments. Se operdé en modo Hi-Res MTGA con una velocidad
de set de 5 °C/min, la cual se ajusta durante la experiencia de manera automatica con
las variaciones de masa. La sensibilidad de alta resolucién utilizada es de 1,00 con una
resolucion de 6,00. En lo que respecta a los parametros de modulacion se utilizé una
amplitud de 5 °C con un periodo de 200 s. Las experiencias se realizaron desde

temperatura ambiente hasta los 700 °C.

Ensayos de flexion en tres puntos

Fundamento: los ensayos de flexidon permiten evaluar la capacidad del material para
soportar cargas y deformarse cuando se lo somete a una flexiéon. La geometria de la
muestra, temperatura y velocidad de deformacién son factores que deben controlarse
para obtener resultados reproducibles. La parte inicial de la curva tensién-deformacién
corresponde a la deformacidén elastica del material y siguiendo la ley de Hooke, hasta
alcanzar el limite de proporcionalidad. La pendiente en este tramo corresponde al
modulo de Young o médulo eldstico. A partir de este punto, comienza una zona de
transicion entre el comportamiento elastico y plastico del material. Cuando se supera
el limite eldstico, se observa un maximo que corresponde al valor de la tension que
puede soportar un material sin sufrir una deformacién permanente, denominado
punto de fluencia. A partir de este punto, el material sufre deformacidon plastica
permanente, es decir, si se suprime la carga, el material no recupera sus dimensiones
originales. En la zona plastica, la muestra sufre grandes deformaciones incluso sin
grandes aumentos de la carga, y de hecho puede ocurrir que la deformacién aumente
aun cuando la carga o tensién disminuye. En algunos casos la curva vuelve a ser
ascendente hasta llegar a la fractura final. Este aumento de tension tras el
estiramiento es conocido como endurecimiento por deformacion. La deformacién

plastica continua hasta la fractura o rotura del material.
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Equipo y condiciones usadas: los ensayos de flexion se realizaron en una maquina
universal Instron, segun la norma ASTM D790-03. Las propiedades mecanicas
determinadas fueron el Médulo de Young (E), Maxima Tension o Resistencia Mecanica
(ou) y Tenacidad (T). Las mediciones de las propiedades mecanicas se efectuaron de
acuerdo a la norma ASTM D790-03 para termoplasticos. Se realizaron 10 ensayos por
cada muestra. Los datos de cada ensayo se adquirieron y fueron procesados de forma
automatica por el programa BlueHill, que registra los valores de tension-deformacién y

realiza el calculo de las propiedades.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Fundamento: es una herramienta analitica que permite aumentar una imagen hasta
200000 veces a través de un accesorio que expone una muestra a una columna de
electrones en un sistema al vacio. El microscopio electrdnico utiliza electrones para
iluminar un objeto. El registro de las interacciones de los electrones con la muestra
crea una imagen que permite visualizar rasgos extremadamente pequefios en la
superficie. Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la
de la luz, pueden mostrar estructuras mucho mas pequefas. La longitud de onda mas
corta de la luz visible es de alrededor de 4000 A (10° m), en tanto que la de los
electrones que se utilizan en los microscopios electrénicos es de alrededor 0,5 A. El
microscopio electrénico tiene un limite de resolucion de 2 nm. Todos los microscopios
electrénicos cuentan con varios elementos bdsicos. Disponen de un candn que emite
los electrones que chocan contra la muestra, creando una imagen aumentada. Se
utilizan lentes magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de
electrones, ya que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios dpticos no
funcionan con los electrones. Teniendo en cuenta que los electrones pueden ser
desviados por las moléculas del aire, debe hacerse vacio en el interior del microscopio
para evitar la dispersion de los mismos antes de llegar a la muestra. Por ultimo, todos
los microscopios electrdénicos cuentan con un sistema que registra o muestra la imagen
producida por los electrones. El microscopio electrénico de barrido crea una imagen

ampliada de la superficie de un objeto y sdlo se requiere que la misma sea conductora,
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si ésta no es asi (por ejemplo, en polimeros), se larecubre con una delgada capa de

metal noble como oro [Sawyer y Grubb, 1996].

