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Capitulo 1. Introduccion

1.

11

Introduccion

La presente Tesis doctoral se enmarca dentro del programa de Doctorado Industrial de la
Generalitat de Catalunya para incentivar la relacion y la transferencia de tecnologia y
conocimiento entre las diferentes universidades y empresas de Catalufia. Este programa de
doctorado incentiva la investigacién en la empresa mediante el conocimiento de la
universidad, tiene una duracidn de tres afios, permite el uso de las infraestructuras de las
empresas y las universidades conjuntamente, formaciones transversales en dambitos
fundamentales de la industria, como por ejemplo la propiedad industrial, y diversas ventajas
fiscales para universidades y empresas.

Polimero ABS

La historia del polimero de acrilonitrilo butadieno y estireno, conocido como ABS, empieza
a mediados del afio 1940, cuando fue descubierto como un sustituto del caucho natural. Su
descubrimiento se realizd durante la segunda guerra mundial debido a la necesidad de
producir materiales a prueba de balas; por eso la primera forma en que se sintetizo fue en
forma de goma de acrilonitrilo-butadieno. Estos materiales requerian de un alto peso
molecular, por lo tanto, eran termoplasticos con una fluidez muy baja y en consecuencia, solo
podian ser procesados mediante extrusoras. [!! Al mismo tiempo también se empezaron a usar
gomas de estireno-butadieno, conocidas como SBR (acronimo en inglés de “styrene-butadiene
rubber”) para otras finalidades y también como substituto del caucho natural. ¥ Estos
compuestos fueron comercializados a finales de los afios 40 por empresas como Montsanto,
Borg Warner (General Electric), JSR y el gobierno de Estados Unidos bajo el nombre de “U.S.
Rubber Industry of America”."®

Estas gomas se utilizaban como productos semi-acabados para diferentes aplicaciones y
eran estéticamente muy diferentes a como las conocemos ahora. Por tanto, un incremento de
la fluidez de dichas gomas era necesario para permitir un mejor procesado y a su vez permitir
su produccion por inyeccion, abriendo el mercado de los plasticos de ingenieria. Esta mejora
fue debida al descubrimiento del denominado ABS de injerto en 1956 ¥ mediante la
introduccion de estireno. Estos materiales eran ya mds parecidos a los conocidos hoy en dia,
los cuales muestran un alto brillo. Estos son fundamentalmente un material compuesto
formado por particulas de polibutadieno, que en su superficie presentan injertadas cadenas
del copolimero de estireno y acrilonitrilo (SAN) que a su vez se encuentran inmersas en una
matriz de este mismo copolimero.

A partir de entonces, empezd una investigacion sistematica sobre cémo mejorar las
propiedades que le confieren dichos mondmeros al pldstico mediante distintas vias.
Igualmente, afadiendo nuevos mondmeros para asi modificar las propiedades adecuandolas al
gran rango de aplicaciones donde éste se usa.

1.1.1 Caracteristicas generales del ABS

Como se ha comentado anteriormente, ABS es un acrénimo del polimero acrilonitrilo-
butadieno-estireno, cada uno de estos mondmeros le confiere distintas propiedades al plastico
final. El acrilonitrilo le confiere unas propiedades de resistencia quimica, térmica y mecdnica,



por otro lado, el estireno le otorga buena estabilidad dimensional o rigidez y facil procesado,
finalmente, el butadieno proporciona tenacidad, resistencia a la fusién y elongacién. La suma
de dichas propiedades origina un plastico que ofrece mejores propiedades mecanicas y
térmicas que la mayoria de los plasticos comunes. !

Resistencia quimica
Resistencia a la fatiga
Dureza y rigidez
Resistencia al fundido
/\:\\

N

Ductilidad a baja temperatura

Resistencia al impacto

Resistencia de fundido
\ Resistencia a la temperatura
\/\ Procesabilidad

Coloreado —

Dureza y rigidez

Figura 1. Diferentes propiedades de los monémeros del ABS. [3]

Las propiedades fisicas y quimicas que presenta, junto con la cantidad de procesos en los
gue puede ser usado como, por ejemplo, la inyeccidn, la extrusion, el termoformado y el
moldeo por soplado, lo hace un plastico muy versatil pudiéndose usar en diferentes sectores
como el automovilistico, la construccién, el electrodoméstico, las telecomunicaciones y el
médico entre otros. También cabe destacar que en los Ultimos afios se ha creado un nuevo
mercado, la impresion 3D, donde es uno de los materiales con mds proyeccion.

A pesar de sus grandes ventajas, el ABS también tiene algunos inconvenientes, uno de los
principales es su uso limitado para aplicaciones de exterior. Esta limitacién se debe a que en
presencia de luz, calor y oxigeno éste se degrada, dicho deterioro es consecuencia de la
degradacion termo-oxidativa o foto-oxidativa de las insaturaciones del polibutadieno. Los
dobles enlaces mencionados son muy susceptibles a ser atacados por ozono. Ademas, la
presencia de atomos de hidrogeno alilicos en el polibutadieno, que son susceptibles de ser
abstraidos para generar los correspondientes radicales y también puede iniciar la degradacion
en cadena, tanto del polibutadieno como del copolimero de SAN. Con el propdsito de evitar
dicha degradacidn durante su procesado o en aplicaciones con altos requerimientos térmicos
se utilizan aditivos a fin de mejorar estas propiedades y su vida util. Por ejemplo, fenoles
impedidos estéricamente capaces de captar radicales para procesados exigentes como
aplicaciones de extrusion o los benzotriazoles eficaces en absorber luz en el ultravioleta para
aplicaciones de interior con leve contacto con la luz. ™

Tal y como se comenta anteriormente, el ABS es muy susceptible a la temperatura en
presencia de oxigeno, por este motivo se degrada levemente durante su procesado y, por
tanto, el nimero de veces que puede ser reprocesado es muy limitado, ya que pierde sus
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propiedades a diferencia de otros termoplasticos que pueden ser reprocesados muchas mas
veces.

1.1.2 Situacion del ABS en el mercado

Desde el descubrimiento de los plasticos en los afos 40, su uso y produccion fue
incrementando a medida que fueron sustituyendo un gran nimero de materiales, entre los
cuales encontramos los metales, hasta llegar al aiio 2015 con un volumen de 322 millones de
toneladas de plastico anuales (Figura 2). P!

in Mio. t
350
[ 2015: ~322 |
(8]
300 - . | , R 7011: ~280 § / |
@
2009: 250 /
2002: 200
200 - ! . )
150 -

100 - ~ - ®

50 ! ! PS
m/
0@ ‘

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Figura 2. Evolucidn de la produccién mundial de plasticos. (%]

En estos ultimos afos, se ha percibido una tendencia general hacia el aumento de la
produccién de plasticos en paises del continente asidtico, tal y como se puede observar
comparando los datos de distribucion geografica de la produccién entre los afios 2006 y 2015
(Figura 3). Observandose un aumento de la produccidn en paises asidticos del 41 al 49% del
total.
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Figura 3. Distribucién geografica de la produccién de plasticos. 5!
* Excluidos PET, PA y fibras poliacrilicas.
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El ABS, siendo un plastico de ingenieria, tiene un volumen de ventas cercano al 3% dentro
del mercado global de plasticos (Figura 4a) donde los “commodities” (polimeros,
especialidades cuyas cifras de ventas han alcanzado unos voliumenes que hace que en
ocasiones se les considere como “commodities”) ocupan la gran mayoria de produccién del
mercado.

Por otra parte, aunque el ABS se trate de un plastico de precio superior al de los mas
habituales, éste sigue siendo inferior al de la mayor parte de los plasticos de ingenieria, lo que,
unido a su versatilidad, conlleva a que sea un plastico de ingenieria con un mayor volumen de

produccién que el resto, con un valor de 9 millones de toneladas en el afio 2015 (Figura 4c)."!
(6]
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Figura 4. Datos generales de mercado de los diferentes plasticos. [5]
* Excluidos PET, PA y fibras poliacrilicas.

1.1.3 Procesos de produccion del ABS

Existen diferentes procesos de produccidn para el ABS, siendo los mas destacados los de
polimerizacién en emulsién y en masa. "1 (8]

1.1.3.1 Polimerizacidn en emulsién y principales componentes

Esta metodologia de polimerizacidn se explicara con especial detalle dado que se trata de la
utilizada a lo largo de la presente Tesis.

Los procesos en emulsidn son procesos heterogéneos para producir polimeros insolubles
en un medio acuoso, el cual actia como disipador del calor, mediante reacciones radicalarias.
Estos sistemas estan formados por mondmeros, un iniciador radicalario, emulsionante
(surfactante) y agua. En estas reacciones se obtienen latex, que son particulas de polimero
dispersas en agua y estabilizadas por surfactantes. 1% 11 Tienen un tamafio medio entre 50 y
1000 nm y normalmente, tienen un contenido en sélidos entre el 50-60%. ! %!

El mecanismo general para las reacciones en emulsidn sigue diferentes etapas: iniciacion,

propagacion, transferencia y terminacién.
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K .
Decomposicién del iniciador L,/ xR I Iniciador
. K, . R* Radical libre

Iniciacion R+M —> RM; M Mondémero

. K . A* Radical libre
Propagacién RM,+M ——> RM,, RM Polimero

) . K, . RM’ Radical libre de

Transferencia RM,+T-A —> RM,-T+A longitud n o p

¢ . Kie
o RM. + RM, —“3 RM, - M_R
Terminacion i P P
RM, + RM, —> RM, + MR

Figura 5. Mecanismo de reacci6n radicalario de una polimerizacién en emulsién. 12

Esta reaccion se produce mediante la adicién de diferentes iniciadores; normalmente se
activan térmicamente obteniendo las especies radicalarias correspondientes. Los iniciadores se
pueden dividir en dos tipos: los solubles en agua o los solubles en disolventes orgénicos. *
Entre los primeros, uno de los mas usados es el persulfato (Figura 6). Entre los segundos,
mayoritariamente, se usan dos familias de iniciadores: los perdxidos y los compuestos azo. [*¥

ﬁ ﬁ O
K "0 ﬁ i)q |si o 'K A» 2 '0o—s—o0 'K
0 0 0

Figura 6. Mecanismo de escision del persulfato potasico para la formacion de los radicales.

Se utilizan diferentes tipos de emulsionante, iénicos (anidnicos, catidnicos y Zwitteridnicos)
y también no-iénicos debido a su alta polaridad. ™*!

Anionicos Cationicos Anfotero No idnico
0 0
R [\||+ X \ HoH _ Hy Hy H,
pd | N R—l\i—C —C —S—0 RT—0—C —C —-0—+C—C —OH
_ H
0 +M / (l)l n 2

Figura 7. Ejemplos de los diferentes tipos de emulsionantes.

Estos compuestos estdn formados por una parte hidréfoba y otra hidréfila, permitiéndoles
orientar la parte hidrofilica en contacto con el agua y la parte hidréfoba sobresaliendo del
agua. Cuando hay una gran concentracion de éstas, se disponen en forma de micela, es decir,
forman una esfera donde en el interior se encuentra la parte hidréfoba y en el exterior (en
contacto con el agua) la parte hidrdfila, reduciendo asi la tensidn superficial. La concentracion
en la cual se inicia el proceso de formacién de las micelas se conoce como la concentracion de
micela critica (CMC) (Figura 8). (120
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Figura 8. Efecto de la concentracion de emulsionante frente la tension superficial en agua.

En el seno de estas micelas es donde tendran lugar en mayor parte las reacciones de
polimerizacidn. Las particulas de polimero o coloides obtenidos mediante este proceso son
inestables y tienen tendencia a coagular. La accidn de los emulsionantes es estabilizar estas

moléculas cinéticamente (Figura 9).
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Figura 9. Efecto de los emulsionantes en la estabilidad de las particulas de polimero en emulsién.

Un elemento fundamental en cualquier reaccién en emulsion es el uso de un agente de

transferencia de cadena.™ Estos compuestos (R-X) (Figura 10) suelen usarse para regular el
peso molecular y la estructura de las cadenas poliméricas formadas durante la reaccion. El

proceso general por el que actuan:

. Ky .
(1) P, + R—x —> P——X +R
(2) R+ M — R—M
. K RP .
(3) R—M —2—> Rl
Figura 10. Mecanismo de reaccion de los agentes de transferencia de cadena (R-X);
Polimero en formacién (P-,); Mondmero (M).
Estos compuestos estan caracterizados por la presencia de un hidrogeno fécil de extraer y
asi realizar una transferencia de la reaccion de polimerizacién a otra cadena, al crear un radical
en un mondmero nuevo. Los compuestos mas usados para estas reacciones son los tioles o

compuestos clorados. /10



Capitulo 1. Introduccion

1.1.3.2 Etapas de la polimerizacidn en emulsidon

Etapa 1: Etapa conocida como nucleacién, se caracteriza por un sistema con una
concentracion de emulsionante por encima del CMC de la solucidn con una gran cantidad de
micelas y grandes reservas de mondmero. Cuando se obtiene la temperatura necesaria, se
produce la escision del iniciador obteniendo los diferentes radicales. En el caso del persulfato
se obtienen radicales hidrofilicos; por este motivo, es muy importante una minima solubilidad
en agua de los mondmeros usados en las reacciones con radicales hidrofilicos.

Una vez se han producido estos radicales, éstos comienzan a reaccionar con los diferentes
mondmeros presentes en el agua haciendo crecer la cadena polimérica mediante la reaccién
de propagacion. Este radical u oligoradical puede ser absorbido por una micela directamente o
puede seguir creciendo hasta que se convierte en una sustancia insoluble y precipita entrando
en una de las micelas existentes, formando una particula. En los dos casos, los monémeros van
entrando en la particula gracias a la difusidon desde la gran reserva de mondmeros estabilizada

y de esta forma, sigue la polimerizacién en el interior de dichas particulas (Figura 11). 1151126

[17]

En esta etapa las micelas tienen tendencia a desaparecer debido a la formacion de
particulas o a la necesidad de surfactante de las mismas para su crecimiento. En el momento
que el sistema esta por debajo de la CMC acaba esta etapa. 8]

INTERVALO I

2 Particulas
lim
Reserva de monémero / ¢ i

Emulsionante

Figura 11. Etapa 1 de la polimerizacidon en emulsién.

Etapa 2: Ya no hay micelas disponibles, por tanto, se sigue realizando la difusién de
mondmero hacia las diferentes particulas, las cuales siguen creciendo, pero en este caso sin la
creacidon de nuevas particulas. Durante este periodo es cuando empieza a incrementar la
conversidon de la reaccidn. En esta etapa pueden entrar radicales en la particula creando
reacciones de terminaciéon. La finalizacién de ésta ocurre una vez se acaban las grandes
reservas de mondmero, y éste solo se encuentra en el interior de las particulas. °! 15 (6]



INTERVALO II

eserva de mondmero,

Figura 12. Etapa 2 de la polimerizacion en emulsion.

Etapa 3: Esta es la etapa final de la polimerizacién donde la conversién llega a su limite. En
este caso, el nimero de particulas también se mantiene estable, sin embargo, ya no hay
grandes reservas de mondmero, y la concentracién de éste en las particulas decrece. [°1[251[16]
En este periodo se pueden encontrar dos radicales en una misma particula sin llevarse a cabo
la terminacién debido al alto peso molecular y la viscosidad de ésta (efecto gel). !

INTERVALO III

Figura 13. Etapa 3 de la polimerizacion en emulsion.

En el siguiente grafico se pueden observar los diferentes intervalos de la reaccién de
polimerizacion en emulsién mostrandose la concentracion de mondmero en las particulas
(IM],), el numero de particulas (Np) y la conversion total de la reaccion durante dichas etapas
(Figura 14). Se puede observar un esquema basico para reacciones en sistema por lotes, ya que
en un sistema donde hay dosificacién continua de mondmero y/o emulsionante las etapas
pueden variar. !

10
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Il _
conversion

Np

[M],

Tiempo

Figura 14. Relacion de la conversion, concentracion de mondmero en las particulas,
el nimero de particulas durante las diferentes etapas de la polimerizacion.

La morfologia de los polimeros depende del tipo de dosificacion y la cantidad de
mondmero, de la temperatura y el perfil de reaccién, de la concentracién de emulsionante e
iniciador y de la relacion mondémero-polimero, entre otros.

Este conjunto de procesos hace de la polimerizacién en emulsién un tipo de proceso clave
para la obtencion de polimeros de alto peso molecular. Esto es debido a que los radicales de
las diferentes particulas no pueden terminar entre ellos como en los otros tipos de
polimerizaciones, es decir, la compartimentacion en diferentes particulas. [ 151 (2]

1.1.3.3 Polimerizaciéon en emulsion del ABS

Este fue el primer proceso para la produccién de ABS y se sigue usando hasta la fecha. Hay
diferentes formas para producir el ABS en emulsidn: el método discontinuo o por lotes, semi-
lote y continto. Una de las mayores ventajas del proceso en emulsién es el control sobre el
tamafio de particula. Los procesos en continuo, que contienen una gran cantidad de
mondmeros residuales, y los procesos en lotes ofrecen un menor control sobre el tamafio de
particula en comparacidn con el sistema en semi-lote; por este motivo, es el mds usado.

El proceso en emulsion permite la produccion de diferentes tipos de especialidades de ABS,
debido a que se puede seleccionar la cantidad deseada de polibutadieno y, por tanto,
optimizar las propiedades. Otra ventaja, a causa del control de la polimerizacion, es la
posibilidad de realizar mezclas de injertos de ABS con polibutadienos de diferente tamafio de
particula y asi, mejorar sus propiedades. Los granos de ABS producido por emulsion suelen
tener una tonalidad mas amarillenta, causado por los restos de emulsionante y otras ayudas
de proceso, y un alto brillo. &7

1.1.3.3.1 Obtencidn del polibutadieno

Para producir ABS mediante la polimerizacion en emulsidon, primero se realiza la
polimerizacién radicalaria en emulsién del 1,3-butadieno para obtener el polibutadieno (PB). !
Esta reaccidn se produce con iniciadores, que mediante reacciones redox o por
descomposicion térmica, originan los radicales que desencadenan la polimerizacion.™ En la
reaccién del polibutadieno se producen polimeros con diversas caracteristicas debido a los

11



isdmeros que se pueden obtener: en el caso de la polimerizacién 1,4 los isdmeros cis y trans
causados por el doble enlace de la cadena principal, sin embargo, también se pueden observar
grupos vinilicos como sustituyentes de dicha cadena principal debido a la polimerizacién 1,2."!
(291 Seg(in la proporcién entre estos tres isémeros se pueden obtener polimeros con diferentes
propiedades, por ejemplo los polimeros con alto contenido de isémero cis tienen una alta
elasticidad. ?® Por otra parte, el tamafio de particula del polibutadieno obtenido es también
un factor relevante para definir sus caracteristicas. Para lograr tamanos de particula grandes se
utilizan dos vias:

a) Polimerizacidon en semilla: Es un proceso en el que se obtienen polimeros con un
tamafio de particula muy preciso y con muy poca dispersién. Se utiliza un
polibutadieno de particula pequefia en emulsién y se van afadiendo cantidades de
mondémero controladas para obtener el polimero con el tamano de particula
requerido. Los grandes inconvenientes de este proceso son el gran consumo de
energia y tiempo.

b) Polimerizacion por aglomeracion: En este proceso también se utiliza un polibutadieno
en emulsidon de particula pequeiia como punto de partida. Se desestabiliza dicha
emulsién por un breve tiempo con pequenas adiciones de acido junto con el uso de
agentes coloidales activos y la aplicacidon de temperatura y presién. Esto provoca una
leve desestabilizacidon juntando las particulas de polibutadieno y, posteriormente,
estabilizandolas; de esta forma se ahorra una gran cantidad de tiempo y se obtienen
polibutadienos de gran tamafio con una distribucién de particula mucho mas amplia.!”

TEM. Ihutanca

B) Particulas de butadieno aglomeradas.

1.1.3.3.2 Injertado del polibutadieno con SAN

Una vez se han obtenido las particulas de polibutadieno con el tamafio de particula
deseado se realiza la reaccién de injertado. Esta es una reaccién en emulsién en la que se
tienen las particulas o micelas de polibutadieno estabilizadas como punto de partida. Esta
polimerizacidn se realiza afiadiendo mondmeros de estireno y acrilonitrilo que copolimerizan
tras la adicion de un iniciador radicalario formando cadenas de SAN injertadas al polibutadieno
mediante los dobles enlaces libres del polibutadieno.® La diferencia de solubilidad en agua de
los diferentes mondmeros es el principal factor en la reactividad de éstos, por este motivo se
recomienda trabajar a concentraciones donde se comporten como una mezcla azeotrdpica. La
cantidad de copolimero SAN injertado depende de las diferentes variables de proceso como el

12
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tipo y concentracién de iniciador, temperatura, el ratio SAN/PB o el tamafio de particula del
polibutadieno, entre otras. !

Una vez ha finalizado la reaccidn, se procede a la coagulacién del polimero obtenido, un
material disperso de SAN recubriendo las particulas de caucho denominado ABS de injerto.
Este proceso se realiza mediante la adicion de una sal metdlica y un dacido (cuando el
emulsionante contiene un carboxilato) juntamente con una fuerte agitaciéon y temperatura,
obteniendo finas particulas. ! La cantidad de coagulante, el tiempo de residencia, la
temperatura y la agitacion son pardmetros claves para determinar la homogeneidad y el
tamafio de particula. Una vez se ha coagulado el polimero, se realiza un filtrado y secado del
polimero; las aguas obtenidas se purifican mediante una filtracién y son reutilizadas.

O 3O
'\0(\ . 60‘ o {G\X 'P&\
60\96 P\g\ya \({\C\’b i \‘Q/(\ &\\0(\
O
& Lo
‘ Injertado o precipitacion R Secado
* — e —

@ || & e

Polibutadieno SAN injertado en el ABS injertado

Emulsi t nucleo de Polibutadieno ‘
SRR Polvo de ABS injertado

Figura 16. Esquema general de la polimerizacion en emulsion.

1.1.3.3.3 Obtencidn final del ABS

El polimero (ABS de injerto) obtenido es un producto muy viscoso y con un gran contenido
en caucho, por tanto, una gran resistencia al impacto. Con el propédsito de hacer este producto
mas procesable se mezcla con otros polimeros, en este caso, para obtener ABS como tal, se
mezcla con una matriz continua de copolimero SAN, aunque también puede ser usado como
modificador de impacto para otros plasticos como el PVC. La funcién de las cadenas de SAN
injertadas en el nucleo de polibutadieno es mejorar la compatibilizacién con la matriz de
copolimero SAN.

1.1.3.4 Polimerizacidn en masa

El proceso de polimerizacién en masa consiste en la produccién continua de ABS. Este
proceso es muy eficiente ya que usa los propios mondmeros, acrilonitrilo y estireno, para
disolver el polibutadieno. En este proceso, se parte de un polibutadieno lineal, es decir, un
caucho de polibutadieno no entrecruzado. Este caucho es disuelto en una mezcla,
normalmente azeotrdpica, de acrilonitrilo y estireno; ademds, pueden afiadirse pequenas
cantidades de disolventes, como por ejemplo tolueno. El polibutadieno usado en este proceso
puede provenir de diferentes tipos de polimerizacidon; mayormente es obtenido por técnicas
anidnicas de polimerizacién, permitiendo un amplio control sobre la disposicién de los dobles
enlaces de éste.

13



La reaccidn puede iniciarse térmicamente o mediante iniciadores radicalarios, que suelen
ser peroxidos; también se usan agentes de transferencia de cadena para controlar el peso
molecular, normalmente suelen ser mercaptanos. La reaccién se inicia en un reactor de pre-
polimerizacién, donde se encuentra la mezcla azeotrépica de mondmeros y el polibutadieno.
Al principio de la reaccidn, se empieza a producir copolimero de SAN, credndose un sistema
bifasico con el copolimero de SAN y el polibutadieno disuelto en los mondmeros por separado.
En la interfase se encuentra el polibutadieno injertado con cadenas de SAN. Cuando el ratio
entre polibutadieno y SAN es 1:1 se produce la inversidn de fases provocando que el caucho
(estabilizado por el ABS de injerto) se disperse en la fase continua de copolimero SAN. Este
momento es muy importante, ya que, segln la velocidad de agitacidn, se determina el tamafio
de las particulas de polibutadieno y se producen oclusiones de copolimero y monémero en el
interior del nucleo de polibutadieno. Seguidamente, se transporta la mezcla a otros reactores
hasta obtener un rendimiento entre el 50 y el 90%. /) 9 21 Normalmente, cuando la
conversion de los mondmeros alcanza un 15%, la inversion de fases termina. 2!

Los mondmeros que no han reaccionado durante la reaccion son extraidos por diferentes
métodos como la desgasificacion por extraccidén, evaporacion por film, entre otros, y
reutilizados en la misma reaccién posteriormente. El entrecruzamiento del polibutadieno se
realiza cuando hay falta de mondmeros. Una vez finalizada la reaccion, se obtiene una masa
fundida que es granceada para obtener la granza final de ABS. [**!

Este método de produccion es un proceso de fabricacion posterior al proceso de emulsién 'y
por tanto, es un proceso mucho mas eficiente y respetuoso con el medio ambiente. Esto es
debido a que no es necesaria la fase acuosa y, en consecuencia, tampoco su tratamiento
posterior. Los mondmeros usados también como disolvente y la pequefia parte de disolvente
adicional son reciclados. "

Otra ventaja se observa en el volumen espacial de la parte del polibutadieno gomoso, ya
que éste es superior al obtenido por emulsion. Este hecho es causado por las oclusiones de
SAN que se encuentran en el interior de dicha goma, siendo superior su efectividad como
modificador de impacto.

Esta polimerizacion también tiene algunos inconvenientes como la cantidad de
polibutadieno usado; ésta debe ser inferior al 15% en peso 1?2 por los problemas de solubilidad
y de procesado causados por la alta viscosidad de la mezcla. La dificultad de controlar el
tamafio de particula creando una distribucién mucho mas ancha y un tamafno de particula
grande, provoca que el producto final sea mate, debido a la dispersiéon de la luz de los
diferentes indices de refraccion de las diversas particulas. 7! (81[23]
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Figura 17. Imagenes TEM de: A) ABS producido en emulsién B) ABS producido en masa.

1.1.3.5 Produccidn del copolimero de SAN

El copolimero de SAN es un polimero usado normalmente como producto intermedio a fin
de mejorar las propiedades y la procesabilidad del ABS injertado producido por emulsiéon, o
también como producto final. Mayormente, se puede obtener mediante la polimerizacién en
emulsién o en masa.

- Polimerizacién en emulsidn:
Este proceso es una opcion poco eficiente y actualmente se utiliza solamente para
obtener copolimeros de SAN con un alto peso molecular. Este proceso se realiza
afladiendo los mondmeros en agua. La temperatura de reaccidn es entre 80 y 160 C.
Se obtienen polimeros con un didametro medio entre 0.5-1 mm. En este caso, los
mondmeros que no han reaccionado se destilan y recuperan. €

- Polimerizacién en masa:

Este es el proceso mas usado y mas eficiente, debido a que no se producen residuos;
como el agua en el proceso de emulsidn. Se introducen los mondmeros de estireno y
acrilonitrilo en el reactor con la ayuda de disolventes como el tolueno o sin uso de
ellos. Pueden utilizarse iniciadores radicalarios o también, iniciar la reaccidn
térmicamente. La reaccidn se produce a una temperatura entre 90 y 170 2C. Una vez
se ha obtenido una conversién entre el 60% y el 80%, se transfiere la mezcla a la
unidad de destilado con el fin de extraer los mondémeros y el disolvente (si es
necesario) para ser reutilizados. El polimero fundido se extruye con el propdsito de
obtener la granza o se mezcla en caliente con el ABS injertado para ser extruido
posteriormente. ®
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Figura 18. Resumen de los procesos de polimerizacion del ABS.

1.1.4 Aditivos mas habituales en el ABS

Como se ha comentado anteriormente, desde su descubrimiento hasta hoy en dia, se ha
observado como los plasticos han ido substituyendo a la mayoria de materiales que
conociamos en gran parte de sus aplicaciones, por ejemplo en el caso de los metales. A pesar
de que existen una gran variedad de plasticos con un amplio rango de propiedades, a veces,
necesitan la adicién de diferentes tipos de aditivos o cargas.

Estos aditivos son usados debido a la necesidad de mejorar dichas propiedades, su
procesabilidad o abaratar su produccién. Por lo tanto, existen muchos tipos de aditivos o
cargas, destacando los estabilizadores térmicos y UV, los retardantes de llama o los
antimicrobianos entre otros, pero también cabe recalcar el uso de los mismos polimeros.

En general, como aditivos se han utilizado compuestos en pequefias cantidades, pero
también se han obtenido materiales con una gran dosis de estas cargas. Los materiales con
mezclas de dos polimeros son conocidos como “blends” en la industria. Los plasticos con una
gran cantidad de carga, normalmente inorganica, forman un material sintético heterogéneo y
son llamados composites o materiales compuestos. 24

El uso de los plasticos ha producido un grave problema medioambiental, causado por la
gran cantidad de desechos producidos, su breve vida util y su limitada biodegradabilidad. Por
estos motivos, junto con las nuevas directivas en los distintos campos de aplicacion de los
plasticos, por ejemplo en automocién, una parte importante de las investigaciones recientes
van enfocadas en reducir el impacto de éstos en el medioambiente. Un ejemplo de ello, es
emplear materias primas renovables para reducir la huella de carbono.

1.1.4.1 Biopolimeros como aditivos para generar biocomposites

Los biocomposites son materiales formados por una matriz polimérica obtenida del
petréleo reforzada con uno o mas compuestos obtenidos de fuentes naturales, siendo entre
éstos los mas habituales las fibras naturales.

Las fibras naturales han sido ampliamente utilizadas en los Ultimos afios en el ambito de los
polimeros, originando los correspondientes polimeros reforzados con fibras naturales (NFRP
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de “natural fiber reinforced polymers”). Esto es debido a las ventajas que ofrecen dichos
materiales sobre los refuerzos convencionales, entre las que destacan su bajo coste de
produccién, baja densidad, biodegradabilidad y sus altas propiedades especificas. En cambio,
tienen algunas desventajas como son su incompatibilidad con matrices poliméricas hidréfobas,
la tendencia a formar agregados y la poca resistencia a la humedad. (21261 [27]

Existen diferentes tipos de fibras naturales, siendo las mas usadas las de origen vegetal,
formadas por fibras de celulosa, hemicelulosa, pectina o lignina. Las fibras naturales contienen
diversas proporciones de cada una de estas fibras proporcionandole distintas propiedades.
Por ejemplo, la hemicelulosa es la responsable de la absorcién de humedad, biodegradabilidad
y degradacién térmica; en cambio, la lignina es estable térmicamente, pero se degrada con los
rayos UV. En la Figura 19 se puede observar los diferentes tipos de fibras naturales. (2> (28]

Fibras
naturales

Animal | Mineral
Lana Seda ‘ Amianto
Vegetales
| |
| | | | | | |
' Liber ‘ hojas ‘ Semillas Madera‘ Hierba ‘
= Lino = Sisal = Coton = Suave - Hllerba ‘
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= Caflamo |}~ Platano |~ Coco = Dura ‘— Paja ‘
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={  Ramina = Ceiba
= Kenaf

Figura 19. Diferentes tipos de fibras naturales.

Las fibras de madera también se usan como carga con el fin de abaratar el coste de los
polimeros termopldsticos. Los materiales compuestos estan conformados por fibras de madera
y matrices termoplasticas con propiedades sinérgicas; la tecnologia para obtenerlos es una
ciencia similar a la de los termoplasticos cargados con fibras inorganicas ampliamente
conocida. ! En los afios ochenta, los investigadores empezaron a estudiar las interacciones
entre la fibra de madera y los agentes compatibilizantes con el propdsito de obtener
materiales compuestos con unas propiedades mecanicas y quimicas éptimas. Estos agentes
disminuyen la diferencia energética (interfacial) entre los dos componentes. 3

El principal reto conseguido fue reducir la absorcion de humedad mejorando de esta forma
la degradacién de las fibras. Otro gran avance ocurrié cuando se consiguié usar fibras de
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madera recicladas o procedentes de residuos. Las fibras de madera mejoran la estabilidad
térmica, estabilidad ultravioleta y la rigidez de los plasticos.

Dichas fibras estdn compuestas de celulosa, lignina y fibras de hemicelulosa con alto
contenido en celulosa. La hemicelulosa es una mezcla de diferentes polisacaridos de bajo peso
molecular que actia como compatibilizador entre la celulosa y la lignina. La lignina es una
mezcla de tres compuestos de la familia de los fenilpropanos y forman una red de conexiones
irregulares.

Cabe destacar el caso de la celulosa, que al tratarse de un polisacdrido semi-rigido con una
gran cantidad de enlaces de hidrégeno intra e intermoleculares, presenta una alta
insolubilidad. Los enlaces de hidrégeno y la estructura rigida de la celulosa producen un alto
grado de cristalinidad, es decir, una gran capacidad de empacamiento y regularidad. La
estructura principal se puede observar en la Figura 20 a continuacidn:

OH oH
° o
HO
o
HO, o
OH n
OH

Figura 20. Estructura molecular de la celulosa.

El alto contenido de enlaces intra e intermoleculares en este polimero hace que las
temperaturas de fusion y de degradacion estén cerca una de la otra; esto puede provocar
problemas de procesabilidad, por esta razén tiene que ser tratado para ser utilizado como un
termoplastico. El gran niumero de grupos hidroxilo ofrece una alta reactividad y se utilizan con
el propésito de cambiar las propiedades principales de dicho polimero. 3

1.1.4.2 Fibra de vidrio

La fibra de vidrio es un material derivado de la silice y es uno de los productos mas usados
como refuerzo para los polimeros. ¥ Esta fibra destaca por sus propiedades, como son: la
flexibilidad y rigidez, proporcionando una excelente resistencia a la tensidon y compresion; baja
absorcién de agua, ofreciendo estabilidad dimensional; y alta resistencia a la temperatura y a
la intemperie. 2334 |a combinacién de estas fibras con los polimeros muestra una mejora en
dichas propiedades, destacando la disminucién de la densidad. Esta combinacién de
propiedades depende mayoritariamente del tamafio y el tipo de fibra, asi como de la adhesion
interfacial con la matriz polimérica. Estos polimeros reforzados pueden ser usados en un rango
mas amplio de aplicaciones en el sector de automocién y aerondutica. 34

Habitualmente, los termopldsticos se procesan por inyeccién (1.1.5.2) por lo que las fibras
usadas deben ser cortas (0,3 mm de longitud) ya que deben pasar por la boquilla de Ila

inyectora; de esta forma se evita dafiarlas y la pérdida de propiedades durante el procesado.
(33]

1.1.4.3 Aditivos para evitar la degradacion

Como se ha comentado en el apartado 1.1.1 el ABS puede degradarse por la presencia de
ozono en la atmosfera. Los dobles enlaces de la cadena central del polibutadieno reaccionan
con el ozono, obteniendo ozdnidos que descomponen escindiendo la cadena polimérica y
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obteniendo fragmentos que contienen aldehidos y acidos carboxilicos como grupos
terminales. Al principio se observan defectos superficiales, seguidos de una progresiva pérdida
de propiedades.

Con el fin de mejorar su estabilidad se han utilizado diferentes estrategias:

1.1.4.3.1 Uso de aditivos

Pueden usarse diferentes aditivos para que reaccionen con los radicales libres creados en la
reaccion de oxidacién del polibutadieno, evitando asi la propagacién de éstos y la consiguiente
degradacion del material. Algunos de estos aditivos son los antioxidantes fenélicos impedidos
estéricamente ! o sus modificaciones con grupos tiol para anclarlos al polimero. &

También pueden utilizarse fosfitos y tioésteres, los cuales descomponen los hidroperdxidos
formados de las reacciones con el oxigeno atmosférico, obteniendo asi productos inertes. 37

La degradacion del ABS también puede ser iniciada por la incidencia de la luz ultravioleta
provocando la degradacion fotoquimica. Con el fin de evitar este proceso se utilizan una gran
variedad de estabilizantes UV, compuestos tipo benzofenonas y benzotriazoles. Estos
compuestos capturan la luz que incide en la superficie del polimero y una vez fotoexcitados,
liberan la energia en forma de calor, que es insuficiente para iniciar la degradacién. !

1.1.4.3.2 Modificaciones del caucho

La modificacidn del caucho para mejorar la resistencia a la intemperie es una solucién
usada frecuentemente. Una forma es reemplazando parcial o totalmente la fuente de
inestabilidad, es decir el polibutadieno, por otros cauchos, como el EPDM (caucho de etileno-
propileno-dieno) o los poliacrilatos. Al injertar mondmeros de estireno y acrilonitrilo en estos
cauchos, se pueden obtener diferentes polimeros: en el caso del EPDM que es producido en
masa, se obtiene AES (Acrilonitrilo-etileno-estireno); mientras que, en el caso de los
poliacrilatos (producidos por emulsién), se obtiene ASA (Acrilonitrilo-estireno-acrilato).
Generalmente, dicho compuesto se obtiene de copolimerizar el butil acrilato con pequeias
cantidades de un comondémero multifuncional, el cual entrecruza para obtener el caucho.

Otras variaciones son el uso de estos polimeros de acrilato como injerto del polibutadieno. B8
(39]
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1.15

Metodologias para el procesado del ABS

1.1.5.1 Extrusion

La extrusidon es un proceso donde se introducen las materias primas, dosificadas a través de

diferentes tolvas gravimétricas (embudos de canalizacidn), hacia el o los tornillos sinfin
conocidos como husillos (Figura 21). % Este tornillo sinfin o husillo estd compuesto por un
tornillo dentado helicoidal y un engranaje circular denominado corona, permitiendo transmitir
el movimiento entre ejes perpendiculares entre si, es caracteristico por que se encuentra fijo.

[41]

El plastico o las materias primas son fundidos en las diferentes zonas de temperatura y la

friccién del tornillo sinfin. Finalmente, el plastico es homogeneizado y expulsado por una

boquilla.
Tolva
Boquilla Tolva adicidn
e o - |
Husillo

20

Calentadores

Figura 21. Esquema de una extrusora y sus principales componentes.

La extrusora tiene dos usos mayoritarios:

La funcién de mezclado, conocido en inglés como “compounding”, sirve para obtener
plasticos en forma de pequefios cilindros denominados granza. Este proceso es usado
para mezclar diferentes plasticos y obtener de nuevos con propiedades sinérgicas o
también, con el propdsito de mezclar las diferentes materias primas de un plastico como
es el caso del ABS en emulsion, donde se mezclan el injerto de ABS y el copolimero de
SAN. La forma de la boquilla estd formada por diferentes orificios circulares juntamente
con un bafio y un granulador. 42

La funcién de procesado, conocida simplemente como extrusion, sirve para obtener los
plasticos con la forma adecuada para la aplicacién final del material. Se funde el plastico
en forma de granza gracias a la rampa de temperaturas y la friccién del husillo y
seguidamente, se expulsa el plastico homogéneamente con la forma determinada por la
boquilla.
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Boquilla

Figura 22. Procesado por extrusion: Boquilla y forma final para la aplicacion.

Las diferentes funciones dependen de la configuracion determinada del husillo. El mismo
puede formar parte de un sistema de dos husillos co-rotadores o contra-rotadores o
simplemente un solo husillo.

B e e T L L
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>
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Valvula
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el i Dosificacion
de ventilacion| precalentamiento

Compresion

Homogeneizacion
Acumulacion presion

Figura 23. Configuracion general de un husillo.

1.1.5.2 Inyeccién

El proceso de inyeccion es similar al proceso de extrusion. La principal diferencia es que en
este caso el husillo es movil y el proceso esta formado por diferentes etapas. El plastico final se
obtiene en diferentes formas dependiendo del molde. *°!

1 Tolva 2

i 1l Molde

3

Husillo
Figura 24. Proceso de inyeccion.

Primero, el plastico es dosificado directamente a la tolva y, seguidamente, introducido en el
husillo. En este caso, el plastico también es fundido debido a la rampa de temperatura de las
diferentes zonas y a la friccion del sistema de tornillo sinfin. Finalmente, el plastico es
homogeneizado y pasa a través de la boquilla y es inyectado en el molde mediante un sistema
de alta presion (Figura 24). El molde estd caracterizado por la forma final del plastico que se
obtiene después de la etapa de enfriamiento. #0141
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1.1.5.3 Fabricacion aditiva

La fabricacién aditiva conocida como impresidon 3D es un conjunto de técnicas que crean
objetos con formas diversas a partir de la adiciéon de diferentes lineas o capas de material
empezando desde la base. La fabricacidn aditiva es una tecnologia que tiene muchas ventajas
respecto a los procesos de produccidon anteriores.

Una de las ventajas mas importantes es la de poder fabricar materiales con total libertad de
formas y geometrias, mientras que las tecnologias clasicas estan limitadas en lo que a forma se
refiere; por ejemplo, la inyeccidn estd condicionada al nimero de puntos de inyeccidn, la
reometria del material y la forma del molde. Otra de las ventajas, es la capacidad de realizar
piezas complejas en un solo paso evitando el montaje de diferentes piezas para la obtencidn
de éstas. Por otra parte, se trata de una tecnologia mas eficiente y respetuosa con el
medioambiente al generar una menor cantidad de residuos en la produccidn; por ejemplo, en
el proceso de inyeccidn se generan restos de material proveniente del punto de inyeccién y se
usan diversos compuestos quimicos, como serian los productos de limpieza y de grabado del
molde.

En la fabricacién aditiva se pueden usar una gran variedad de materiales, entre ellos

obviamente los polimeros, necesitdndose en cada caso diferentes tipos de procesos (Figura
25) [43] [44] [45] [46]

Proceso de fabricacién aditiva

_ I [ S
Liquida Sélido Polvo
1 1 1 1
Fundido Polimerizacion LOM Fundido Union
FDM — SL — SLS — 3DP
S Polyjet o EBM —  Prometal
e LENS

Figura 25. Clasificacion de los diferentes procesos fabricacion aditiva segun el tipo de material.
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A continuacidn, se explican los procesos mas importantes asociados a la fabricacién aditiva:
Modelo de deposicién por fundido (MDF o FFF o FDM)

Esta es una técnica aditiva que utiliza la deposicién por capas para conformar la pieza
utilizando principalmente como materia prima filamento de plastico o metal
almacenado en rollos.

Estos filamentos son introducidos en un cilindro metdlico que finaliza en una boquilla.
Esta boquilla se encuentra a una temperatura superior a la de fusién del material,
pudiéndose desplazar tridimensionalmente controlada por un dispositivo informatico. El
material es expulsado a la velocidad en que la boquilla es alimentada con nuevo
material. Una vez los filamentos han sido extruidos son enfriados rapidamente. El
grueso de cada capa de material (generalmente entre 0,1 y 0,3 mm) depende de la
distancia entre la boquilla y la cama de impresién, asi como de la fluidez del material y
de la velocidad de impresién. Segun el material es necesario que la cama de impresién
se caliente con el fin de promover la adhesion entre las diferentes capas de material.
Una vez extruida la primera capa, la cama de impresidon desciende para empezar a
imprimir la segunda capa. La mayor ventaja de este proceso es la ausencia de post-
tratado quimico en comparacién con otras tecnologias. (43!