Equipo y condiciones usadas: se utilizé un microscopio electrénico marca LEO Modelo
EVO 40xVP, con deteccion de electrones secundarios y retrodifundidos en vacio,
alcanzando para los materiales de esta tesis magnificaciones de hasta 50000x. Las
superficies de las muestras fueron recubiertas con una delgada capa de oro de
aproximadamente 300 A, utilizando una metalizadora por plasma de Argén (sputter

coater PELCO 91000).
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Cartas de producto

Técnicas de caracterizacion y cartas de producto

A continuacidon se muestran las cartas de producto de todas las resinas virgenes

utilizadas en esta tesis.

ABS

—

Terluran” HI-10 High Impact Injection Moulding Grade

i Pl | e

Product description: Terluran™ HL10 is an injection moulding grade with very higr

(preliminary data) toughness and medium flow.

Technical Data Test Mathod Unit "
(Approxs Values) 1SONEC Terluran”™ HI-10
Mechanical

Tensile Strength at Yield, v=50 mm/mmn B827-2 MPa 42
Elongation at Yield 527-2 % 3.4
Tensile Strength st Break, v=50 mm/mm 527-2 MPa 32
Tensile Modulus 527-2 MPa 2000
Flexural Strength 178 MPa 60
Fhaxural Modulus 178 MPa 2000
Impact

Charpy impact resistance +23°C 17971el I dim* n Br.
Charpy im resistance -30°C 179/1=U klim” 150
Charpy nolched mmpact resisiance +23°C 1797124 kdim” 34
Cha notc im ressstance -30FC 179/1=A klim” 11
lzod impact resistance +23°C 180/1U kdim® n.Br.
Izod impact resistance -30°C 180/1U kedim” 180
lzod notched impacl resisiance +Z3 0 1BUNTA klim” 30
Izod notched smpact resistance -30°C 180/1A lim” 10
lzod noiched impact resistance, 0.125° +23°C ASTM D 258 Jm 450
lzod notched impact resistance, 0.125° -30°C ASTM D 256 Jim 150
Thermal

Heat defi_temp._ at 1.8 Mba (HDT A) (80°C/4h) 75-2 G a0
Heat dafl. tamp. at 0.45 Mpa (HOT B) (B0°C/Mh) 75-2 ‘C a6
Vical Softereng |emperature VST/B/S0 306 G L]
Physical

Density 1183 glcm” 1.03
Mell Volume Rate al 200°C/Skg 1133 ml/10min 0.08
Mealt Volume Hale at 220°C/10kg 1133 ml 10min 12
Melt Volume Rate at 230°C/3 Bkg 1133 ml/10min 1.7

Processing

The injection temperature should range between 230°C and 260°C and the mould
temperature between 30 °C and 60 °C
We recommend that the pellets should be dried for about 2 - 4 hours at 80°C o
avoid surface-flaws during processing.

Note

The information submitted is based on our curent knowl and sxperience. In view of the many fac
tors that may affect processing and application, these data do not imply any legally binding sssurance
of certain properties or of suitability for a specific purpose.

(P) KTCIAP Sep 97 fitfité0e BASF Akliengeseischaft

D-E7056 Ludwigehaten

BASH

Plastics
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HIPS

— Poliestireno Alto Impacto
innova 4600 Inyeccion

Esrsm'mua::am aladsfomacion | g7 WP 19 D&% WPa 20
Blongacdn 3 miurs .« 577 % 0 | Dae % &0
Modulo el stion en traccian |« 5% MPa 1850 | D-aae Mra 1850
Duresa Rockwed (escala M) & 2032 - ME2 | D7ES - M3
Resistencia a la fleddn 178 M3 338 |D7/MO| MPa k-
Resistencia d impacto 1200 - espesor] jonqn |y ) . .
4 mimi s
Resistencia d impacto [200-espesa] _ s | oam +m 17
2 mm s Pelbpig] 22
;’IB“M“‘%W?W 75 c o |pasm| <« e
Purto Vicat (1Kg, S0°Ch) E'r c o |D1ES| G
Purto Vicat (SKg, 50°Ch) 1« 08 c 8 |piEs| <« 88
Purto Vicat (1Kg. 120°Gh) e 08 c % |D1Es| <« %5
Densdac « 123 | gom® | 106 | D72 | gom® | 106
Albscrcion de humedad o & % <1 | D50 % <1
Cortracon en mdde & : - - | Dass % 07
;;hsnmzlahm-spmiﬁ LIL-04 P e ) ) }
&)