Figura 26. Proceso de deposicion por fundido (FDM).

Para realizar todo este proceso se necesita un prototipo tridimensional de la pieza, que
se crea mediante ordenador con diferentes programas informaticos. Estos modelos son
cargados en los programas que transfieren las érdenes correctas al procesador de la
impresora, que, a su vez, controla la boquilla.

Estereolitografia (SL o SLA)

Este proceso es una tecnologia de fabricacidn aditiva en la cual una resina cura o
solidifica mediante el uso de un laser ultravioleta. Se introduce la resina liquida en un
depdsito soportado por una plataforma movil; dicha plataforma se eleva hasta el grosor
de una sola capa y seguidamente se aplica el Iaser UV con la forma deseada. Al aplicar el
laser se produce una fotopolimerizacién o curado de la resina, creando la primera capa.
Una vez acabada esta capa, la plataforma disminuye su altura con el propdsito de crear
la segunda capa, normalmente entre 0.05 mm y 0.15 mm. El modelo tridimensional se
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produce de la misma forma que en el proceso anterior. La gran ventaja de esta
tecnologia es la velocidad de produccion. Una de las limitaciones es que las dimensiones
de las piezas son pequefias comparadas con otras técnicas y la infraestructura para
producir grandes piezas es mas grande y costosa. *°!

. I = Escaner

Laser D
~ Rayo Laser

Material sélido

Resina liquida

T plataforma

Figura 27. Proceso de fabricacion por esterolitografia.

Sinterizado selectivo por laser (SLS)

El sinterizado es un proceso de impresion 3D en el cual un polvo es sinterizado o fundido
por la aplicacién de un laser de didéxido de carbono (CO,). En este caso, el sistema esta
compuesto por dos camaras de polvo contiguas, una para el suministro de polvo y la
otra para el sinterizado; ambas constan de un piston. Cuando se ha sinterizado una
capa, el pistén de fabricacidon disminuye con el propdsito de dejar espacio para una
nueva capa de materia prima; en cambio, el pistén de dosificacidén se eleva con el fin de
elevar una capa de polvo, el cual es desplazado y compactado en la cadmara de
fabricacion mediante un rodillo (Figura 28). La camara se calienta a una temperatura
cerca de la temperatura de fusién del material en polvo y mediante la aplicacién del
laser en las zonas especificas, se aplica la energia suficiente para fundir el polvo. Con el
fin de evitar posibles procesos oxidativos la impresidon se suele realizar bajo una
atmosfera de nitrégeno. Una de las grandes ventajas de esta técnica es la gran cantidad
de materiales que pueden ser usados, como polimeros, metales, materiales ceramicos o
combinaciones de éstos. En el caso de los plasticos, el mas usado es la poliamida,
obteniéndose unas propiedades muy similares a la de las piezas inyectadas. Otra ventaja
es la posibilidad de reciclar la materia prima que no ha sido sinterizada. [**!

Direccién
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— Laser
Laser . = Cama de polvo
st codtl Particulasde |~ s
e odwo | polvo Ldser sinterizando
Dosificacion Cama de polvo sinterizadas |
de polvo \ / Objeto fabricado .

Material sin sinterizar

Pistén de dosificacién Piston de fabricacion

Figura 28. Proceso de fabricacion por sinterizado laser selectivo (SLS).
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1.1.6 Retos para el ABS

1.1.6.1 Adaptacion a la nueva tecnologia de fabricacidn aditiva - impresién 3D

En los ultimos afios, los procesos de fabricacidn aditiva o impresién 3D se han incorporado
con fuerza en el dmbito de los plasticos, considerandose procedimientos de fabricacidn claves

en el futuro. Precisamente, el ABS, junto al PLA (acido polilactico) han sido plasticos pioneros
en esta tecnologia. Dichos materiales fueron los primeros en utilizarse como referencias,
desarrollandose diferentes impresoras y complementos adaptados a ellos con el fin de

producir pequefias piezas en tres dimensiones.

as diferentes empresas que trabajaban con estos materiales escogieron algunos ejemplos
Las dif t trabajab t terial I I
de materiales habituales en el moldeo de inyeccion y adaptaron sus maquinas a ello, para
producir generalmente pequefios prototipos. 14!

En los ultimos afos, este sector ha experimentado una revolucién, aumentando la variedad
de materiales usados, la cantidad de empresas del sector, asi como sus aplicaciones
(incluyéndose el uso doméstico), entre otros.

Este cambio tan rapido ha propuesto un reto tanto para los fabricantes de materia prima y
de impresoras 3D como para los organismos reguladores, donde el cambio ha ido mas rapido
que las acciones de éstos.

Las nuevas aplicaciones que se estan desarrollando y la falta de materias primas claramente
reguladas para dicho propdésito pueden provocar usos indebidos de algunos materiales,
causando posibles riesgos para la salud. Un ejemplo de ello es el uso de diferentes materiales
como guias quirudrgicas de taladro en odontologia, habiendo una falta de estudios y materiales
aptos para esta funcion. 8

Otra muestra de ello es la falta de una estandarizacién en la caracterizacién de los
materiales, ya que no existe ninguna regulacién que determine como comparar los materiales
y sus diferentes propiedades. Los antiguos métodos usados para las tecnologias de inyeccién y
extrusion ya no son validos, debido a la anisotropia de los materiales procesados por
fabricaciéon aditiva; en cambio, los materiales inyectados o extruidos muestran un
comportamiento isétropo.

1.1.6.2 Productos mas sostenibles

Si en el apartado anterior se ha presentado un nuevo reto por la aparicion de una nueva
tecnologia, en este caso el reto se origina en el cambio cultural que estda surgiendo en nuestra
sociedad. Cada dia se es mas consciente de que las acciones productivas tienen consecuencias
medioambientales y a mas corto plazo, es decir, la contaminacién producida debido al uso de
materiales fdsiles provoca cambios en nuestro dia a dia y condiciona el futuro.

Por este motivo, un reto general para la industria de los polimeros es la obtencién de éstos
a través de rutas sintéticas mas sostenibles o la utilizacién total o parcial de materias primas de
origen renovable.
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En el caso concreto del ABS, el gran reto es la obtencidn de éste a partir de mondémeros de
origen renovable. Este logro cada dia estd mds cerca debido a que algunas de las materias
primas ya se pueden obtener por estas vias.

Un ejemplo es el caso del estireno, obtenido por biosintesis por primera vez en 2011, a
i [49]
i

partir de la glucosa mediante la adicién de la bacteria Escherichia chol
Glicolisis
LeemTTTTT B ittt Azlcares

Ruta del acido

y shikimico
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L-fenilalanina Trans-cinamato Estireno

Figura 29. Biosintesis del estireno. [4°]

Por otra parte, la empresa Genomatica junto con Braskem, en 2013, empezaron el estudio
para sintetizar butadieno de origen renovable. Este bio-butadieno se lleva a cabo mediante la
fermentacién producida por unas enzimas obteniendo el 2,3 butanediol y posteriormente, su
deshidratacién catalitica. Los azlcares se usan como materia prima, igual que en el caso del
bio-estireno. Genomatica junto con Versalis han desarrollado una planta piloto para empezar a
fabricar bio-polibutadieno. % 54

En el caso del acrilonitrilo se ha encontrado una via sintética para obtener este monémero
de manera renovable a partir del dcido glutamico. *%

COOH
. ., NC OH S
OH Descar.bon'11ac1on De‘carhbon.l!acmn /\CN
HoN oxidativa -eliminacion
0 (@)

Acido glutamico
Figura 30. Biosintesis del acrilonitrilo. (52

Por tanto, estan disponibles los tres mondmeros para realizar la sintesis de un ABS con
procedencia renovable. A pesar de que las diferentes vias sintéticas para obtener los
mondmeros han sido desarrolladas, se necesita una gran inversién por parte de las empresas
del sector, que actualmente suministran estas materias primas, con el fin de lograr su
produccién, escalado industrial y promocidn.

Asi pues, siendo éste el estado actual de la técnica para obtener un ABS de origen
renovable; actualmente, se utilizan diferentes estrategias con el propdsito de mejorar la huella
de carbono del ABS, entre ellas el uso parcial de materias de origen renovable como los
biopolimeros. De esta forma, se pueden obtener mezclas poliméricas (“blends”) con buenas
propiedades y una reduccion entre el 20 y el 50% de plasticos provenientes del petréleo. En
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este campo, hay diferentes retos como es la sustitucidn de las materias primas que ya eran
usadas con anterioridad para modificar las propiedades del ABS (apartado 1.1.4).

Por ejemplo, en el caso de la fibra de vidrio, se estan buscando nuevos tipos de fibra para
producir plasticos con propiedades similares y con un impacto menor sobre el medio
ambiente. Tal y como se comenta en el apartado 1.1.4.1 existen diferentes tipos de fibras
naturales que hacen esta funcidn.

Actualmente, supone un reto desarrollar un ABS modificado con fibras naturales, ya que,
hasta el momento, simplemente se han utilizado estas fibras en materiales con matrices
poliméricas de polietileno y polipropileno.

Otro de los grandes objetivos para los productores de ABS, con el fin de producir productos
con menos impacto en el medio ambiente y en la salud de sus consumidores, es la obtencién
de un plastico ignifugo que no contenga halégenos.

Debido a la inflamabilidad del polibutadieno, existen diferentes productos en el mercado
gue contienen productos halogenados, que evitan la formacién de la llama reaccionando con
los radicales libres en fase gaseosa. Esta es una tecnologia antigua que es util con todo tipo de
polimeros, incluyendo el ABS. Estos compuestos halogenados son disruptores endocrinos y
bioacumulativos, provocando problemas en los usuarios y en el medioambiente, por ejemplo,
el tetrabromobisfenol A (TBBPA) y hexabromociclododecano (HBCD). 3154 pese a esto, siguen
usandose en los plasticos debido a su alta efectividad; son empleados en una gran variedad de
aplicaciones, principalmente, en electrodomésticos y aplicaciones eléctricas, como pueden ser
los enchufes o interruptores de la luz.

En los ultimos afios, se han desarrollado diferentes técnicas para evitar el uso de estos
halégenos como son por ejemplo, los sistemas intumescentes, conocidos como IFR (del inglés
“Intumescent Flame Retardant”). Este sistema esta compuesto por una fuente de carbono, un
acido y un agente gaseoso que expande el carbono, creando asi una capa de carbono que evita
la entrada de oxigeno.

Actualmente, este sistema IFR se usa en la mayoria de pldsticos con gran éxito, aunque en
el mercado del ABS aun no hay un producto libre de halégenos que cumpla con los requisitos
que alcanzaban los ignifugos halogenados. Por este motivo, es un gran reto sintetizar un ABS
ignifugo libre de halégenos capaz de solventar esta problematica. **
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1.2 ELIX Polymers S.L.: caracteristicas y objetivos

1.2.1 Descripcion de la empresa

ELIX POLYMERS, SL es un productor de materias primas plasticas con sede central ubicada
en el Poligono Petroquimico Sur de Tarragona, Espana (Figura 31). Esta planta consta de
diferentes lineas de produccion para la fabricacién de materiales plasticos basados en ABS, de
las siglas en inglés de los correspondientes mondmeros ("Acrylonitrile Butadiene Styrene"); y
SAN, de las siglas en inglés de los correspondientes mondmeros ("Styrene Acrylonitrile").

La planta tiene una capacidad de 24.014 tn/afio y 101.788 tn/afio para la produccion de
SAN y ABS respectivamente.

La empresa opera a nivel global en el mercado de las resinas termopldsticas de ingenieria,
siendo una de las principales compaiiias del sector en Europa, ocupando actualmente, la
tercera posicién en el mercado europeo de ABS.

ELIX POLYMERS, SL tiene sus origenes en el sector de la quimica del Grupo Bayer y ha
experimentado diferentes cambios de accionariado hasta configurar la sociedad actual (Tabla
1). Estos movimientos en la titularidad de la empresa durante la Ultima década han permitido a
ELIX afianzarse como empresa independiente centrada en la produccién de ABS.

Tabla 1. Cronologia de la empresa.
1899 Bayer se establece en Espafiia al constituir la sociedad "Federico Bayery
Cia.", para la comercializacion de sus colorantes.

1956 Bayer inicia su negocio de ABS.
1966 Se funda "Bayer Hispania, S.A."
Bayer
1968 "Bayer Hispania, S.A." cambia su denominacién social por "Bayer

Hispania Industrial, S.A.".

1971 Se pone en marcha la factoria de Bayer Hispania Industrial en Tarragona.
1976 Bayer inaugura la planta de Tarragona enfocada a la fabricacion de ABS.
1999 Conmemoracioén del Centenario del Grupo Bayer en Espafia.

2000 Se dobla la capacidad de produccién de la planta de Tarragona.

2004 LANXESS es la compaiiia resultante de la escisién del negocio quimico y

parte del de polimeros del Grupo Bayer. LANXESS agrupa los negocios
incluidos en Bayer Chemicals, ademas de los pldsticos estirénicos y
semicristalinos y cauchos sintéticos y sus auxiliares, que estaban
encuadrados en Bayer Polimeros. La planta de Tarragona se constituye
como una entidad legal, LANXESS Styrenics, SL y pasa a formar parte del
Grupo LANXESS en Espana.
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2007 LANXESS decide vender parte de la linea de negocio de ABS, creando una
“Joint Venture” con INEOS, que adquiere un 51% de la compafiia. Esta
toma el nombre de INEOS ABS y la planta de Tarragona pasa a ser
denominada INEOS ABS (Spain), continuando como sede europea de

INEOS ABS.

2009 INEOS adquiere a LANXESS el 49% restante, pasando a poseer el 100% de
la compaiiia.

2010 INEOS ABS (Spain) cambia su denominacion por la de ELIX POLYMERS,

aunque continta siendo miembro del grupo de INEOS ABS y siendo 100%
propiedad de INEOS.

2011 En junio, la Comisién Europea aprueba la creacién de STYROLUTION
como “Joint Venture” entre BASF (50%) e INEOS (50 %) sujeta al requisito
de venta de la parte de fabricacion de resinas ABS en Tarragona.

2012 En abril, ELIX POLYMERS es adquirida por SUN EUROPEAN PARTNERS,
LLP, asesor europeo de SUN CAPITAL PARTNERS, Inc.

Figura 31. Planta de produccion de la empresa en el complejo industrial Petroquimico Sur de Tarragona.

1.2.2 Objetivos de la empresa

Como se ha visto en el apartado anterior (1.2.1), la empresa ELIX POLYMERS dispone de una
larga trayectoria industrial en la que ha creado un porfolio con productos de referencia en el
mercado del ABS.

Actualmente, con el propdsito de mantener dicha posicidn de referencia es necesario que
se desarrollen nuevos productos que permitan cumplir las demandas del mercado y dar un
mayor valor afadido a las aplicaciones finales, sin dejar de lado el impacto sobre el
medioambiente.
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La situacion econdmica, que envuelve la industria en general, ha obligado a la empresa a
realizar una gran inversién en el departamento de I+D de la empresa. Con el objetivo de
trabajar en diferentes lineas de negocio, enfocadas a incrementar el ambito de aplicacion de
los productos actuales (por ejemplo: el desarrollo de grados de ABS con alta resistencia
térmica, mejorando su impacto medioambiental gracias a la reduccién de la cantidad de
compuestos volatiles organicos (VOC) de éstos) y de nuevos productos a fin de mantener el
mercado actual e incluso incrementarlo con otros sectores o clientes, con los que
anteriormente no se tenia tanta incidencia, (por ejemplo: el desarrollo de un nuevo grado
basado en policarbonato (PC) y ABS, con el fin de ampliar la aplicacion de los productos de ABS
en el sector automocion, para materiales con grandes prestaciones técnicas y térmicas).

Para incrementar la posicién estratégica y competitiva de la empresa en el sector, ELIX
Polymers afronta su futuro inmediato con los siguientes objetivos estratégicos:

1) Consolidar la posicién de liderazgo en el mercado del ABS mediante la creacion de
nuevos productos y la modificacién de las propiedades de los productos actuales. Por
ejemplo, nuevos productos con mejores propiedades térmicas, resistencia a la
intemperie, tenacidad, etc.

2) Incrementar el rendimiento y la productividad mediante la reingenieria de proceso.

3) Minimizar el impacto ambiental de los procesos productivos y productos de la empresa.
Por ejemplo, nuevos productos con materias primas renovables y/o la reduccién de
emisiones y consumos de energias del proceso productivo.

4) Incrementar la eficiencia energética y sostenibilidad de la empresa.

Como se verd mas adelante, algunos de los objetivos de la presente Tesis Doctoral estan
relacionados con algunos de estos propdsitos estratégicos de la empresa, especialmente en los
objetivos 1y 3.
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2.1 Objetivos

Considerando las diferentes cuestiones tratadas en el capitulo 1 de la presente Tesis, se
proponen tres retos principales:

- El primero de ellos sera un reto a nivel industrial para la empresa: se propone lograr la
sintesis de un ABS con un contenido de acrilato que permita mejorar la resistencia a la
intemperie de éste, es decir, una mejora de la degradacion cuando el polimero esta
expuesto a condiciones de humedad, oxigeno y radiaciones UV. Con el fin de alcanzar
este objetivo se llevard a cabo un estudio profundo de las reacciones de injertado del
polimero de ABS para determinar las posibles mejoras y condiciones con las que
realizar los ensayos. El éxito sobre dicho propdsito se medird mediante un test de
resistencia a la intemperie donde se expone al plastico a condiciones extremas de luz y
humedad determinando la degradacién final.

- El segundo reto sera el desarrollo de un material compuesto formado por un ABS
reforzado con fibras naturales de origen vegetal. Dicho compuesto debe tener unas
propiedades aptas para su uso en piezas estructurales en sectores como la
automocidn. Para ello serd necesario la sintesis del material compuesto por extrusién,
también conocida como “compounding”, y realizar un estudio exhaustivo sobre las
fibras naturales y sus diferentes interacciones con la matriz. El analisis de las diferentes
interacciones se podra desarrollar mediante la observacién de las diferentes
propiedades finales y por microscopia SEM (“Scanning Electronic Microscopy”;
Microscépico electrénico de barrido).

- Finalmente, el ultimo desafio que se afrontara es el estudio de nuevas tecnologias de
procesado como la fabricacidon aditiva, asi como llevar a cabo un estudio de los
diferentes campos de aplicacién de los polimeros de ABS en estas tecnologias. La
finalidad sera realizar la sintesis de polimeros de ABS que sean capaces de solventar las
diferentes problematicas que se presentan en dicho sector junto con las nuevas
aplicaciones que demanda el mercado. Con el propésito de alcanzar este reto serd
necesario el contacto con algunos productores de filamento y algunas empresas de
impresion 3D para validar los nuevos materiales.

Debido a la multidisciplinaridad de esta tesis, se realizara una breve introduccidon en cada
uno de los capitulos, ademas de la introduccion general que se encuentra en el capitulo 1. De
esta forma, se pretende entrar en detalle en cada uno de los capitulos de las particularidades y
metodologias de cada tema.
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Capitulo 3. Sintesis de un ABS de injerto modificado con acrilato

3.1 Introduccidn

3.1.1 Reaccidon de copolimerizacidn por injerto

La reaccion de copolimerizacién por injerto es una reaccién de polimerizacidn en emulsion
en la que se forman cadenas de polimeros, que a su vez se unen a una cadena polimérica
principal. Esta reaccidn solo se puede producir cuando la cadena principal contiene un doble
enlace como parte de su estructura o como sustituyente.™™ En nuestro caso la reaccién seguira
un mecanismo radicalario (Figura 1).

J\M(H;=CH:JVV\ +R — va\c—QJuerM—”> J\M(l;—cl:Jvm
R R My

Figura 1. Mecanismo general de la polimerizacion radicalaria por injerto.

Este proceso se puede producir principalmente de dos formas cuando se trata de un
sistema de polimero/mondémero. Cuando se crean las condiciones necesarias se pueden
generar radicales en la cadena polimérica y el injerto crece a partir de ahi; este proceso es
conocido como injerto desde el polimero (“grafting from”). La otra posibilidad ocurre cuando
las cadenas crecen en los mondmeros y finalmente, se afladen al doble enlace de la cadena
principal; éste es conocido como injerto hacia el polimero (“grafting to”).?

3.1.1.1 La reaccién de injertado del ABS

La reaccién de injertado del ABS se produce mediante una polimerizacidn radicalaria
parecida a la polimerizacién en semilla. ® Partimos de una emulsién de diferentes particulas de
polibutadieno con uno o mas tamafios de particula, siendo los de menor tamafio los que
muestran una mejor eficiencia durante la reaccién de injertado. A continuacidn, se incorporan
los mondmeros de acrilonitrilo y estireno para producir una reaccidon de injerto sobre el
polimero. Esta reaccidn se usa para mejorar la compatibilidad o adhesion del polibutadieno
con la matriz de copolimero de SAN, que es un material fragil, obteniendo un material ductil
(ABS). ¥

Habitualmente, se usa un emulsionante anidnico con un grupo carboxilato como grupo
hidréfilo para estabilizar las particulas de polibutadieno que crecen mediante el proceso de
copolimerizacién por injerto. Este emulsionante suele ser obtenido de una resina de colofonia
(Figura 2) de origen natural obtenida a partir de las coniferas. (4

Grupo hidrofilico

Lt e

Grupo hidrofébico

w/"w"\r'\r‘\f’\a‘lﬁ

2,
el

Figura 2. Emulsionante usado en las reacciones de polimerizacién.
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Para esta reaccién, se utilizan diferentes tipos de iniciadores radicalarios como persulfatos
0 bien sistemas redox. En ELIX Polymers se ha utilizado habitualmente persulfato potdsico
como iniciador, debido a su alta solubilidad en agua y a que su vida media estimada en H,0 a
60 °C es de unas 10 horas. ®'® L3 iniciacién de la polimerizacidn se realiza a una temperatura
media de 65 grados para asegurar la creacion de los radicales necesarios y a la vez, conseguir
una reaccién controlada.

El mecanismo de reaccién ha sido discutido durante afios y, tal y como se ha comentado en
el apartado anterior, hay dos vias principales para realizar el injerto: “grafting from” vy
“grafting to”.”! Los radicales en la cadena de polibutadieno pueden formarse bien por
abstraccion de atomos de hidrogeno alilicos, o bien por adicién a los dobles enlaces por parte
tanto de los radicales iniciadores como por las cadenas en crecimiento externas./”’ 8l Gesner
proporciond evidencias de que el injerto ocurre principalmente por la interaccién directa entre
el polibutadieno con los radicales del iniciador. Esta teoria fue apoyada por Dinges y Schuster,
que determinaron que el peso molecular del SAN libre y del SAN injertado era muy parecido.

a) R + gz—cz gz\ > / a Czc—g2
H  H ] \ 7 A A
o R B e sz) o 22)

R
Figura 3. Reacciones de injertado con el doble enlace del polibutadieno.

Del mismo modo que en el resto de reacciones en emulsion, se utilizan agentes de
transferencia de cadena para controlar la morfologia y la longitud de las cadenas poliméricas
crecientes. En este estudio se usé un derivado de la familia de los tioles, el mercaptano: tert-
dodecilo mercaptano (t-DDM).

SH
Figura 4. Molécula del mercaptano tert-dodecilo.

Finalmente, se obtienen particulas poliméricas formadas mayoritariamente por
polibutadieno entrecruzado con injertos de SAN, pero también por cadenas de polibutadieno
sin injertos y cadenas de copolimero SAN sin injertar (“libres”) (Figura 5). En ocasiones, debido
a la hinchazén del polimero causada por una gran concentracién de mondmero durante la
reaccion (la relacién mondmero/polimero) junto a una baja viscosidad del polimero, pueden
causar un aumento de la difusién hacia el polimero, obteniéndose de esta forma pequefias
oclusiones dentro de la particula de polibutadieno.
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PB injertado

/

Oclusiones ‘ ‘
SAN

+«—— PB sin

‘ ‘ injertar

SAN libre

SAN injertado

Figura 5. Particula del polibutadieno injertado una vez acabada la polimerizacién en emulsién. [7]

El injerto se realiza mediante una reaccidn de polimerizacién en semilla en un sistema semi-
lote. Este sistema, juntamente con el uso del agente de transferencia de cadena, permite un
mayor control sobre la morfologia de las cadenas de SAN injertadas con un peso molecular
mas controlado. ™" Dicho control sobre la reaccién se consigue controlando los siguientes
aspectos:

- La cantidad de emulsionante presente en todo momento, evitando nuevas
nucleaciones (etapa 1), ya que el uso del sistema por lotes permitiria que se crearan
nuevas micelas que podrian contener nuevos radicales. Al evitarse la creacion de estas
nuevas micelas, las particulas formadas entran en las ya existentes.

- La cantidad de mondmero, es decir, se mantiene la relacién monédmero/polimero y la
mezcla azeotrépica de ambos mondmeros. Los diferentes mondmeros pueden causar
diferentes distribuciones en la cadena creada, de esta forma se tiene al sistema
hambriento y proporcionando un cierto control. De no proceder asi, se podria formar
una distribucidn al azar o, por ejemplo, un polimero en bloque.

- La cantidad de iniciador de radicales, que puede causar la formaciéon de un mayor
numero de cadenas (M,).

- La cantidad de agente de transferencia de cadena en el sistema, que influye en el peso
molecular del polimero final seglin su concentracidn en la reaccién.
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3.1.1.2 Precipitacidn

Una vez se ha finalizado la reaccidon de polimerizacion, se obtiene un latex, es decir, una
emulsién con particulas de ABS estabilizadas, debiéndose desestabilizar dicha emulsién para
obtener un polvo de ABS.

Los emulsionantes mas habituales son de tipo anidnico, proporcionando una carga negativa
alrededor de las particulas. Por este motivo, mediante la adicién de sales se incorporan
especies cargadas positivamente en el medio para desestabilizar el emulsionante y, en
consecuencia, la particula. Otro método también usado, generalmente cuando se emplean
emulsionantes que presentan grupos carboxilatos, como en el caso de este proyecto, es la
adicion de acidos M2 para cambiar el pH y de esta forma, cambiar de un emulsionante con
un ion carboxilato a un acido carboxilico, creando la suficiente desestabilizacidon para romper la
micela.

Junto al uso de agentes desestabilizantes, un aporte de energia permite romper
correctamente una emulsién. Por este motivo, se aplica energia mediante una fuerte agitacion
y temperatura, obteniéndose asi el ABS precipitado. **!
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Capitulo 3. Sintesis de un ABS de injerto modificado con acrilato

3.2 Resultados y discusion

3.2.1 Posible influencia del iniciador

El primer objetivo que afrontar fue el de mejorar el rendimiento de la reaccidon de emulsion

mediante el uso de diferentes iniciadores, con la finalidad de disminuir asi el contenido final de

mondmeros residuales en el plastico y, por lo tanto, reducir su impacto toxicoldgico.

Como se ha comentado en el apartado 3.1.1.1, en ELIX Polymers, la reaccion de injertado se

ha realizado habitualmente usando el persulfato potdsico como iniciador. Como alternativas se

escogieron diferentes tipos de iniciadores, reproduciendo el resto de condiciones habituales

de la sintesis para evaluar asi la eficiencia de éstos y su influencia en el proceso. Los iniciadores

escogidos fueron los siguientes:

Tabla 1. Diferentes iniciadores usados en la polimerizacion de injerto del polibutadieno.

N Iniciador Abreviatura Tipo Estructura Solubilidad Temp.
° en agua vida
(g/1) promedio
Persulfato .o %
o Blanco Perdxido KT 0808y 52 65
potasico 1
2,2'-Azobis (2-
2 metilpropionit AIBN Azo N\\QLNﬂNﬁN 0,1 65
rilo)
- o}
Perdxido de . o
3 ] BP Perdxido 0 0,0035 70
benzoilo o
Dihidrocloruro
de 2,2 '-(1-
metiletilideno
4 _ b Va0ss Azo () W an 34,7 44
) bis (4,5- H HN
dihidro-1H-
imidazol)
2,2'(1-
metiletilideno)
. VA- N )<(N
5 ) bis (4,5- Azo N /J 0,3 61
L 044-Neutro N HN
dihidro-1H-
imidazol)
o
4,4'-Azobis (4- .
. ( Ciano HOWN‘NMOH
6 acido o Azo W N © 2,75 69
valérico N

cianovalérico)

Se realizé una reaccion con el persulfato potasico como blanco (iniciador 1) y se escogieron

diferentes iniciadores, tanto solubles (iniciador 4 y 6) como insolubles (iniciadores 2,3 y 5) en

agua a pHs bdasicos, como el de esta reaccion.
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Cabe destacar que algunos de estos iniciadores alternativos planteados, como el peréxido
de benzoilo y el AIBN, estan descritos como efectivos para realizar el injertado de estireno y de
acrilonitrilo segun la composicidon del polibutadieno, en concreto de la proporciéon entre
enlaces cis y trans presentes en la cadena polimérica principal, asi como del nimero de grupos
vinilos unidos a ésta, provenientes de adiciones 1,2 del butadieno. ' !> Cada molécula
(iniciador) tiene un tiempo de vida medio a una temperatura; por este motivo, se escogieron
valores de ésta adecuadas para reproducir el sistema de polimerizacién ya estipulado por la
empresa.

A fin de obtener el iniciador 5, se tuvo que llevar a cabo una reaccidon previa de
neutralizacion de 4 para obtener su forma neutra, evitando asi, la posible influencia en la
estabilidad del emulsionante de los acidos, tal y como se ha comentado en el apartado 3.1.1.2.

N
[0 N AN
N N J+2Nac‘+2H20
N HN

4

N
(N Ny <N
N/§< N /J -2 HCl + 2 NaOH
N 5 HN

Figura 6. Neutralizacion del iniciador 5.

Debido a la diferencia en solubilidad de los iniciadores utilizados, los radicales pueden
actuar en diferentes zonas (hidrdfila o hidréfoba) durante el inicio de la reaccidn. Se procedio a
usar la temperatura de vida promedio durante 20 minutos y posteriormente, se inicié la
adicion de los mondmeros a una temperatura aproximada de 59 2C. A continuacidn, se llevé a
cabo un gradiente de temperatura (Figura 7). Los ensayos se efectuaron en una escala que
permitiese obtener unos 360 g finales de ABS injertado.

Temperatura vs tiempo
100

80

60 L= /_/ \

40 \
\

0|||||||||||||||||||||||||||||||||||

-20 0' 30’ 1h 1h 2h 2h 3h 3h 4h 4h 5h 5h 6h 6h 7h 8h 9%h
30° 30 30° 30° 30 30°

20

Figura 7. Perfil de temperaturas de reaccion utilizadas.

Se efectuaron las reacciones usando una mezcla azeotrdpica de estireno y acrilonitrilo
(72/28), una cierta cantidad fijada de emulsionante y de agente de transferencia de cadena, y
un 0,5% en peso del iniciador radicalario.

Con el propdsito de determinar el grado de consecucion de las reacciones, se realizaron
andlisis de cromatografia de gases para detectar la cantidad de mondmeros (Tabla 2) y la
cantidad de oligdmeros presentes en el latex (Tabla 3 y 4).
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Capitulo 3. Sintesis de un ABS de injerto modificado con acrilato

Tabla 2. Resto de mondmeros de las reacciones con diferentes iniciadores.

Resto Blanco AIBN 2 BP3 VA-044  VA-044-Neutro Cianovalérico
monémeros 1 (ppm) (ppm) (ppm) 4 (ppm) 5 (ppm) 6 (ppm)
ACN <500 <2000 <7500 <5000 <6000 <500
STY <8000 <20000 <90000  <40000 <80000 <10000
VCH <1500 <1500 <1500 <1500 <1500 <1500
EB <300 <300 <300 <300 <300 <300
BUT <10 <30 <30 <30 <30 <30
Total <10300 <25000 <100000 <50000 <90000 <12500

Como puede observarse en la Tabla 2, en todos los ensayos hay una presencia de
mondmeros de butadieno (But) y vinil ciclo hexano (VCH) que provienen de la reaccién de
polimerizacion del butadieno previa al injertado, asi como también de etilbenceno (EB), que
proviene de la reaccién para la obtencion del estireno. El Unico caso en el que se ha
conseguido una reaccidon completa, con valores de mondmeros similares al blanco, es con el
iniciador 6. En cambio, al utilizar los iniciadores 3 y 5, se observa una gran cantidad de
mondmeros residuales. Al emplear el iniciador 4, pese a ser un iniciador soluble, hay una gran
presencia de mondmeros residuales, posiblemente causada por la desestabilizacion de las
micelas en presencia de los acidos formados. Con estos resultados, parece necesaria la
utilizacidon de un iniciador de radicales lo mas soluble posible en agua para poder obtener
buenos resultados de avance de la reaccién.

Una vez se determind el grado de finalizaciéon de las reacciones, se pasd a analizar las
diferentes propiedades del producto obtenido en cada reaccidon. Para ello, se realizaron
diferentes analisis, tanto del latex como del polvo obtenido una vez precipitado dicho latex.
Estos resultados se pueden observar en la Tabla 3 y 4 que se muestran a continuacion:

Tabla 3. Resultados de los ensayos con diferentes iniciadores.

Iniciador Blanco (1) AIBN (2) BP (3)
Materia seca (% peso) <40 <40 <40
IR (ACN/STY/BUT) 10-15/32-42/44-52 10-15/32-42/44-52 10-15/32-42/44-52
% coagulo <0,35% <0,80% <0,25
pH agua filtrado 6,37 5,91 5,3
Resto de Monémeros Agua
(ACN/STY/VCH/EB/BUT) (o/0/0/6/0) (o/0/0/6/0) (0/0/0/6/0)
(ppm)
Resto de Mondémeros Total
] <32 <32 <32
agua filtrado
Extraibles latex (TOTAL)
<5000 <6000 <8000
(ppm)
pH ldtex 8,67 10,2 8,46
Contenido en Gel (%) 47,7 33,1 -5,12
Tipo de polvo Muy fino Fino Fino
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Tabla 4. Resultados de los ensayos con diferentes iniciadores.

Iniciador VA-044 (4) VA-044-Neutro (5) Cianovalérico (6)

Materia seca (% peso) 34,2 35,33 38,20
IR (ACN/STY/BUT) 10-15/32-42/44-52  10-15/32-42/44-52  10-15/32-42/44-52
Coagulo (% peso) <13,00 <0,10 <2,00
pH agua filtrado 4,76 4,80 4,54
Resto de Monémeros Agua
(ACN/STY/VCH/EB/BUT) (0/0/0/8/0) (10/0/2/8/0) (0/0/2/8/0)
(ppm)
Resto de Monémeros Total

i <60 <70 <40
— agua filtrado (ppm)
Extraibles latex (TOTAL)

<9000 <20000 <12000

(ppm)
pH Ilatex 8,92 10,03 8,77
Contenido en gel (%) 22 3 37,4
Tipo de polvo Grueso Grueso Muy fino

El pH de los diferentes latex muestra que las reacciones han evolucionado de la manera
habitual. EI pH del agua de filtrado de la precipitacién indica que en ningln caso se ha
observado una falta de acido para la precipitacién, ya que, en dicho caso, se hubiera
observado un pH basico.

La espectroscopia infrarroja es una técnica en la que se obtiene bdsicamente informacién
cualitativa; no obstante, en este caso, se puede utilizar también para obtener una informacion
cuantitativa sobre la composicién del ABS. Y ¢ E| andlisis mediante IR muestra unos
resultados similares en todos los casos con el blanco.

El analisis por cromatografia de los extraibles, es decir, de los oligdmeros producidos en la
reaccién, muestra que el ensayo con el iniciador 5 no se llegd a completar debido a la gran
presencia de éstos en comparacidn con el resto de ensayos. También se puede observar que la
reaccion con el iniciador 6, el cual habia obtenido los mejores resultados en comparacién con
el blanco, muestra mayor cantidad de éstos, motivo por el que su uso fue descartado por la
empresa. Un gran contenido en oligdmeros provoca defectos de produccidn durante la etapa
de inyeccién debido a la aparicién de estos en forma de motas en la superficie del plastico,
causando una mayor cantidad piezas desperdiciadas.

El contenido en gel, es decir, el grado de entrecruzamiento del material, fue determinado
mediante la técnica de resonancia magnética nuclear de baja frecuencia. 17 (8
Concretamente, se determinaron los valores de relajacion transversal (T2) en las distintitas
muestras y se compara con una de referencia. En la tabla aparecen valores de un parametro
que relaciona el grado de entrecruzamiento respecto al estdndar utilizado. Se puede observar

el entrecruzamiento es mucho mayor en el blanco que en los demas iniciadores.

En conclusion, el iniciador 6 es el que tiene unas caracteristicas mas parecidas al blanco y se
podria mostrar como un futuro candidato, pero la gran presencia de oligdmeros observada
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implicaria un mayor tiempo de reaccidén para que ésta se completara y reducir asi la cantidad
de éstos. Un mayor tiempo de reaccidén provoca una reduccién en la capacidad de produccion
y un mayor consumo de energia, incrementado el precio final del producto. Por este motivo,
se descartd como iniciador para realizar el resto de pruebas.

3.2.2 Influencia de la incorporacion del mondmero acrilato de n-butilo

En este apartado se estudia la influencia de la introducciéon de un mondmero tipo acrilato
en el proceso de injertado del ABS. Los polimeros con un contenido estructural derivado de
este mondmero destacan por la mejora de sus propiedades de resistencia a la intemperie, y en
el caso de contener un caucho de acrilato, por sus buenas propiedades de tenacidad. Por este
motivo, el ABS ha sido mezclado con diferentes tipos de poliacrilatos desde su descubrimiento;
en algunos casos para mejorar la tenacidad de los materiales obtenidos y en otros, para
aumentar sus propiedades de resistencia a la intemperie, e incluso para modificar el indice de
refraccién del plastico y conseguir un ABS transparente (conocido como MABS). [**!

En este caso en concreto, se ha buscado modificar el ABS usando un acrilato para aumentar
sus propiedades de resistencia a la intemperie y mejorar asi su uso en algunas aplicaciones, sin
descartar otras caracteristicas adicionales que podria aportar esta familia de mondmeros
sobre las propiedades finales del plastico. Para las aplicaciones con altos requerimientos
técnicos son usados materiales como ASA, es decir, copolimero de SAN injertado a un caucho
de acrilato.

3.2.2.1 Anadlisis HAZOP

Previamente al inicio de los ensayos, se realizd un andlisis de seguridad denominado
estudio de peligros y operatividad (“Hazard and Operability study”, HAZOP). Este analisis se
efectya usualmente a escala de planta industrial cuando se producen cambios grandes en las
instalaciones. En este caso, se decidid realizarlo también a nivel laboratorio debido a que se
llevaban a cabo estas reacciones por primera vez. Este proceso supone un gran consumo de
tiempo dada la implicacion de diferentes departamentos de la empresa.

Se eligieron diferentes pardmetros denominados niveles (presion, temperatura,
composicion, flujo y nivel) que fueron evaluados en diferentes nodos dentro de la reaccion, es
decir, en las diferentes partes del montaje de la reaccion (reactor y embudos de adicién por
cada reactivo), analizando los diferentes posibles peligros como el exceso de dosificacion de un
mondmero, la falta de refrigerante de agua, un exceso de temperatura y un rebose de
reactivos. En cada uno de estos casos, se determiné la causa, las posibles consecuencias, la
salvaguarda, la frecuencia, la severidad, el riesgo y las posibles medidas a aplicar.

Estos posibles peligros fueron recopilados y analizados determinando como imprescindibles
las siguientes medidas de seguridad en el proceso:

- Una sonda térmica con un sistema de alarma sonora configurada en las diferentes
etapas de la reaccidn en caso de desviacion térmica de ésta.

- El desarrollo de una lista de comprobacién previa a los ensayos.

- El desarrollo de una lista de comprobacion de temperatura, agitacién, dosificacion y
control de los diferentes fungibles.
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- Desarrollo de cddigo de etiquetas en embudos de dosificacién y materias primas para
evitar confusién.
- Seleccion de los diferentes EPI’s necesarios para realizar los ensayos.
Una vez identificados y solventados los diferentes riesgos de la reaccion se pudo empezar a
realizar el estudio de la reactividad.

3.2.2.2 Optimizacion del proceso

De los diferentes métodos de sintesis en los que se pueden usar (1.1.4.3.2) los acrilatos, se
decidié que el mas adecuado era el proceso de injertado.

Este proceso se realizé afladiendo pequenas cantidades de acrilato de n-butilo juntamente
con los mondémeros de estireno y acrilonitrilo durante la polimerizaciéon de injertado. En un
principio se usé la cantidad de acrilato de n-butilo recomendada en la bibliografia (2,2 % en
moles) 2% asi como particulas de polibutadieno pequefias (50-150 nm), ya que son también las
descritas como adecuadas para injertos ?!! y sobreafiadiendo dicha cantidad de acrilato de n-
butilo sobre la cantidad de mondmeros ya estipulada.

3.2.2.2.1 Determinacion de los valores dptimos de agitacidon y tiempo de reaccion

La reaccién se lleva a cabo en diferentes etapas cuya duracién y temperatura quedan
fijadas en su mayor parte como en el proceso de referencia de la empresa sin introducir el
acrilato de n-butilo (Figura 8):

Etapa A. En esta etapa se encuentra la emulsidon en polibutadieno y se afiade el iniciador
durante 20 minutos para crear los diferentes radicales de la reaccidon a la temperatura
promedio de vida de éste.

Etapa B. Se inicia la dosificacién de mondmeros y emulsionante durante tres horas con una
temperatura decreciente de 62 a 59 2C.

Etapa C. Se incrementa la cantidad de mondmeros afiadidos y la temperatura hasta 692C.

Etapa D. Se incrementa al maximo la temperatura hasta 80 2C y se continlda con la adicion
de mondmeros y emulsionante.

Etapa E. Finaliza la adiccién de mondmeros y se mantiene la agitacién y la temperatura
durante un tiempo, siendo esta etapa la que se plantea como modulable.

Etapa F. Enfriamiento hasta llegar a temperatura ambiente.
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Figura 8. Relacion temperatura y tiempo durante la polimerizacién en emulsion.

Para determinar el mejor valor del tiempo de reaccién de la etapa final E se realizaron dos
pruebas con unas reacciones de 6 a 7 horas totales reproduciendo las condiciones de reaccion
de un blanco con el anadido de acrilato. En el ensayo 2, en el cual se incrementd en una hora la
etapa E, se recogieron unas alicuotas en la hora 6 y 7 durante dicha etapa y posteriormente, se
realizd la misma accién una vez finalizada la etapa F, en este caso para ambos ensayos (Tabla
5). Dichos muestreos se efectuaron para determinar las cantidades de mondémeros restantes
medidas mediante cromatografia de gases en los tiempos de reaccién comentados y estudiar
asi su grado de finalizacion. Este estudio es muy importante debido a que el tiempo de
reaccion tiene una gran influencia econémica en el proceso de industrializacion.