TOES ot SAEIves mecincns Leron malmons 3 2T
Los valores fipioos offecer ana orferiacion @' usuado ¥ 1o debert S consideradios oome Umifies
28 Sopecfieacion oed Moy

& Prpiacaces medaat 5 A Pernoral Enevpia B Valoeer Je siefograta
PETROBRAS ENERGLA 24
M 1 o ) e, « e o dgerim o Tol T (Sl 7) e 0 e 1) o T

P SN e b (OF PETROEBRAS
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INNOVA 4600

Deccripeion del Producto

Poliestireno de alto mmpacto que combing una elevada Suidez con un buen balance de
propiedades mecamicas, lo que le confiere un msuperzble desempeno en sl proceso de
inyeccion Ademas esta adecuado especizlments para el moldeo de piezas de zran porte.
de uso general o de complicado disedo y de dificil llenado.

Aplicaciones
Aplicaciones tipicas. jugustes, piezas tecmicas, electrodomesncos, cosmetica, electro-
elacronicos, partes intemas de heladeras y articulos del hogar.

Procesamiento
Moldeo por inyeccion: temperaturs de masa 180-230°C
temperatura de molde 40-70°C
Legislacio

Cuando es unlizado bajo su forma ongmal sin modificaciones y en las condiciones de
procesamiento recomendadas, &l producto cumpie con las exigenciass de la norms 21 CRF
177.1640 de FDA vy de los organismos naciomales INAL y SENASA coa las resoluciones
de GMC-MERCOSUR para uso de embalajes en contacto con alimentos.

Semridad
Durante el procesmmiento del 4600 en las condiciones recomendadas, pueden liberarse
cantidades de vapor de estirepo mmy reducidss En locales con adecusds vearilacion y
renovacion de aire, la concentracion de estireno permanecera en um mivel muy mnfenor al
limite de exposicion expresado por la ACGIH, no representando riesgos comocidos a la
salud

Las informaciones aqui comtenidas estan de acuerdo con muestro mejor conocimuento.
indicandose valores tipicos obtemsdos para las resinas da PETROBRAS. Estos datos
estan onentados a permutir Ia seleccion y la wnilizacion adecundas de los productos. Sin
embargo, estos valores no deben ser considerados como garantia de desempedio.

PARA INFORMACION ADICIONAL, PONGASE EN CONTACTO CON
CON EL DEPARTAMENTO DE DESARROLLO Y TECNOLOGIA

“PETROBRAS ENERGIA S.A. WWW_peirobras com.ar
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Luran®348 Q

Typical values for uncoloured product at 23°C"

Propertiec.

Forymer sore aton

Denzty

Moisture absorpton, equibrium 23"C/S0% rh

Procecsing

Method Injecton mouding (M), Extrusion &)
Met vorume-fNow rate MVR 220 *CH0 kg
Me volume-fiow rate MVR 200 "CR1.6x

Tensie moduts

Svresz 2 brem

Sran o bresk

Flexurs strength

Champy unnctched impact strength 23°C)
200 notched Impact stength, 1A 23°C)
Chapy notched mpact ssength 23°C)

B3l ncentxtion haraness of 356 N30 =

Rockwel haroness

Thermal propertiec.
HOT A (1.50 W)

m* h . ——
e S el
BASF Aszengeseiscna®t
67056 Luowigshaten, Germany
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Test method 2

180 1183
simiiarto SO &2

Bo 112
BsOo 1

U

180 £27-1+2
180 £27-142
180 827172
B0 178
120 MYV
130 150A
180 791eA
150 20391
150 20382

B0 7F12
150 7512
180 308
ISO 1138812
DIN 526121

1EC 60050
1EC 60050
1EC 6150
£ 60250
1EC 60053
£ 60053
IEC 602431
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SBS
TERERGERAT
CHIMEI CHI MEI CORPORATION  RIGINAL
$9-1, San Chia, Jen Te. Tainan City 71702, Taswan TEL : (06)2663000 FAX : (06)2665555-7
[