Tabla 5. Resto de mondmeros de ensayos de injertado con diferentes tiempos de reaccion.

Resto monémeros Ensayo 1 Ensayo 2

(ppm) Finalizado 6h 7h Finalizado
ACN <700 <1200 <500 <500
STY <5000 <7000 <4000 <3500
VCH <1500 <1500 <1500 <1500
EB <300 <300 <300 <300
BUT <10 <10 <10 <10
n-BA 84 0 0 0
Total <7000 <9000 <5500 <5000

Se puede observar que en ambos ensayos, una vez finalizada la etapa F, utilizando reacciones
con la misma composicion e incrementando el tiempo de ésta se obtuvo una reduccidon
significativa de los mondmeros, en torno a un 30-40%, consiguiéndose un grado de
consecucién de la reaccion que se considerd satisfactorio.

También se obtuvieron muestras en la etapa E del ensayo 2, en la hora 6 y 7 para confirmar
los resultados observados en el ensayo 1.

Durante este proceso también se incrementd la velocidad de agitacion (120 a 140 rpm)
para mejorar la dispersidon de los mondmeros ya que se podia observar una gran cantidad de
éstos acumulada en la parte superior de la reaccion. Al aumentar la agitacién se observo una
mejora y la desaparicién total de estos agregados.

55



3.2.2.2.2 Optimizacion de otros pardmetros de reaccion

Una vez optimizados los valores de agitacion y tiempo de reaccion, se decidié llevar a cabo
diferentes ensayos para determinar la cantidad dptima de acrilato, su tiempo de adicién y
como influye este valor sobre la mezcla de acrilonitrilo y estireno.

Segln precedentes en la propia empresa con otros procesos de pruebas de injertado, es
posible estudiar la influencia de la modificacion de la cantidad del nuevo mondémero y el tipo
de dosificaciéon de éste de manera simultanea, ya que el efecto de dicha dosificacién es
aproximadamente siempre el mismo, independientemente de cual haya sido la cantidad del
nuevo mondémero utilizada. Por ello, dichos estudios se han realizado conjuntamente, pero se
explicaran separadamente para su mejor entendimiento.

3.2.2.2.2.1 Dosificacion del acrilato

Se realizé un estudio del momento de adicidn del acrilato para introducir a éste
homogéneamente en el injerto, fuese en la parte mas interna o en la mas exterior del mismo.

Con este estudio se pretendia evaluar su influencia en la tenacidad final del ABS. El estudio
se realizé con polibutadienos de bajo tamafio molecular debido a que presentan una mayor
facilidad de injerto.

En concreto, se realizaron tres ensayos en los que se procedié a una dosificacién del
acrilato de manera homogénea durante toda la reaccidn, durante la primera hora de adicién
(“inicial”) o durante la ultima hora de ésta (“4 hora”). Como se ha comentado en el apartado
anterior, estos ensayos se efectuaron simultdaneamente con el estudio de la cantidad de
acrilato; por este motivo los ensayos se realizaron con un 3,6 % en moles de acrilato de n-
butilo. Los resultados en cuanto a caracteristicas de los materiales obtenidos quedan recogidos
a continuacién (Tabla 6).

Tabla 6. Diferentes ensayos con adiciones de acrilato en diferentes tiempos de reaccion.

Dosificacion Dosificacidn inicial Dosificacion final

homogénea (1h) (4h)
Numero de ensayo 3 4 5
Materia seca (% peso) <40 <40 <40

10-14/30-40/ 10-14/30-40/ 10-14/30-40/
IR (ACN/STY/BUT/n-BA) 40-48/6 40-48/5 40-48/5
R. Monomeros Total 6144 6388 6254
Acrilonitrilo 305 1216 577
Estireno 3758 3260 2297
Vinil Ciclohexano 1005 1216 974
Etilo Benceno 30 25 26
Butadieno 431 411 201
Acrilato de n-butilo 615 260 2179
Coagulo (% peso) <0,35% <0,35% <0,35%
pH 8,35 8,4 8,47
Contenido en Gel (%) 50,8 49,4 51,9
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El resto de mondmeros total en las diferentes reacciones es similar en todas ellas. Se puede
observar una gran cantidad de mondmero acrilato cuando la adicion tiene lugar al final debido
a una falta de tiempo para reaccionar totalmente. En cambio, cuando la dosificacién del
acrilato es en el inicio, se obtiene un valor mas bajo del acrilato restante, pero se observa que
aumenta la cantidad final de mondmeros de acrilonitrilo en el Iatex. El acrilonitrilo es un
compuesto carcinogénico, por este motivo, una gran cantidad de este mondmero es un
limitante para su industrializacidon dado que reduce las aplicaciones en las que el material final
puede ser usado, como es en el caso del sector de automocién debido a sus diferentes
normativas. 22123

Para acabar de determinar la influencia del tipo de dosificacidon del acrilato de n-butilo en
las propiedades del ABS final obtenido, se procedié a realizar un proceso de “compounding
(1.1.5.1) segun la féormula mostrada (Tabla 7) para obtener un producto ABS y poder evaluar
asi la influencia sobre la tenacidad de los diferentes momentos de adicion.

”

Tabla 7. Formulacién para el "compounding" del ABS.

Componentes Peso
ABS injerto modificado con acrilato 25-35
SAN copolimero 65-75
Aditivos <2

A continuacién, se muestran los resultados de los ABS modificados en cuanto a
caracteristicas mecanicas (Tabla 8).

Tabla 8. Caracterizacion mecanica del ABS final con diferentes dosificaciones del monémero de acrilato.

Propiedades D. Homogénea D. Inicial D. Final
Fluidez ISO 1113 (220 °C;10 Kg) (cm?/10 min) 23,67 23,75 26,65
Tenacidad ISO 180-1A 23 °C (Ki/m?) 2,2+0,4 2,6£0,7 1,910,8
Dureza ISO 2039-1 (N/mm?) 127,8 129 135,3
Temp. Reblandecimiento 1SO306 50 N; 120 °C/h (2C) 102,8 102,1 103

De los valores obtenidos puede deducirse que el modo de dosificacién del acrilato tiene
una influencia sobre la tenacidad final del ABS. Cuando la dosificacion es homogénea, se
observa una desviacion estandar mas estable de los valores de impacto, y cuando se afiade el
acrilato en la primera hora se observa una mejora en la resistencia al impacto, pero una
desviacidn estandar superior. La dosificacion final supone una mejora en la dureza del
material, pero una pérdida de la tenacidad.

Observando estos resultados, se podria concluir que el mejor compuesto seria el obtenido
mediante la dosificacion inicial de acrilato. Sin embargo, como se ha comentado
anteriormente, debido a la gran cantidad de resto de mondmeros de acrilonitrilo, supone un
gran inconveniente para su comercializacién. Por este motivo, se selecciond la dosificacién
homogénea como el mejor método para realizar la reaccion de injertado.
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3.2.2.2.2.2 Cantidad de acrilato

Una vez seleccionada la forma de dosificacidn, se estudié la cantidad dptima de acrilato a
usar. 2% Para ello se realizaron ensayos con diferentes concentraciones en moles de acrilato
dentro del rango seleccionado. Los resultados en cuanto a las propiedades del ABS final
obtenido se muestran a continuacién:

Tabla 9. Caracterizacion mecanica del ABS final obtenido con diferentes contenidos de acrilato.

Propiedades mecanicas Ensayo 6 Ensayo 7
Contenido en acrilato 2,2% moles  3,6% moles
Fluidez ISO 1113 (220 C; 10 Kg) (cm>/10 min) 26,3 23,67
Tenacidad ISO 180-1A 23 °C (KJ/m?) 4,7+1,2 2,2+0,4
Dureza ISO 2039-1 (N/mm?) 136,1 127,8
Temp. Reblandecimiento 1ISO306 50 N; 120 °C/h (°C) 102,9 102,8

De estos resultados puede deducirse que un contenido menor en acrilato sobre la mezcla
total de mondmeros ofrece mejores propiedades finales al polimero de ABS final,
cumpliéndose asi lo mencionado en la bibliografia?® en cuanto a que una cantidad menor de
acrilato proporciona mejores propiedades mecanicas para el ABS.

En conclusion, los resultados indican que la mejor forma de afadir el acrilato de n-butilo
durante este proceso de injertado del ABS es mediante una dosificacidn homogénea del
mondmero de acrilato con una cantidad préxima al 2% en moles sobre la cantidad total de
mondmeros, dejando inalterada la cantidad total de mondmeros utilizada.

3.2.2.2.2.3 Proporcidn entre mondmeros/polibutadieno

Una vez escogidas la cantidad de acrilato y la forma de dosificacion de éste, se procedid a
estudiar el efecto de afiadirlo dejando inalterada o no la cantidad total de mondmeros
utilizada respecto al polibutadieno. En el ensayo 8 se anadid la cantidad de acrilato en la
cantidad total de mondmeros, es decir, reduciendo la cantidad de estireno y acrilonitrilo, pero
manteniendo la relacidn aproximada de 3:1 entre éstos. En el ensayo 6, se mantuvo la
cantidad de estireno y acrilonitrilo estipulada en el blanco, ademas se sobreafadid el
mondmero de acrilato; de esta manera, estariamos facilitando mantener un grado parecido de
compatibilidad del ABS injertado, obtenido en la matriz de SAN, para originar el ABS final.

Tabla 10. Caracterizacion mecdnica del ABS final cambiando la
proporcion entre estireno, acrilonitrilo y acrilato de n-butilo.

Propiedades mecanicas Ensayo 6 Ensayo 8
Fluidez ISO 1113 (220 °C; 10 Kg) (cm3/10 min) 26,3 24,91
Tenacidad ISO 180-1A 23 °C (KJ/m?) 4,7+1,2 3,6+1,2
Tenacidad ISO 180-1A -30 °C (Ki/m?) 3,741,2 3,21+0,9
Dureza ISO 2039-1 (N/mm?) 136,1 134,6
Temp. Reblandecimiento 1ISO306 50 N; 120 °C/h (°C) 102,9 103,1

Los resultados (Tabla 10) muestran que el ensayo 8, donde se reduce la cantidad total de
los monémeros estireno y acrilonitrilo implicando una disminucién del impacto, es decir, la
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compatibilidad con la matriz del copolimero SAN. Por lo tanto, se debe mantener la relacién de
mondmeros, sobreanadiendo el acrilato de n-butilo, y el polibutadieno estipulado previamente
para obtener unas propiedades dptimas en el compuesto final.

3.2.2.2.3 Optimizacidon del tamafio del polibutadieno

Es conocido que el uso de particulas de polibutadieno de un tamafio pequefio, tales como
las utilizadas hasta ahora en el presente trabajo (50-150 nm), es ventajoso desde el punto de
vista de reactividad si se desea realizar injertos. 2! Al tratarse de un proceso interfacial, el uso
de estas particulas mds pequefias ofrece una mejor eficiencia de injerto, es decir, el contenido
de SAN injertado sobre el contenido de SAN total.”! No obstante, también es conocido que un
tamafio de particula mayor para el polibutadieno puede conferir al ABS final mejores
propiedades de tenacidad. [** Esta diferencia frente a la tenacidad es causada por los
diferentes mecanismos de deformacion de las particulas con diferentes tamanos. En el caso de
las particulas de gran tamafo, tienen deformaciones mediante agrietamiento (“crazing”),
cavitacion (“cavitation”) y rendimiento de cizalla (“shear yielding”); las pequefas solo
muestran un comportamiento por rendimiento de cizalla (“shear yielding”). >

Por lo tanto, para finalizar este estudio sobre la influencia de utilizar un injerto parcial de
acrilato sobre las propiedades del ABS final, se quiso explorar el uso de particulas de
polibutadieno con un tamafio de 300-500 nm, mayor del empleado hasta el momento.

Una vez optimizado este proceso, usando un polibutadieno de tamaiio de particula
aproximado de 50-150 nm, se procedid a repetir algunos ensayos con un polibutadieno de un
tamanio de particula superior (300-500 nm).

Asi, se realizé un blanco sin afiadir acrilato de n-butilo y se repitieron los ensayos usando
diferentes cantidades de éste; en concreto se utilizaron las cantidades de 2,2% (ensayo 10) y
3,6% (ensayo 11) en moles. Estas nuevas pruebas necesitaron diferentes modificaciones para
adaptar el proceso, ya que en las primeras reacciones se observaba la coagulacion durante la
reaccion. Finalmente, en estas reacciones con el polibutadieno de mayor tamafio de particula,
se dosifico un 10% mds de emulsionante para evitar la rotura de las micelas. A continuacién, se
pueden observar las diferentes propiedades de los latex obtenidos de los diferentes ensayos
(Tabla 11).

59



Tabla 11. Diferentes ensayos con un tamaiio de polibutadieno mayor y diferentes concentraciones de acrilato.

Ensayo 9 Ensayo 10 Ensayo 11
Cantidad n-BA 0 2,2% mols 3,6% mols
Peso 5060 5040 5100
Materia seca (% peso) <40 <40 <40
IR (ACN/STY/BUT/n-BA) 10-14/30-40/40- 10-14/30-40/40- 10-14/30-40/40-

48/0 48/4 48/6

R. Monomeros Total 11858 12560 13627
Acrilonitrilo 593 2657 2660
Estireno 4902 2560 2409
VCH 5106 5023 5087
EB 28 35 39
Butadieno 1021 825 733
Acrilato de n-butilo 0 1460 1153
Coagulo (% en peso) 2,86 0,20 0,21
pH 8,89 8,81 8,60
Contenido Gel 81,6 80,4 79,7

Por el gran contenido de mondémeros en el latex, se puede concluir que las reacciones no
llegaron a su finalizacién en ningln caso. lgual que en el ensayo 4, la cantidad de acrilonitrilo
presente es excesiva y no permite su industrializacién.

Tabla 12. Caracterizacion mecanica del ABS final con injertos en polibutadieno con un mayor tamaio de particula.

Propiedades Ensayo9 Ensayo 10 Ensayo 11
Fluidez ISO 1113 (220 C; 10 Kg) (cm>/10 min) 31,36 31,43 32,91
Tenacidad ISO 180-1A 23 °C (Ki/m?) 13,8 11,7 10,2
Tenacidad ISO 180-1A -30 °C (KJ/m?) 6,7 5,8 6,3
Dureza ISO 2039-1 (N/mm?) 121 121 120,6
Temp. Reblandecimiento 1ISO306 50 N; 120 °C/h (°C) 101,7 101,7 101,1

Los resultados (Tabla 12) sobre las propiedades mecdanicas del ABS final obtenido de los
ensayos modificados con acrilato (ensayo 10 y 11) muestran unos valores de tenacidad
inferiores en comparacion con el ensayo 9 que no contiene acrilato.

En conclusion, se determind que el uso de polibutadienos con un tamafio de particula
superior modificados con acrilato no mostraba ninguna mejora de las propiedades mecanicas a
los materiales finales y su procesado industrial no era plausible. Por estos motivos, se decidio
no seguir la investigacion en esta direccion.

3.2.2.3 Procesado del ABS modificado

El ABS de alto brillo se produce con una mezcla de polibutadienos de diferentes tamarios de
particula: un tamano de particula de polibutadieno pequefio para proporcionar un alto brillo y
un tamano de particula grande para proporcionar una alta tenacidad al ABS. Por este motivo y
observando los resultados de los ensayos previos del presente capitulo, se realizaron nuevos
ensayos para obtener un ABS final utilizando una mezcla de tamafios de particula (50-150 nm y
300-500 nm) de polibutadieno injertado con copolimero SAN. Dichos ensayos se llevaron a
cabo para observar la mejora de las propiedades de un ABS final con un injerto que contiene
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acrilato de n-butilo respecto a un ABS de referencia. Los ABS finales obtenidos en estos
ensayos contenian un injerto de ABS con un tamafio de particula del polibutadieno de 300-500
nm y se diferenciaban en el injerto de ABS con un tamafio de particula pequefio (50-150 nm);
ya que, en el caso del ABS modificado con acrilato, este injerto procedia del ensayo 6, es decir,
con un contenido de acrilato de un 2,2% molar y en el caso del ABS de referencia, este injerto
no contenia acrilato (Tabla 13 y 14).

Tabla 13. Formulaciones comparativas de las producciones finales.

Materias primas (% en peso) ABS AB;:‘:S::::::()
ABS injerto con acrilato (50-150 nm) - Y

ABS injerto (300-500 nm) X X

ABS injerto (50-150 nm) Y -
Copolimero SAN z z
Aditivos <3 <3

Tabla 14. Propiedades mecanicas del ABS de referencia y del ABS modificado con acrilato de n-butilo.

Propiedades IS0 ABS modificadﬁifm acrilato
Fluidez (cm?/10 min) 1113 39,3 35,75
Tenacidad 23 °C (Ki/m’) 180-1A 18,8 12,8
Tenacidad -30 2C (KJ/m’) 180-1A 10 7,1
;"e)zple;gt:cr}:hd(i gblandec:mlento 306 99,1 101,4
Modulo tension (MPa) 527-1,2 2181,7 2311,4
Elongacion de rotura (%) 527-1,2 17,47 15,07
Esfuerzo de rotura (MPa) 527-1,2 30,30 33,09
Esfuerzo fluencia (MPa) 527-1,2 39,43 42,29
Limite eldstico fluencia (%) 527-1,2 3,07 3,13
Dureza (HB) 2039-1 102 116
Tension superficial (uS/cm) 8296 42 42
Resistencia a la intemperie 105-B06 53 16

(indice amarilleamiento)

Los resultados muestran una disminucion de la compatibilidad del ABS de injerto
modificado con la matriz observada en la pérdida de impacto de éste; en cambio, se observa
una mejora en la fluidez y el médulo de tensién indicando una mayor rigidez del material final.
Cabe destacar la influencia del acrilato en la obtencién de un plastico con mayor resistencia a
la intemperie, es decir, un menor amarilleamiento. Dicho amarilleamiento se midié en un
espectrofotometro después de un test donde se reproducen condiciones atmosféricas
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extremas de agua (lluvia), luz y temperatura. Este indice, como se puede observar en la Figura
9, es un indicador de la oxidacion del polibutadieno producido por estas condiciones.

e m————————

Figura 9. Comparativa de piezas inyectadas después del test de resistencia a la intemperie. Muestra con acrilato
(derecha) y muestra de ABS (izquierda).

Posteriormente, se realizd6 una caracterizacion mediante el andlisis mecdnico diferencial
(DMA) con el objetivo de observar el comportamiento de la parte elastomérica de ambos
materiales y de esta forma entender la diferencia de tenacidad observada en los materiales
(Figura 10).
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Figura 10. Comparacion entre el ABS blanco y el ABS modificado mediante DMA.

Los resultados muestran que la modificacién del ABS con el mondmero acrilato de n-butilo
(de color azul) ofrece una mejora en la elasticidad de este polimero, debido a la reduccion del
modulo dindmico de almacenamiento (E’) con un valor de 3105 MPa. En cambio, en el caso del
ABS de referencia (de color verde) dicho mddulo (E’) muestra un valor superior (3842 MPa). De
este modo, se confirma que la reduccion en el impacto se produce debido a una pérdida de
compatibilidad con la matriz, a diferencia del ABS injertado solamente con los mondmeros de
estireno y acrilonitrilo, que muestra una mejor compatibilidad. También se pueden observar
diferentes pardmetros como son la temperatura de transicién vitrea (Tg) del polibutadieno
sobre los -85 2C aproximadamente y la Tg del copolimero SAN correspondiente a la matriz
aproximadamente a los 100 2C.

En conclusidn, el ABS modificado con acrilato de n-butilo no muestra una mejora en las
propiedades de tenacidad del material; sin embargo, ofrece una mejora en las diferentes
propiedades tales como la resistencia a la intemperie y la rigidez. Dichas propiedades permiten
ampliar el campo de uso del ABS en aplicaciones donde son necesarios requerimientos de
resistencia a la intemperie, como pueden ser piezas interiores en el sector automovilistico.
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3.3 Resumen y conclusiones

En este primer capitulo se ha alcanzado el objetivo planteado de conseguir un material tipo
ABS con una resistencia mejorada a la intemperie, con el propdsito de mejorar la aplicabilidad
de este material en aplicaciones exteriores

Los ensayos englobados en este estudio permitieron comprobar que la modificacién del
injerto del polibutadieno con una pequefa cantidad de acrilato de n-butilo proporciona una
mayor rigidez, comportamiento eldstico y resistencia a la intemperie (menor amarilleamiento)
al producto final. En consecuencia, disminuye la degradacidn del polibutadieno causada por la
exposicién a la luz UV y a la humedad.

El método para obtener este ABS modificado requiere el uso de particulas de polibutadieno
pequenas debido a su mayor facilidad para ser injertadas, ya que los ensayos con particulas de
polibutadieno de gran tamano de particula (300-500 nm) no mostraron una buena estabilidad
de la emulsién.

Todos los productos fueron caracterizados quimica y mecanicamente, tanto el latex
obtenido como el ABS final obtenido por el proceso de extrusién o “compounding”.
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3.4 Parte experimental

3.4.1 Materiales

3.4.1.1 Polibutadieno

Los test se realizaron con diferentes tipos de polibutadieno en emulsion, con diferentes
tamanfios de particula (50-150 y 300-500 nm). Estos fueron suministrados por la empresa ELIX
Polymers. Los diversos tamafios de particula proporcionan diferentes propiedades: los
pequefios (50-150 nm) ofrecen un mayor brillo, mientas que los de mayor tamafo (300-500
nm) influyen en la tenacidad final del ABS.

3.4.1.2 Copolimero SAN

Se usaron diferentes copolimeros SAN propiedad de la empresa ELIX Polymers. Estos
polimeros son fabricados en masa y se diferencian principalmente por su peso molecular,
resultando en diferentes viscosidades.

Tabla 15. Fluidez de los diferentes copolimeros SAN usados.

Material Melt Volume-Flow Rate 220°C/10’
SAN 1 90-110
SAN 2 50-61
SAN 3 30-35

3.4.1.3 Emulsionante

Se utilizé un emulsionante proveniente de acidos resinicos, acidos de colofonia y sales de
sodio. Es un emulsionante de tipo carboxilato con un catidn de sodio; suministrado por
Quimidroga (CAS: 61790-51-0). Este emulsionante se utiliza en una disolucién al 70% que fue
preparada previamente.

Grupo hidrofilico

Grupo hidrofébico

PP

Figura 11. Emulsionante usado en las reacciones de polimerizacion en emulsion.
3.4.1.4 Mondmeros

Los mondmeros usados durante la reaccidon de polimerizacién de injertado fueron los de
estireno, acrilonitrilo y acrilato de n-butilo que fueron suministrados por Sigma Aldrich.
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3.4.1.5 Estabilizante S-SAN

Se utilizé un estabilizante para el injerto de ABS, previo a la coagulacién de éste. Esta
compuesto por una emulsién de copolimero SAN y diferentes antioxidantes. Se usa para evitar
la oxidacion del polibutadieno durante el proceso de secado del injerto de ABS (una vez
precipitado).

3.4.1.6 Coagulantes

Se utilizaron dos disoluciones de sulfato de magnesio (20%) y acido acético (50%) provistas
por Sigma Aldrich.

3.4.1.7 ABS de injerto

Se utilizé un ABS de injerto de tamafo de particula grande (300-500 nm) suministrado por
ELIX Polymers con un contenido de polibutadieno aproximado de 52-54%.

3.4.2 Procedimiento en los ensayos

En los ensayos descritos en los diferentes apartados del presente capitulo se usd la misma
metodologia en todos ellos.

3.4.2.1 Copolimerizaciéon por injerto

Se iniciaron las polimerizaciones con un reactor de 6 litros en el que se introdujo la cantidad
adecuada de polibutadieno y se sobre afiadid agua (Tabla 17). Se inicid la reaccidon a una
temperatura de 65 grados; durante un periodo de 20 minutos aproximadamente se afiadio el
iniciador cuidadosamente. En el caso del estudio con los diferentes iniciadores la temperatura
en esta etapa se define segun la temperatura de vida promedio de cada uno. Posteriormente,
se inicid la dosificacion de mondmeros, emulsionante y el agente de transferencia de cadena
durante 5 horas en diferentes proporciones (Tabla 16).

Tabla 16. Relacion en peso de las adiciones de materias primas a diferentes tiempos.

Hora Acrilonitrilo Estireno Emulsionante Ag. Transferencia cadena
0 1 1,0 3 1
1 1 1,0 3 1
2 1,3 1,3 2 1
3 1,3 1,3 1 1
4 1,3 1,3 1 1

Tabla 17. Cantidad total de reactivos para la reaccion de emulsion.

Reactivos Cantidad total (ml)
Polibutadieno (PB) 485
Estireno (STY) 147.6
Acrilonitrilo (ACN) 61.2

Agua X
Emulsionante 48

Agente de transferencia de cadena (t-DDM) 0,75
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El perfil de temperaturas de la reaccidn (Figura 12) se inicié a una temperatura de 65 2C, tal
y como se ha comentado anteriormente, donde se afiadid el iniciador (etapa A). En este
periodo de tiempo se puede observar una reduccion de la temperatura hasta los 62 9C
aproximadamente. Seguidamente, se inicid la dosificacién de los mondmeros, el agente de
transferencia y el emulsionante; causando una disminucién de la temperatura hasta los 59 2C
aproximadamente. Esta se mantuvo por un periodo de 3h (etapa B). Posteriormente, se elevd
la temperatura hasta los 69 2C (etapa C). Finalmente, en el inicio de la 4 hora se incrementd la
temperatura hasta los 80 2C y se siguieron afladiendo los reactivos durante una hora (etapa D).
Una vez finalizada la dosificacién, se mantuvo la temperatura a 80 2C durante dos horas (etapa
E) y por ultimo, la emulsidon obtenida se dejé enfriar hasta temperatura ambiente (etapa F).
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Figura 12. Perfil de temperaturas de la reaccion de injerto.

La dosificaciéon se llevd a cabo durante 5 horas siguiendo las directrices mostradas en la
Tabla 16. Una vez finalizada la dosificacién de los monémeros, se afiadid una segunda dosis de
iniciador para reducir el contenido final en mondmeros residuales del latex. Posteriormente, se
procedio a iniciar la etapa E y F. Finalmente, se realizé una caracterizacion completa de éste.

3.4.2.2 Coagulacidn o precipitacion

Una vez obtenido el latex que contiene el injerto de ABS, éste se filtré para quitar los
coagulos formados durante la copolimerizacién por injerto. Realizado el paso anterior, se llevd
a cabo la estabilizacion de la emulsién que consiste en la adicién del estabilizante S-SAN a
dicha emulsién y su agitacidon durante mas de una hora.

Seguidamente a la estabilizacion del latex se procedid a la coagulacidn, se prepard un
reactor con agua a 95 9C y agitacién vigorosa (170 rpm). Antes de la adicidon del latex
estabilizado, se introdujeron las disoluciones de los coagulantes (sulfato de magnesio y acido
acético). La temperatura se debe mantener en un rango entre 92-94 oC durante toda la
precipitacion. La interacciéon de estos compuestos junto con la temperatura y la agitacion
vigorosa provoca la ruptura de las micelas del latex, obteniéndose un sélido en la disolucién
acuosa.

Una vez precipitado, se dejé enfriar la mezcla en agitacidon y se filtré usando un embudo
Buchner y un kitasatos. El polvo obtenido se secé a 50 2C hasta observar una humedad inferior
al 1%.
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3.4.2.3 Extrusion

En el proceso de extrusion se realizd la mezcla en fundido del ABS de injerto, el copolimero
SAN vy los aditivos pertinentes. Para este propdsito, primero el copolimero SAN debe secarse
durante dos horas a una temperatura de 80 2C previamente a su uso.

Después, se pesaron y mezclaron las materias primas en forma de granza, y por separado
las que estan en formato polvo. Los polvos, que contienen los aditivos y el injerto de ABS, se
mezclaron mediante un turbo-mezclador 2 min a 1000 rpm.

Seguidamente, las materias primas se dosificaron por separado (polvo y granza) mediante
diferentes tolvas a la extrusora de doble husillo. Los procesos de “compounding” se realizaron
con una temperatura de masa entre 200 y 250 9C.

3.4.3 Caracterizacidn

La granza obtenida del proceso de extrusién o “compounding” se secé durante cuatro horas
a 80 °C en una estufa de vacio o aire forzado. Seguidamente, se inyectd para obtener
diferentes tipos de probetas usadas para caracterizar los materiales.

3.4.3.1 Propiedades del grano de ABS

- VICAT o temperatura de reblandecimiento

Esta técnica se usé con la finalidad de obtener el punto de reblandecimiento de los diversos
materiales. El punto de reblandecimiento es la temperatura a la que un material se vuelve
mas blando y es perforado a una profundidad arbitraria (1 mm). Esta propiedad es definida
por la norma ISO 306. El instrumento empleado fue un Coesfeld Material Test. Los valores
de resistencia de 100 2C son adecuados para el sector de la automocion.

- Viscosidad o MVR (“Melt Volume Rate”)

Esta técnica se utilizé con el fin de determinar el caudal volumétrico de fusién o MVR (220
oC y 10 Kg) de diferentes polimeros, es decir, se midié el flujo de un termoplastico fundido.
Esta propiedad es definida por la Norma ISO 1133. El instrumento empleado fue Gétfeat
011.5. Este valor es importante debido que a un mayor valor de MVR permite realizar el
proceso de inyeccion en un periodo de tiempo mds corto. En consecuencia, se obtienen
mas piezas por unidad de tiempo.

- Dureza

Se realizd la técnica de dureza por hendidura de bola para determinar la dureza de las
muestras inyectadas. La norma utilizada fue la ISO 2039-1. El instrumento para medirlo fue:
Zwick Roell HO4.3106 E.

- Tenacidad o resistencia al impacto

Esta técnica se empled para obtener la tenacidad o resistencia al impacto de diferentes
productos. Se midié a 23 2C y -30 2C por los estandares: I1SO 180 - 1A “Izod Notched Impact
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Strenght”. Las diferentes probetas se realizaron con muescas en la zona intermedia (Figura
13). El instrumento usado fue Zwick Roell HIT 5-5P y Zwick Roell Notching Machine.

Figura 13. Ensayo de resistencia al impacto segtin 1ISO 180.

Ensayos de traccion

El ensayo de traccidn se realizd con una probeta de tipo halterio. Dicho ensayo consiste en
una probeta la cual se somete a una tensién controlada por ambos extremos hasta que se
produce la rotura de la misma. Las propiedades de traccién se ensayaron en un
instrumento Zwick Roell Z010 la norma utilizada es la ISO 527-1, -2. Se determinaron las
propiedades de médulo de tension (“Tensile modulus”), elongacidon (“Tensile strain at
break”) y fuerza (“Tensile stress at break”) de rotura, esfuerzo (“Tensile stress at yield”) y
elongacion (“Tensile strain at yield”) de traccidn en el limite elastico.

Resistencia en la intemperie o envejecimiento

Este ensayo consiste en someter a las probetas durante un largo periodo de tiempo (1000
horas) a condiciones extremas de luz Ultravioleta (UV), temperatura, agua (lluvia) y
humedad para comprobar su resistencia en aplicaciones de exterior. Este analisis se realizd
en un “Xenotest” Heraus 150 mediante la I1SO 4892-2 e ISO 105-B06. Se estudid la
desviacidon en color y amarilleamiento de las probetas mediante espectrofotometria.

Tensidn superficial

La tensidn superficial fue determinada mediante la ISO 8296. Este test consiste en la
aplicacion de una mezcla determinada con una brocha sobre la superficie del plastico y
observar la interaccién de ésta hasta observar una total humectabilidad sobre el plastico, es
decir, el pequefio film se descompone en un tiempo inferior a dos segundos. La mezcla esta
compuesta de agua, éter mono etilico de etilenglicol, metanol y formamida en diferentes
proporciones. Se usan las diferentes mezclas con un valor diferente de tension superficial.
La mezcla usada previamente a la que muestra total humectabilidad corresponde a la
tension superficial aproximada del plastico.

Espectrofotometria

La espectrofotometria se realizd para medir el indice de amarilleamiento y la desviacion de
color de las probetas una vez inyectadas y una vez finalizados los tests de resistencia a la
intemperie. Se usé un espectrofotometro “Spectral Flash SF600 Plus”.
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Analisis mecanico diferencial (DMA)

El analisis mediante DMA se realizé en un TA Instruments DMA Q800 equipado con Dewar
de nitrégeno liquido con mordazas “3-point bending” y el modo “frequency sweep” con una
longitud libre de 15 mm. El rango de temperaturas fue de un incremento de 3 2C/min desde
-120 oC hasta 100 2C, a una frecuencia d’1 Hz y una deformacién de 0,1 %, con una fuerza
de precarga inicial de 0,01 N y un “force-track” de 150 %. Se usaron muestras prismaticas
de 5x2.1 mm2.

3.4.3.2 Inyeccién de probetas

Existen diferentes tipos de probetas utilizadas con el objetivo de estudiar las diferentes

propiedades fisicas. Se utilizé el tamafio de probeta 80x40x10 mm para obtener la mayoria de

valores mecdanicos. También se usaron probetas de tipo halterio donde las zonas anchas tienen

las dimensiones de 32,5x20x4 mm y la zona estrecha con 105x10x4 mm para realizar los

ensayos de traccién. Estas probetas fueron moldeadas por inyeccion utilizando una inyectora
ARBURG All Rounder 270 S.

3.4.3.3 Propiedades del latex

Espectroscopia infrarroja FT-IR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) utilizada en este proyecto
utilizo el espectrofotdmetro “IR Affinity Shimadzu”. Este instrumento permite la
observacién del IR y del ATR de diferentes compuestos para identificar los componentes
principales en el espectro. En este caso se usd para determinar el ratio de acrilonitrilo,
butadieno, estireno (ABS) y acrilato de n-butilo. 116!

La espectroscopia infrarroja es una técnica en la que se obtiene informacidn cualitativa. En
este caso, se puede determinar también cuantitativamente la composicién del ABS. [111[16]
G. Fischer et al demostraron que era posible la determinacién cuantitativa del ABS
mediante FTIR. % Las calibraciones se desarrollaron mediante compuestos de ABS con
composiciones conocidas o mezclas fisicas de los diferentes polimeros poliestireno,
poliacrilonitrilo y polibutadieno. Esta determinacion estd basada en las absorbancias 971
cm (polibutadieno enlace trans), 1602 cm™ (estireno) y 2242 cm™ (acrilonitrilo). Primero se
usaron unas muestras conocidas donde se pudo deducir las constantes K’ y K”” donde E es la
absorbancia.

E2242 _ ,,

E971 _ ., B
E 1602

E 1602 S

wix

Posteriormente, se usaron las ecuaciones mostradas a continuacidn para las muestras de
concentracion desconocida.

A+ B +S=100%

4= 100 g EO71 K/ o= E1602 41 g
- E971 K' E 1602 T E2242 Kn T E 2242
(1+ Ly LN O

E2242 K'' " E 2242
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Cromatografia de gases

Resto de monomeros

El resto de mondmeros se realizé con una disolucidn de dimetilsulféxido como disolvente y
un patrén interno de cumeno que se agité junto la granza durante 5 horas. Posteriormente,
se introdujo en un cromatdgrafo de gases con un espacio en cabeza. Este analisis se realizé
con un cromatdégrafo 6890N y un espacio en cabeza 7697A de Hewlett Packard. En este
analisis se determinan los mondmeros debido a que son volatiles, a diferencia de los

oligdmeros del ABS.
Contenido en oligomeros (extraibles)

Se realizd la disolucién de la granza en diclorometano y un patrén interno de hexacosano
durante 5 horas. Posteriormente, se realizd una cromatografia de gases con un
cromatdgrafo 6890N de Hewlett Packard y detector de ionizacion de llama FID.

Resonancia magnética nuclear pulsada de baja frecuencia

Esta técnica es una técnica rdpida y no destructiva para mirar diferentes propiedades de los
l[atex como son la cantidad de sélidos y el grado de entrecruzamiento o contenido en gel. En
este caso en concreto, se utilizd para medir el entrecruzamiento de las cadenas del
polibutadieno. Para medir estos parametros la técnica se centra en determinar los
diferentes tiempos de relajacion, 7118 es decir, el conjunto de procesos por los que la
magnetizacion nuclear recupera el equilibrio tras un pulso de un campo magnético externo.
Esta relajacién esta determinada principalmente por dos valores:

a) El tiempo de relajacion longitudinal, caracterizado por un tiempo T1, que es el
tiempo de relajacion spin-red. El mismo caracteriza el retorno de un sistema de espin
nuclear excitado al equilibrio térmico. [*®

b) El tiempo de relajacion transversal, caracterizado por un tiempo T2, que es el
tiempo de relajacién spin-spin. Este valor determina cuanto tiempo se puede detectar
una sefial después de una excitacion. 8

La difusién de espin es un proceso en el cual la magnetizacién se puede intercambiar
espontdneamente entre los espines mediante el acoplamiento dipolar. Este proceso en
nucleos 'H tiende a acortar T2 para todos los nulcleos en una muestra altamente
entrecruzada, es decir, a mayor entrecruzamiento menor tiempo T2. [28

Este proceso se realizd con muestras a 402C con una frecuencia de 20 MHZ mediante un
Minispec mg20 NMR - Polymer Research System (Bruker).

Materia seca

Este ensayo se realizd en una estufa de vacio durante 30 minutos y a 150 2C. Se determiné
la cantidad de materia seca posterior al secado del latex. Este analisis se realizd para
determinar la cantidad de sélidos totales a estabilizar del latex.
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pH

Se midio el pH con un pH-metro de la firma CRISON, modelo GLP21 para mirar la basicidad
de la emulsidn, es decir, mirar la estabilidad de las micelas. También se mide el pH del agua
de filtrado con el objetivo de observar que la cantidad de acido acético (coagulante) sea la
minima necesaria durante la precipitacién.
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Capitulo 4. Sintesis de un biocomposite basado en ABS

4.1 Introduccion

Los biocomposites, tal y como se ha comentado anteriormente en el apartado 1.1.4.1, son
materiales compuestos que contienen una matriz polimérica proveniente del petréleo y uno o
varios materiales de refuerzo de origen renovable.

En la actualidad, existen una gran variedad de fibras naturales, las cuales ofrecen diversas
propiedades (Tabla 1); por ejemplo, el lino y el cafiamo ofrecen las mejores propiedades
mecdnicas tanto en tensidn de rotura como de moddulo de Young (resistencia a la
deformacidn). Sin embargo, el factor principal para la seleccién de las fibras naturales es su
disponibilidad en el continente en el que son usadas; por ejemplo, en Europa destaca el uso
del lino, en cambio, en Asia destaca el uso del cafiamo, yute y sisal. ! Las fibras de madera son
de las mas usadas debido a su amplia disponibilidad en el mercado a bajo coste y también, por
su buen balance de propiedades; presentando una alta elongacién a la rotura y valores de
tensién de rotura y de médulo de Young altos.

Tabla 1. Propiedades mecanicas de las diferentes fibras naturales y de la fibra de vidrio. [1]

Fibra Densidad Longitud Elongacion Te:;?‘:ade Médulo de
(g/cm3) (mm) Rotura (%) Young (GPa)
(GPa)
Ramio 1,5 900-1200 2,0-3,8 0,40-0,94 44-128
Lino 1,5 5-900 1,2-3,2 0,35-1,83 27-80
Cafiamo 1,5 5-55 1,6 0,55-1,11 58-70
Yute 1,3-1,5 1-120 1,5-1,8 0,39-0,80 10-55
Sisal 1,3-1,5 900 2,0-2,5 0,51-0,86 9-28
Esparto 1,4 350 1,5-2,4 0,19-0,31 18-25
Algodon 1,5-1,6 10-60 3,0-10,0 0,29-0,80 5-13
Coco 1,2 20-150 15,0-30,0 0,13-0,22 4-6
Seda 1,3 Continua 15,0-60,0 0,10-1,50 5-25
Pluma 0,9 10-30 6,9 0,10-0,20 3-10
Madera 1,3 38-152 13,2-35,0 0,05-0,32 2-5
Vidrio 2,5 Continua 2,5 2,00-3,00 70

Segun la aplicacidn final y la matriz utilizada, se pueden obtener productos con una gran
variedad de propiedades mecdnicas. @ A continuacién, se muestran algunas propiedades
mecdanicas de los composites de fibra de madera con las matrices poliméricas mas usadas
(Tabla 2).

Tabla 2. Propiedades generales de traccion de los composites con fibra de madera mas conocidos. [21

Contenido en fibra (% peso)

Propiedades Polimeros 0 10-15 20-25 30-35 40 50
Médulo de PP 09-1,1 1,1-1,2 1,2-1,6 1,2-2,0 2,4 1,2-2,9
Young (GPa) PS 1,5-19 1,7-20 1,8-25 19-29 2,0-3,3 3,9
HDPE 0,8-1,2 08-1,1 ,1-1,5 11-18 13-18 1,5-25
LDPE 0,33 0,43 0,63 0,72 0,77 -
Tensién de PP 27 -34 23,5 23-25 16-21 20 12-27
rotura PS 40-42 35-36 35-36 33-34 29,9 -
(MPa) HDPE 25-29 24 -27 19-25 18 -27 15-20 19
LDPE 11 13 12 11 11 -
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Como puede verse en la Tabla 2, dichas fibras de madera se han utilizado mayormente con
bases de polipropileno y polietileno; obteniendo productos con unas propiedades mecdnicas
medias, como el médulo de Young o la tensidn de rotura, debido a que las caracteristicas de
estas matrices son mayoritariamente inferiores a la de los plasticos de ingenieria. B4 GI6117]
Por este motivo, se observa la necesidad de trabajar con otros polimeros, como es el caso del
ABS, a fin de lograr productos con unas mejores propiedades.