Q resin KIBITON* PB-5903

Product Description: Injection molding, High transparency

Properties 1SO Test Method Test Condition Unit PB.5%03
Melt Flow Index 1133 200°C«5KG mi10 min 10
Mass Densiof 1183 23¢C glem? 1.01
Tensile Swength 527 B0 men/min, field M2 27
ensi
80 menienin, bresk MPa 19
Tensile Elongation 527 50 menimin % 2
Flexural Strength 2 mm/min MPa 35
178
Flexural Modulus 2 mmimin GPa 1400
18012A 23 °C Netched Klim? 23
Izod Impact Srength
e -3 “C Notched KJim? -
Charpf Impact 179 23 °C Notched Kdim? 28
Strength 33 °C Notched Kdim? .
1Kg,50 "Chhr < %3
Vicat Scftening Temp. 306
- 6 Kg.60 "Cihr < 70
1.8 MPa Unannealed < 71
Heat Distortion Temp. TSA
1.8 MPa Annealed < 83
Coefficient of Linear 11358
: - & >
Flarmmabiltf - uL.s4 5 N
Mold Shrinkage 2944 - % S
Sfmbal 1043 - - >SBC<
Januarf 16, 2017
Notes : These are tfpical properties onlf and are not 1o be construed as specificasons. Users should confim
resuls bf ther own test
The shove st s basod oo o cuvet lovel of bowiedge =d coven e shove prodace Semtly = d wnd mppled by CHI M1
CORPORATION wt Se daiz of smse CHI MEI CORFORATION makes te warmestaos, M-q—u-v‘—k—é--—ﬂuwnm
with sy we of shove i Netwihisandmg the brogoog Qil&‘l(lliﬂ“’l]\-hll-mw-hﬁdm-h&l.-d—-
due b or srvang Som (3) sny prowaded gai ds wndor prerts, winsh v porsted or siopoad m the products, (=) amy
of fae products with msierw ot provded or ssthoramd by o corg () wry mod 1o e prad *hn—t-b-\dbn-_. o)
war compi wi e wea -t\-d-prddh (v) my i, anfar somy ambior other unlewéal

actions effectod by customer, o (W) amy defocts, sfnagemars. bresch andiur volasbon which arr erveng o of ctorner » fauls or otherwase net sdely end
mwmgmwxcmm hmlmdlaﬂlﬂm’ﬂhﬁmhuhhqﬂ-\w&m perzave, or
w e profin) of ey mtum whatsoever whether wiang o of Ge pussh ¥ disng, oo woe of any

p—

p-hlam

252



Anexo Il Técnicas de caracterizacion y cartas de producto

SBR

ESPECIFICACIONES DE VENTAS

ARPOL 1502 GZ====3» PETROBRAS

S SR R R R R

ARPOL* 1502 es un copolimero de Estireno-Butadiano obtenido por polimerizacion en frio en una emulsion
jabonosa mida, coagulado en un medio sal-acido, protegido de oxidacion durante las etapas de produccion
y almacanaje con una mezcla de antioxidantes de tipo TNPP/Fenolico Multifuncional no manchante.

i i

L i W = D5EE1 0.5 dn
Congas % p=n DSEET 0.5 ki
Ao Drganicn % = DEIT4 4B -15
lgm Yo p= DalTe 05 Wi
b strone: | igaso ¥ == D51TS 125- M5
i il e I W pm FASA D50 o
Vi oEiez Meoney DI ]
Vimcziieg Moony de Compuesto DI 5 Wi
ResEloris 3 b Faccon 35 7145850 g a2 LT N
Florganien 38 TS L Lai2 1D M
sduio 300 X 3B N1 L= a2 185-2.7
- wm DalE 19-1)
WH R b Fy 180 26
=1 s g T DEIED D -4z
175 i g T DEIED 19 .69
s L T Da2E (TR T
rm L T a2 10154
Hormuis e Ereayo de aouerdo con ASTM D3165 Matoas 1A con IRE # y Retmoiro MDR 2000
Werciado y proparacin de hope welcanizada: sagin ASTM 0 1162

La iformactn cantorits esti oty on oreRyes 2 st oo conflabes r Rovnn DR

Mo e p= posibls fesgorEatilranos DO DPEFACIORES U D 55 oncCutfinon o fuestro cottil Sracto :mm

Al XA
PETROSRAS ENERGM 5 4. / OFICINA COMERCIAL FLASTOMERTS

Mo 1§ Pso COOBAARA Capital Fedoral
Tat 54-17.4344- 71700 - Fa: 54- 114344 1127
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