Con este objetivo, una vez escogidas la matriz y la fibra mas adecuadas, se debe seleccionar
un agente compatibilizador para reducir la tensidn interfacial entre ambas. La reduccion de
dicha tension es vital en la determinacidn de las propiedades mecdnicas finales del composite,
debido a que la tensién creada por un esfuerzo se transfiere entre la matriz y las fibras a través
de la interfaz. [® Normalmente, esta interaccion es débil cuando se trata de fibras naturales de
origen vegetal, causada por el cardcter hidréfilo de las mismas y el habitual caracter
hidrofdbico de las matrices. Este hecho causa una baja resistencia a la humedad, originada por
el gran nimero de hidroxilos libres en la fibra natural ! traduciéndose en una pérdida de
propiedades a largo plazo. 1110

Existen varios compuestos para mejorar la tensién interfacial entre los refuerzos y los
polimeros, creando enlaces con los hidroxilos reduciendo de esta forma la hidrofilia de las
fibras naturales ¥ En la Tabla 3, se muestran las familias de compatibilizadores mas comunes:

Tabla 3. Diferentes familias de compatibilizadores para fibras naturales. [11]

Estructura quimica Aplicabilidad de polimeros

CHy——=cCHsicCl,
CHa——=CHSIi(OC,Hs);
CICH,CH,CH,Si(OCH3); EP

Elastémeros, PE, UP, PP, EPDM EPR

. /\ Elastémeros, PC PVC, UR
(H3CO)3S|(H2C)3OH2CHCH2C

CHs
Poliésteres insaturados, PE, PP EPM

CHy=——C——CO00(CH,)3Si(OCH3)3
H,N(CH,)38i(0OC,Hs)s.
H,N(CH,),NH(CH,;);Si(OC,H3)53

(CH;0)5Si(CH,);NH(CH,),NHCH,

Poliésteres insaturados, PA, PC, PUR

Todos
CH==CH, -HCl
Ce¢HsSi(OCH3), PS
HS(CH,),Si(OC,H3);
HS(CH,),Si(0OC,Hs)4 EP PUR SBR EPDM
0
i ” Poliolefinas ABS PVC PUR STY
TIOC3H7_[O_P_O_P(OCSH”)2l Fendlicos
3

OH
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En el caso del ABS, algunos de los mas conocidos son compuestos poliméricos con
anhidridos maleicos o 6xidos de titanio. 1218

Otra funcién de los compatibilizadores, ademds de mejorar las propiedades del material
final, es aumentar la dispersién de las fibras dentro de la matriz. Esta caracteristica puede
incrementarse también durante el procesado en la extrusora, donde se utiliza una gran fuerza
de cizalla para mejorarla. La dispersidn de las fibras de madera micronizadas es sencilla debido
a su habitual pequefio tamano, pero a medida que aumentamos éste, deviene un proceso mas
complicado.
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4.2 Resultados y discusion

4.2.1 Precedentes

A fin de mejorar los diversos aspectos comentados en el apartado anterior, se estan
realizando diferentes estudios sobre el uso de las fibras naturales con los pldsticos de
ingeniera. Por tanto, en el campo del ABS se pueden encontrar algunos avances como los que
se presentan a continuacion:

- La solicitud de patente china CN-A-102464850 '® describe materiales de ABS reforzados
con varias fibras naturales (fibra de bambu y sisal) en los que se investigd la influencia de
tener como compatibilizador el copolimero de estireno con anhidrido maleico.

- Lasolicitud de patente china CN-A-103788566 ! relata la sintesis de un composite de ABS
reforzado con harina de madera y complejos de titanio con ligandos orgdnicos tipo alcoxi,
como agente compatibilizador. Se obtuvo un composite con una textura superficial
rugosa.

- La solicitud de patente japonesa JP-A-H09143378 *3explica la elaboracién de un material
compuesto formado por una resina termopldastica de ABS y una harina de madera, con un
contenido en lignina igual o inferior al 25%. Dicho material es apto para aplicaciones de
extrusion.

- La solicitud de patente china CN-A-102924940 % describe un material basado en una
resina termopldstica, fibras de madera y un compatibilizador que contiene un anhidrido
maleico. Este estudio contempla el uso de diversos antioxidantes, con el fin de mejorar los
composites con fibra de madera para aplicaciones exteriores.

En todas estas publicaciones, se han podido encontrar diferentes tipos de limitaciones que
se quieren solventar en la presente Tesis incluyendo productos con baja fluidez, piezas
antiestéticas, coloracién mediante tratamientos posteriores en piezas y dificil procesado,
requiriendo técnicas de moldeo por compresion debido a las limitaciones del material.

El punto de partida para esta linea de investigacion fue un Trabajo de Final de Mdster
desarrollado en la propia empresa. ™ En dicho trabajo, se llevd a cabo un estudio sobre el
desarrollo de composites de ABS junto a dos tipos de fibras: celulosa micronizada y fibra de
madera.

En este estudio se habia realizado un primer set de ensayos a fin de estudiar con qué tipo
de fibra se podia trabajar, es decir, porcentaje y naturaleza de la misma. Las conclusiones
obtenidas fueron que ambas fibras eran aptas para obtener un material compuesto de ABS y
que el copolimero de estireno y anhidrido maleico (del acrénimo en inglés SMA) era un buen
compatibilizador para los diferentes tipos de fibra. En consecuencia, se eligieron las fibras de
madera, debido a que tenian una mejor procesabilidad y balance de propiedades. También se
determind que rangos aproximados o superiores al 20% de fibra eran necesarios a fin de
obtener una buena rigidez (valores de médulo de Young adecuados).
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También cabe resaltar que los productos que se habian obtenido, usando ambas fibras,
tenian un pobre acabado superficial tanto por la coloracién como por las marcas de flujo que
se observaban en la superficie, indicando las direcciones o flujos de los materiales fundidos
dentro de la pieza final debido a las diferencias de viscosidad entre fibra y resina.

4.2.2 Ensayos para la optimizacion del proceso antes del escalado industrial

A continuacidn, se realizaron diversos estudios con el objetivo de determinar la formulacién
final del composite. Se llevé a cabo el estudio de las principales materias primas para obtener
unas propiedades mecdnicas dptimas y de la compatibilizaciéon de la fibra con el resto de
material. Finalmente, se estudiaron varios suministradores de materias primas con el
propdsito de observar su posible industrializacién.

4.2.2.1 Mejora de la formulacidn

En este apartado, se optimizd la férmula a fin de obtener un producto procesable por
tecnologia de inyeccidn y con mejores valores mecanicos y térmicos. Con este propdsito,
partiendo de los precedentes comentados en el punto anterior, se fijo utilizar un 20% de fibra
y a continuacién, se llevaron a cabo diferentes ensayos (Tabla 4) variando la cantidad de
polibutadieno y de copolimero SAN para mejorar la tenacidad y la fluidez o MVR (acrénimo
inglés de “melt volume rate”), respectivamente.

Tabla 4. Formulacién ensayos para la optimizacion de los valores mecanicos.

Materias primas (% en peso) 1 2 3 4
ABSinj. 1 22,84 22,84 24,84 27,84
SAN 1 48,54 47,44 45,44 42,44
Fibra de madera 22,02 22,02 22,02 22,02
Compatibilizador 1 2,22 3,00 3,00 3,00
Aditivos 2,18 2,48 2,48 2,48
TiO; 2,22 2,22 2,22 2,22

Propiedades mecanicas

Tension rotura; 1SO-527-1,2; MPa 50,9 50,7 51,8 51,4
Tenacidad 1ZOD; ISO 180-1A; Ki/m? 35+2,5 43+0,8 45+1,0 6,5+0,7
VICAT B50 (50 2C/h); ISO 306° C 101,2 98,0 99,8 100,4
Fluidez (220 °C/10 Kg); I1SO 1113; cm3/10 min 13,5 6,3 6,7 7,1

Los resultados mostrados en la Tabla 4 reflejan la necesidad del uso del compatibilizador y
la importancia de la cantidad de éste. Los ensayos 1y 2 muestran que una cantidad de un 3%
es suficiente para reducir la desviacién estandar significativamente en los ensayos de
tenacidad, indicando una buena dispersion; en contrapartida, se percibe un incremento de la
viscosidad. Estos parametros se analizardn en mas profundidad en el apartado 4.2.2.2.2. Por
este motivo, se decidié trabajar a partir del ensayo 2 y centrarse en el estudio de la cantidad
de polibutadieno.
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Los resultados mostrados en los ensayos 2, 3 y 4 confirman la teoria que una mayor
cantidad de polibutadieno ofrece una mayor resistencia al impacto o tenacidad. En este caso,
se puede determinar que las pequefias variaciones en la cantidad de polibutadieno no tienen
un efecto sobre la fluidez del material, contrariamente a lo esperado. El ensayo con un mejor
balance de propiedades mecanicas y térmicas fue el ensayo 4.

Usando este ensayo como referencia se adapté esta formulacion a fin de obtener un
producto con un contenido del 30% de fibra de madera (Tabla 5). Para este propdsito se debe
aumentar la cantidad de copolimero SAN, y por consiguiente, la fluidez, ya que una mayor
cantidad de fibra causa el efecto contrario. Pese a esto, se obtuvo un valor de fluidez bajo.

Tabla 5. Ensayos con un 30% de fibra de madera.

Materias primas (% en peso) 5 6
ABS inj. 1 20,80 23,00
SAN 1 44,21 41,35
Fibra de madera 30,00 30,00
Compatibilizador 1 3,00 3,00
Aditivos 2,96 2,65

Propiedades mecanicas

Tension rotura; 1SO-527-1,2; MPa 56,6 58,34
Tenacidad 1ZOD; ISO 180-1A; KI/m? 4,0 5,5
Temp. reblandecimiento B50 (50 °C/h); ISO 306°¢ C 100,2 101,0
Fluidez (220 °C/10 Kg); I1SO 1113; cm3/10 min 4,5 4,0

Los resultados muestran que el ensayo 6 contiene unas propiedades de fluidez y tenacidad
mas balanceadas, por este motivo fue escogido como el mejor ensayo.

En conclusion, las formulaciones escogidas fueron la 4, para los materiales compuestos con
un contenido de fibra del 22%, y la 6, para los que contienen un 30%.

4.2.2.2 Optimizacion del compatibilizador

4.2.2.2.1 Tipo de compatibilizador

El compatibilizador es uno de los compuestos mds importantes para los composites
formados por fibras naturales y termoplasticos, ya que es el responsable de la dispersién de la
fibra y de su integracidn en la matriz polimérica, como se ha explicado en el apartado 4.1. El
mismo también tiene una gran influencia en las propiedades de los composites, como se ha
observado en los ensayos 1y 2.

Es conocido el uso de diferentes copolimeros con anhidridos maleicos como
compatibilizadores para materiales reforzados con fibras. [ En este caso, el copolimero de
estireno y anhidrido maleico empleado (SMA) contribuye a mejorar la compatibilidad entre el
ABS vy las fibras de madera mediante dos mecanismos. Por una parte, los grupos anhidrido
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reaccionan con los hidroxilos de las fibras de celulosa originando uniones covalentes a través

de ésteres, y, por otra parte, los anillos aromaticos interaccionan con sus equivalentes en la

matriz de SAN, mediante interacciones no covalentes entre los electrones 1t (“it stacking”).

SAN

Compatibilizador

Figura 1. Reaccion de compatibilizacion del SMA con la matriz de SAN del ABS y la fibra.

OH

OH

OH OH

Se realizd un estudio con varios compatibilizadores (apartado 4.4.1.4): los ensayos 4 y 7

usan como compatibilizador un copolimero SMA, con pequefias diferencias de contenido de

unidades de anhidrido; en los ensayos 8 y 9 se utiliza un copolimero de estireno, anhidrido

maleico y N-fenilmaleimida, con cantidades variables de estos dos ultimos monémeros.

Tabla 6. Ensayos con diferentes tipos de compatibilizadores.

Materias primas

(% en peso) % anhidrido % imida 7 8 9 4
ABS inj. 1 27,84 27,84 27,84 27,84
SAN 1 42,44 42,44 42,44 42,44
Fibra de madera 22,02 22,02 22,02 22,02
Compatibilizador 1 23 - - - - 3,00
Compatibilizador 2 26 - 3,00 - - -
Compatibilizador 3 10 18 - 3,00 - -
Compatibilizador 4 07 21 - - 3,00 -
Aditivos 2,48 2,48 2,48 2,48
TiO, 2,22 2,22 2,22 2,22
Propiedades mecanicas

Tension rotura; 1ISO-527-1,2; MPa 49,1 49,0 48,4 51,4
Tenacidad I1ZOD; ISO 180-1A; Ki/m? 3,8 3,6 4,0 6,5
Temp. reblandecimiento B50 (50 °C/h); I1SO 306; °¢C  103,8 103,3 102 100,4
Fluidez (220 °C/10 Kg); I1SO 1113; cm?/10 min 9,5 8,5 5,0 7,1
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Los resultados mostrados en la Tabla 6, confirman que el compatibilizador empleado
inicialmente (ensayo 4) es el mas adecuado para su uso con este composite. Tedricamente, el
compatibilizador 2 tendria una mayor reactividad, ya que contiene una mayor proporcién en
anhidrido comparado con el compatibilizador 1.

Las formulaciones 8 y 9, que contienen un compatibilizador con un contenido de grupos
imida, deberian ofrecer una resistencia a la temperatura superior (temperatura de
reblandecimiento) debido a la presencia de estos compuestos, ['®! pero obtienen valores mas
bajos de impacto y de resistencia a la traccion, es decir, peor compatibilizacién. No se
considerd la utilizacion de mayores concentraciones de compatibilizador debido a que el
producto final se encareceria demasiado para ser comercializado.

Observando los valores mecanicos de la Tabla 6, se podria deducir que debido a la
presencia del compatibilizador y la mejora de propiedades mecanicas causadas por ello, hay
una buena compatibilizacién. *”! Con el fin de comprobar estos datos, se realizaron diferentes
anadlisis SEM (acronimo en inglés de “Scanning Electronic Microscopy”; Microscépico

electrénico de barrido) para observar la compatibilizacién entre las fibras y la matriz (Figura 2).

EHT= 100KV A=S EHT = 1.00 kv Signal A= SE2

— WD = 4.0mm Mag= 100KX [ WD = 4.0 mm Mag= 500KX File Name = ABS NF 22_07.tif

Figura 2. A) Vision general del ABS/NF B) Ampliacién de la zona de rotura.

La Figura 2A muestra una visién general de un grano de ABS con fibras; se observa una
buena dispersidn de fibras dentro de la matriz de ABS, esto se puede visualizar igualmente en
las piezas inyectadas de este material debido al tamafio de las fibras (2 mm
aproximadamente).

En la Figura 2B, una ampliaciéon de una de las regiones de la Figura A, puede observarse
como en la zona donde ha tenido lugar una rotura aparecen fragmentos de fibras, no
habiéndose producido un desprendimiento total de dichas fibras de la matriz de ABS, en cuyo
caso se hubieran podido ver los correspondientes huecos. Es decir, el compatibilizador ha
realizado de forma efectiva su funcion. Si se observaran huecos entre la fibra y la matriz serian
significativos de una mala compatibilizacion, debido a una débil interaccion entre
compatibilizador, matriz y refuerzo o fibra. *”!
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4.2.2.2.2 Cantidad de compatibilizador

Una vez seleccionado para este material el compatibilizador éptimo, se procedio al estudio
de la cantidad necesaria de éste. Previamente, en los ensayos 1 y 2 ya se habia observado la
influencia de dicha cantidad en los valores de tenacidad (desviacién estandar) y el respectivo
aumento de la viscosidad.

La formula 6ptima hasta el momento contenia un 3% del compatibilizador 1 (SMA). Pese a
gue posteriormente se ha observado que la compatibilizacién era buena, mediante la
microscopia SEM, y un considerable aumento de las propiedades mecanicas, se realizaron
diferentes ensayos para optimizar el contenido de compatibilizador (Tabla 7).

Los resultados observados en la Tabla 7 muestran que, a medida que se aumenta la
cantidad de compatibilizador, tienen lugar cambios en el valor y la desviacidn estandar de la
tenacidad, la resistencia térmica y la fluidez del material final. Asi, se observa en los ensayos 10
y 11 una notable reducciéon de la desviacidn estandar en el valor de la tenacidad, pero
acompafiado de una disminucidn de dicho valor, asi como en la fluidez del material obtenido.
Esta pérdida de la tenacidad puede ser causada por el hecho de que una gran cantidad de
estos compatibilizadores haga aumentar la rigidez del polimero. [*8

Tabla 7. Ensayos para optimizar la cantidad de compatibilizador.

Materias primas (% en peso) 4 10 11

ABS inj. 1 27,84 27,84 25,73
SAN 1 42,44 40,44 38,80
Fibra de madera 22,02 22,02 22,00
Compatibilizador 1 3,00 5,00 7,97
Aditivos 2,48 2,48 3,38
TiO, 2,22 2,22 2,22

Propiedades mecanicas

Tension rotura; 1SO-527-1,2; MPa 51,4 50,2 52,2
Tenacidad 1ZOD; ISO 180-1A; KI/m? 6,5t1,0 3,7£0,0 3,710,2
Temp. reblandecimiento B50 (50 °C/h); ISO 306; °C 100,4 103,3 105,8
Fluidez (220 °C/10 Kg); I1SO 1113; cm?/10 min 7,1 5,8 6,0

En conclusidn, observando los resultados se puede deducir que la mejor composicion es la
del ensayo 4 debido al balance de fluidez y tenacidad del material obtenido. No obstante, se
observa una gran dispersion de los resultados (desviacidon estandar), mucho mas grande que
en los ensayos 10 y 11; por este motivo se eligio usar un contenido mas alto de
compatibilizador (3,5 % en peso) en la etapa de escalado industrial, a fin de solventar posibles
problemas de homogeneizacién causados por el cambio de extrusora.
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4.2.3 Optimizacion de la férmula en el sector industrial

Con el objetivo de poder conseguir con éxito el escalado industrial del proceso de
obtencidn de un material compuesto como el ABS, resulta de gran importancia realizar un
estudio previo mediante el cual pueda determinase la influencia de utilizar materias primas
con caracteristicas distintas a las usadas de manera estandar. De esta manera, por una parte
se explora la viabilidad del proceso con posibles materias primas alternativas que puedan
suplir a las seleccionadas en caso de problemas de suministro y, por otra parte, se estudian y
delimitan los margenes de aplicabilidad del proceso establecido, requerimiento necesario para
plantear su posible patentabilidad.

En este caso, se estudié la influencia en el material final de las caracteristicas de dos
materias primas avanzadas, como son el copolimero SAN y el ABS injertado empleados. En el
caso de utilizar un ABS de injerto obtenido por emulsion, que necesita ser integrado en una
matriz de SAN, se estudid tanto la influencia del valor del peso molecular medio de dicho
copolimero SAN empleado, como de la distribucidon de tamafios de particula del ABS de injerto
usado. Por otra parte, también se quiso analizar el efecto de utilizar, para el material
compuesto final, un ABS de injerto obtenido en masa, que ya se encuentra disperso en una
matriz de SAN.

4.2.3.1 Influencia del peso molecular del copolimero SAN

Como se ha comentado con anterioridad, en el caso de usar un ABS de injerto obtenido por
emulsién, se quiso estudiar la influencia del valor de peso molecular medio del copolimero
SAN en el cual ha de integrarse. Con este propésito, se realizaron distintos ensayos (Tabla 8) en
los que se utilizaron copolimeros SAN suministrados por la propia empresa de peso molecular
mayor (145.000 y 190.000 g/mol, ensayos 13 y 12 respectivamente) que el habitualmente
empleado (120.000 g/mol, ensayo 4).

Tabla 8. Ensayos con copolimeros de SAN con diferentes pesos moleculares.

Materias primas (% en peso) 12 4 13
ABS inj.1 31,84 27,84 22,50
SAN 1 - 42,44 -
SAN 2 - - 52,50
SAN 3 49,66 - -
Fibra de madera 10,00 22,02 20,00
Compatibilizador 1 3,00 3,00 3,00
Aditivos 5,50 2,48 2,00
TiO, - 2,22 -
Propiedades mecanicas

Tension rotura; ISO-527-1,2; MPa 36,9 51,4 50,2
Tenacidad 1ZOD; ISO 180-1A; Ki/m? 5,0 6,5 3,9
Temp. reblandecimiento B50 (50 °C/h); ISO 306; °C 102,4 100,4 97,5
Fluidez (220 °C/10 Kg); I1SO 1113; cm?/10 min 2,2 7,1 2,2
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A medida que se utilizé un copolimero SAN de peso molecular superior, se rebajé también
el porcentaje de fibra de madera anadida, con el fin de compensar las previsibles pérdidas de
fluidez en los materiales finales obtenidos. Asi, en el ensayo 12 con un copolimero SAN de
145.000 g/mol se disminuyd la cantidad de fibra del 22 al 20%, llegdndose a rebajar esta cifra
hasta un 10% cuando el copolimero SAN usado fue de 190.000 g/mol. Como puede observarse,
en ambas pruebas se obtuvo un material compuesto final con unos valores de fluidez en torno
a los 2 cm3/10 minutos, muy alejados tanto del obtenido en el experimento 4 (7,1 cm3/10
min.), como del minimo necesario, a fin de ser usado en una inyectora (valores por encima de
3,5 cm?3/10 min.).

Por lo tanto, en este apartado se concluyd que para la obtencién del material compuesto
final con fibras de madera resulta indispensable el uso de un SAN de bajo peso molecular, tal
como el utilizado en el ensayo de referencia 4.

4.2.3.2 Influencia de la distribucién de tamanos de particula del ABS de injerto utilizado o de que

éste sea obtenido en masa.

Siguiendo en el caso de utilizar un ABS de injerto obtenido por emulsién, se quiso
comprobar también la influencia de su distribucidn de tamafios de particula en las propiedades
del material compuesto final. Con este fin, se llevaron a cabo distintas pruebas (Tabla 9) en las
gue se utilizaron ABS de injerto con diversas caracteristicas distintas al usado en el ensayo 4 de
referencia (distribucién de los tamafios de particula trimodal con un contenido de
polibutadieno del 52-54%). Asi, en la prueba 14, se empled un ABS de injerto con una
distribucidon de tamafios de particula también trimodal, pero con un contenido algo mayor (54-
58%) del polibutadieno. En los ensayos 15 y 16, se empleé un ABS de injerto con una
distribucidn de tamafos de particula monomodal y un contenido de polibutadieno del 57-60%
junto a distintos tipos de fibras de madera.

Por otra parte, también se quiso analizar el efecto de usar para el material compuesto final
un ABS de injerto obtenido en masa, que ya se encuentra disperso en una matriz de SAN (Tabla
9, ensayo 17).

Tabla 9. Ensayos para estudiar el uso de diferentes injertos de ABS.

Materias primas (% en peso) 14 15 16 17 4
ABS emulsion a 27,84
ABS emulsion b 26,00
ABS emulsion ¢ 23,34 18,00
ABS masa 65,50
SAN 1 44,76 46,94 46,10 42,44
Fibra de madera 22,02 22,02 25,00
Fibra de madera negra 30,00 22,02

Compatibilizador 1
Aditivos

TiO:

300 3,00 300 3,00 3,00
2,80 2,48 290 1,00 2,48
1,42 2,22 - 55 2,22
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Propiedades mecanicas

Tension rotura; 1ISO-527-1,2; MPa 4705 469 551 43,7 51,42
Tenacidad 1Z0OD; ISO 180-1A; Ki/m’? 3,7 3,6 3,2 1,8 6,5

Temp. reblandecimiento B50 (50 2C/h); ISO 306; °C  102,6 101,9 102,1 104,55 100,4
Fluidez (220 °C/10 Kg); ISO 1113; cm?/10 min 7,35 10,2 5,93 0,5 7,08

a ABS de injerto trimodal con un 52-54% de polibutadieno.
b ABS de injerto trimodal con un 54-58% de polibutadieno.
¢ ABS de injerto monomodal con un 57-60% de polibutadieno.

Los resultados mostrados en la Tabla 9 demuestran que otros ABS son aptos para la
produccién del material compuesto obteniendo una fluidez éptima, incluso superior a la
obtenida con el ensayo 4. Sin embargo, se observa una reduccion general de la tenacidad de
estos materiales; Unicamente el caso del ensayo 15 realizado con un ABS de injerto
monomodal podria resultar de interés debido a la alta fluidez obtenida.

Por otro lado, se puede concluir que el ABS obtenido por polimerizacién en masa no seria
apto como materia prima para sustituir el ABS de injerto obtenido por polimerizacidn, ya que
los valores de tenacidad y de fluidez obtenidos son muy bajos.

En conclusién, se puede deducir que el ABS obtenido por polimerizacién en masa no es
apto para la produccién del composite y en el caso de los ABS obtenidos por polimerizacién en
emulsién, se observa que el ABS monomodal es una materia prima apta para la sustitucién del
“ABS en emulsion a” después de la optimizacién de la férmula.

4.2.4 Aplicabilidad industrial

Una vez se ha obtenido un material o composite con unas caracteristicas mecanicas y
quimicas adecuadas para su industrializacidon, se debe profundizar en el estudio de las
propiedades que lo pueden diferenciar de otros productos ya comerciales, y, estudiar asi,
posibles nichos de mercado.

4.2.4.1 Estudio de fluidez

En este punto, se estudié el comportamiento de este material y otros desarrollados para
aplicaciones de inyeccidn, junto con materiales de referencia como el ABS cargado con fibras
de vidrio y un ABS de baja fluidez (de control). No obstante, cabe sefialar que, aunque tanto el
ABS de control utilizado como las muestras obtenidas de ABS cargado con fibras presentan
baja fluidez, se trata de materiales con posibles comportamientos muy distintos. En el caso del
ABS de control, el material esta Unicamente influenciado por la cantidad de ABS de injerto y se
usa SAN de baja fluidez; en cambio, en el del composite desarrollado esta influenciado por la
fibra usada, el ABS de injerto y el hecho de que el copolimero SAN utilizado tiene una gran
fluidez.

Una forma de poder estudiar el comportamiento de diferentes ABS frente al proceso en
inyeccion es observarlo mediante el ensayo llamado “spiral flow” o flujo en espiral. Este
ensayo se lleva a cabo inyectando diversos materiales en las mismas condiciones en un molde
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en forma de espiral con varias marcas, lo que permite establecer una comparativa entre los
materiales utilizados (Figura 3).

= m) [ =) 0 )

Figura 3. Pruebas de flujo en espiral: 1- ABS de control. 2- ABS reforzado con fibra de vidrio.
3- Ensayo 4. 4- ABS reforzado con un 30% de fibras de madera.

Tabla 10. Valores de viscosidad de diferentes materiales cargados.

Material Fluidez (1SO 1133) Flujo en espiral
ABS (de control) 4,0 cm3/10’ 38,0 cm
ABS (17% fibra de vidrio) 1,0 cm3/10’ 47,0cm
ABS ( 22% Fibra de madera + 2% TiO;) 7,8 cm3/10’ 43,5cm
ABS (30% Fibra de madera) 5,2 cm3/10’ 40,0 cm

Los resultados mostrados en la Tabla 10 revelan que el ABS de control presenta unos
valores de fluidez medios en comparacién con los otros materiales; sin embargo, en el ensayo
de flujo en espiral se puede observar una ventaja de los materiales reforzados sobre éste,
como puede deducirse por las mayores distancias recorridas por el polimero. En cambio, los
materiales cargados con fibras naturales no muestran ninguna ventaja sobre los materiales
reforzados con fibras de vidrio.

La diferencia observada entre el ABS de control y el resto de materiales es causada,
principalmente, por el peso molecular del copolimero de SAN utilizado. En el caso ABS de
control se usa un SAN de alto peso molecular juntamente a un alto contenido de ABS de
injerto. En cambio, los materiales compuestos contienen un copolimero SAN de bajo peso
molecular. Dicho SAN se utiliza para facilitar la dispersion de éstos en un espacio breve de
tiempo, evitando asi su degradacion durante el procesado; este factor juntamente con la
cantidad de fibra influye en la fluidez de éstos.

Dichos factores no se pudieron observar en los ensayos de fluidez segun la I1SO 1133,
probablemente por la pequefia boquilla donde se lleva a cabo el ensayo y la cantidad de
material usado; en cambio, en la prueba de flujo en espiral se reproducen las condiciones
reales de inyeccién de un material.

4.2.4.2 Estudio de inyeccién

Una vez observada la capacidad de los materiales obtenidos para ser utilizados a través del
procesado por inyeccién, se abordaron los diversos problemas observados durante este
proceso.

En un principio, se obtenian piezas inyectadas con varias marcas (Figura 4.a). Se considerd
que dichas marcas podian aparecer debido a la presencia de agua, ya que, pese a disminuir la
hidrofilia de la fibra con la compatibilizacién, estos materiales siguieron mostrando dicho
comportamiento. Después de hacer diferentes pruebas se concluyé que eran marcas de flujo
por la disparidad de fluidez del material.
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Se llevé a cabo un estudio con el propdsito de mejorar esta caracteristica mediante la
modificacion de los diversos parametros de inyeccion. Los primeros materiales inyectados
(Figura 4.a) se realizaron con una velocidad media de inyeccién y una baja post-presién. Una
vez efectuado dicho estudio (Figura 4.b), se observd que, del mismo modo que en los
materiales cargados con fibra de vidrio, en este caso también se tenia que realizar una
inyeccion del material a alta velocidad a fin de mejorar el aspecto visual de éstos. Ademas,
también son necesarias presiones altas a causa de la dureza del material (valores altos de
modulo de Young), concretamente alta presion de inyeccién y baja post-presion. El aspecto
visual de las piezas inyectadas mostraron una gran mejora; pese a todo, aln se observaban
algunas marcas de flujo.

Figura 4. Mejoras de inyeccion en piezas del composite.

También se llevaron a cabo diversas pruebas con distintas temperaturas de inyeccién y de
molde. Este aspecto es muy critico debido a la degradabilidad de las fibras, tal y como se
explicé en el apartado 1.1.4.1. Se llegd a la conclusidon que el margen de temperaturas de
inyeccion dptimas se encuentra entre 195-225 2C, ya que el material no muestra resistencia al
ser inyectado ni quemaduras debido a las altas temperaturas.

Finalmente, se intentd mejorar el aspecto visual afiadiendo un agente mateante o
espesante; estos agentes ofrecen una reduccion en el brillo pero también cambios en las
propiedades reoldgicas de los materiales. En este caso, se utilizd el 6xido de titanio y se
observd que provocaba una homogeneizacion del flujo de los componentes del producto. Se
llevaron a cabo pruebas con varios compuestos inorganicos observando que la adicidn de éstos
en el composite provocaba una homogeneizacion del flujo de los componentes del producto,
evitando asi, las marcas observadas en la superficie del mismo. Ademas, también ofrecen una
leve coloracidn a la base del material, permitiendo afadir otros pigmentos o colorantes para
obtener materiales de diferentes colores. Se realizaron diversas pruebas con cargas
inorganicas:

Sin pigmento
L 2% de CoAl,O: || 2% de CaCOs 2% de Fe;03 2% de TiO;
inorganico

Figura 5. Plaquetas de ABS con fibras de madera inyectadas con diferentes cargas inorganicas.
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En concreto, se concluyod que el carbonato calcico (ensayo 2) y los éxidos de hierro (ensayo
3) ejercian la misma funcién dentro de la matriz de ABS, aunque el éxido de titanio (ensayo 4)
tenia un mayor efecto que las demds cargas inorgdnicas.

Ademas, se realizaron diferentes pruebas de coloracidn, sobre una matriz del ensayo 4
cargado con 6xido de titanio, con el propdsito de observar el posible potencial comercial del
producto y poder contar con materiales que mostrar a los posibles clientes, y empezar asi a
crear posibles nichos comerciales. A continuacion se muestran algunos ejemplos:

Figura 6. Diferentes plaquetas de colores de ABS con fibras de madera.

Como se observa en las figuras anteriores, el material obtiene una coloracién en una sola
etapa, es decir sin post-tratamientos, cosa que no se habia observado en el estado del arte.?
(617181 [121 191 201 | 35 piezas inyectadas muestran una coloracidon homogénea y no se observan
marcas de flujo.

4.2.4.3 Aplicaciones

En los apartados anteriores se han solventado varias problematicas encontradas con el
material compuesto formado por fibras de madera y ABS. En éste, se estudian los multiples
ambitos de uso para dicho material sacando partido de las caracteristicas explicadas. Resaltar
que asi, se adquirieron conocimientos sobre su procesado durante el proceso de optimizacion
de su obtencién. Estos materiales, a diferencia del ABS comun, se deben inyectar con una
boquilla de inyeccidn mds grande y un molde con un punto de inyeccién situado en una parte
desechable con el fin de evitar los diferentes tipos de complicaciones. Por estos motivos, se
efectuaron pruebas industriales para diversas aplicaciones.

Primero, se realizd una inyeccion siguiendo las pautas comentadas anteriormente en una
inyectora industrial de piezas de automocidn. Se utilizé un molde de un frontal de coche con
paredes muy finas y formas complejas; dicho molde es muy complicado para materiales con
baja fluidez. Habitualmente, es usado con materiales muy fluidos dado que las paredes son
muy finas y el material debe fluir rapidamente a través de ellas. Los resultados fueron éptimos
obteniendo una pieza homogénea (Figura 7).

bt
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=

Figura 7. Frontal de coche inyectado industrialmente con el material compuesto de ABS desarrollado.
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Posteriormente, se realizaron diferentes pruebas mediante un proceso de extrusion
industrial para impresién en 3D. En este caso, se utilizaba el grano directamente, y no un hilo,
como se trabaja en la forma mds conocida de impresidn 3D, la técnica FDM (acrénimo en
inglés de “Fused Deposition Molding”). El grano se fundia mediante extrusién y un brazo moévil
depositaba el hilo de material capa a capa siguiendo la tecnologia FDM. Se produjeron diversas
piezas como puede observarse en la Figura 8:

Figura 8. Diferentes piezas inyectadas mediante extrusion en impresion 3D con el material compuesto de ABS
desarrollado.

Tal como se observa en la figura anterior, el material se procesé perfectamente obteniendo
piezas coloreadas con un acabado superficial estéticamente perfecto. En ningln caso se
observd una mala adhesidon entre capas o levantamiento de las esquinas debido a la
contraccién térmica. Estos son problemas comunes en la impresién 3D del ABS como se
comenta en el apartado 5.1.4. 121122

De esta forma, se ha demostrado que el composite es apto tanto para procesos de
inyeccion como de extrusién. El material puede ser utilizado en moldes complejos, en
impresion 3D, en procesos de extrusion y en el contexto de diversas aplicaciones.

4.2.4.4 Certificacion

Otra ventaja competitiva respecto otros materiales comunes es el origen de las fibras de
madera usadas, ya que le pueden otorgar un certificado de contenido de materia prima
renovable. Por este motivo, se realizaron pruebas a fin de conocer la cantidad de carbono
proveniente de materia orgdnica sobre el total de carbono del material. De esta forma, se
podra analizar la posibilidad de solicitar un certificado europeo llamado “ECO-label Certificate”
(23] que se otorga a productos con una reduccién en el impacto medioambiental.

La cantidad total de carbono del material se determina por una combustiéon a 900 2C
durante 4 horas. La relacién isotdpica de *C/*?C y también de *C/13C se determina por
espectrometria de masas con acelerador bajo la normativa ASTM D6866. 24

Las pruebas se llevaron a cabo con el producto que contiene un 22% de fibra de madera
(ensayo 4); lamentablemente no se consiguié el minimo requerido (20% C organico) para
obtener este certificado. Se obtuvo un 17 % de carbono de origen bioldgico sobre el total de
carbono.
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4.2.4.5 Escalado industrial

Una de las etapas mds complejas e importantes para conseguir lanzar un nuevo material al
mercado es la etapa de escalado industrial. Esta etapa es crucial debido a que se utilizan varias
extrusoras con distintos tipos y tamafios de husillo. Por tanto, al tratarse de extrusoras mas
grandes, los materiales reciben mayores presiones, cizalla y también un mayor tiempo de
residencia, el cual puede causar una mayor degradacion del material.

En este caso, se trata de un proceso aun mas complejo debido a que los composites
necesitan un procesado técnico y diferente al comun para los ABS. Ademas, ha de optimizarse
la dispersion de la fibra dentro del composite y aprovechar al maximo las propiedades de éste
evitando su degradacidn. A fin de efectuar este escalado, es necesario una extrusora de doble
husillo con una dosificacién lateral apta para fibras naturales y, de esta forma, reducir el
tiempo de residencia de la fibra dentro de la extrusora asegurando su dispersiéon vy
compatibilizacién. Los ensayos realizados con el propdsito de optimizar el material compuesto
se desarrollaron en una pequefia extrusora de 15 Kg/h con una configuracién especifica del
husillo. La empresa ELIX Polymers no dispone de un sistema tan complejo para su produccion a
escala industrial, por lo que se llevd a cabo una busqueda exhaustiva de posibles
colaboradores a fin de realizar dicho escalado industrial.

En la primera etapa se realizaron ensayos a baja produccién, en una gran extrusora (100 —
500 Kg/h), con el fin de observar posibles problematicas. En este caso, se llevaron a cabo
dichos ensayos observdndose algunos contratiempos adicionales causados por la calidad
superficial del grano obtenido. Posteriormente, se detectd la necesidad de utilizar un
granulador con corte bajo agua 1> y, de esta forma, asegurar la homogeneidad y calidad final

de la granza.
Agua + grano
WO— : Centrifugadora
I Prmer W
‘v Sy | R M
Adaptador o
al cabezal

Figura 9. Granceadora con corte bajo agua.
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Finalmente, se tuvo que cambiar de tipo de extrusora y de granulador. Se llevaron a cabo
los experimentos en una extrusora de doble husillo co-rotativa y dosificacién lateral, con una
capacidad de produccion de 500 Kg/h, junto con una granceadora bajo agua. Una vez
optimizadas estas primeras problematicas, se procedié a realizar diferentes ensayos (Tabla 11)
con el propésito de conseguir una produccién minima de 500 Kg/h. En el apartado anterior
(4.2.4.4), se observo que con la cantidad de fibra de madera seleccionada no se podia obtener
el certificado ECO Label. Por esta razdn, se decidio reducir ligeramente la cantidad de fibra (del
22 al 19%) en la férmula del escalado industrial (Tabla 11), para hacer su procesado mas
sencillo y obtener productos con mejor dispersion.

Tabla 11. Formulaciones usadas para el escalado industrial.

100 300 500

Materias primas

P Kg/h Kg/h  Kg/h
ABS inj.1 (% peso) 30,84 30,84 30,84
SAN 1 (% peso) 41,94 4194 41,94
Compatibilizador 1 (% peso) 3,50 3,50 3,50
Fibra Natural (% peso) 19,02 19,02 19,02
Aditivos (% peso) 2,48 2,48 2,48
TiO, (% peso) 2,22 2,22 2,22
Propiedades mecdnicas Condiciones Iso Unidades
Tenacidad 23°C 180-1A KJ/m? 3,6 3,7 3,8
Modulo Young 1 mm/min  527-1,2 MPa 3450 3340 3340
Elongacion ruptura 50 mm/min 527-1,2 % 3,1 3,2 3,1
Elongacion de fluencia 50 mm/min 527-1,2 % 3,11 3,16 3,07
Fuerza de fluencia 50 mm/min 527-1,2 MPa 45,83 45,93 45,7
Tension de rotura 50 mm/min 527-1,2 MPa 45,05 45,2 44,59

o B 120N,
Temp. reblandecimiento 306 °C 101 100,2 100,4
120°C/h
. cm3/10
Fluidez 220°C,10kg 1133 . 11,43 9,75 7,95
min

Extraibles ppm 17300 15600 15800
Mondémeros residuales ppm 237 185 178
Densidad 23 eC 1183-1 kg/m3 1,12 1,11 1,11

En los resultados se puede observar una pérdida de las propiedades en comparacién con
los ensayos realizados a pequefa escala. Dicha pérdida se aprecia incluso al aumentar la
concentracién de compatibilizador y reducir el contenido en fibra, como en este caso. Por
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ejemplo, la tensidn de rotura ha pasado de 51,4 (ensayo 4) a unos 45 MPa en estas pruebas de
centenares de Kg. Los valores de tenacidad también disminuyen de 6,5 a 3,7 KJ/m? Sin
embargo, se observa que el proceso de escalado industrial es estable logrando valores
similares y dentro de los margenes considerados como dutiles para las producciones a 100, 300

y 500 Kg/h.

<=

Figura 10. Extrusora industrial de gran tonelaje.
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4.3 Resumen y conclusiones

En este capitulo, se ha realizado la fabricacion de un material con matriz de ABS que es
capaz de reducir el impacto medioambiental final del composite. Este proceso se ha
desarrollado afadiendo un 19% de fibras de madera y consiguiendo una buena dispersion de
las mismas durante su produccién, mediante la eleccion de un compatibilizador adecuado
(3,5% en peso del copolimero de estireno y anhidrido maleico).

Se ha logrado un material compuesto con un balance de propiedades adecuadas para
sustituir los materiales de ABS reforzados con fibra de vidrio y, a la vez, ser un material
procesable por inyeccidon. El producto final tiene un buen acabado superficial en comparacién
con otros compuestos similares, ofreciéndole un rango de aplicaciones mas amplias.

En el proceso de industrializacién se han conseguido diferentes retos. El primero de ellos es
llevar a cabo el escalado de la produccién desde niveles de laboratorio (15 Kg/h) hasta de
produccidn industrial (500 Kg/h) con unas ligeras pérdidas de propiedades que no llegan a
comprometer las posibles aplicaciones del material. También, se ha realizado un estudio
profundo de todas las materias primas, a fin de poder lograr una produccion industrial
asegurando la disponibilidad de materias primas o suministradores; de esta forma, en caso de
fallo de uno de ellos, no afectaria a la calidad del producto. Finalmente, se han analizado las
diversas aplicaciones junto con algunas empresas del sector, las cuales han testeado los
productos ofreciendo buenas referencias.

Todo este trabajo acabd resumido en una solicitud de patente europea (EP3170862) y una

PCT (W02017089222). También cabe destacar algunos premios recibidos como, por ejemplo,
“Frost & Sullivan New Product Innovation Award” por parte de Frost & Sullivan.
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4.4 Parte experimental

4.4.1 Materiales

4.4.1.1 ABS de injerto

Los test se realizaron con diversos tipos de ABS de injerto en emulsidn formados por un
nucleo de polibutadieno y un injerto de estireno y acrilonitrilo. Mayoritariamente se utilizaron
dos (ABS inj. 1 y 2), éstos fueron suministrados por la empresa ELIX Polymers. La principal
diferencia entre ambos reside en el contenido de polibutadieno, por tanto, en la tenacidad
final del producto. Se trata de una mezcla de tres polibutadienos de injerto con diferentes
tamafios de particula.

Otro de los ABS de injerto usados es suministrado por una empresa externa. En este caso,
esta formado por un ABS de injerto en emulsidn (ABS inj.3) con un Unico tamafio de particula.

Tabla 12. Diferentes tipos de ABS de injerto en emulsion utilizados.

Material Polibutadieno (%peso)
ABS inj. 1 52-54
ABS inj. 2 54-58
ABS inj. 3 57-60

4.4.1.2 ABS en masa

Se utilizd un ABS producido en masa, es un grado comercial de los mas conocidos
MAGNUM 3504. Este grado es de uso general para una gran variedad de aplicaciones y
también, apto para aplicaciones de extrusiéon. Las propiedades generales se observan a

continuacion:

Tabla 13. Propiedades mecanicas del ABS en masa usado.

Propiedades Valores Unidades
Fluidez (220°C /10’) ISO 1133 5,2 cm3/10’
Temp. reblandecimiento 5kg, 50°C/h ISO 306B 102 °C
Tenacidad 23°C ISO 179/1eA 23 KJ/m?

4.4.1.3 Copolimero SAN

Se usaron varios copolimeros SAN propiedad de la empresa ELIX Polymers. Estos polimeros
son fabricados en masa y se diferencian principalmente por su peso molecular, resultando en

diversas viscosidades.

Tabla 14. Caracteristicas de los diferentes copolimeros SAN utilizados.

Material Fluidez 220 °C/10 min Peso molecular
SAN 1 90-110 120.000 g/mol
SAN 2 50-61 145.000 g/mol
SAN 3 30-35 190.000 g/mol
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4.4.1.4 Compatibilizadores

Se utilizaron diferentes tipos de compatibilizadores copolimeros de estireno junto a
anhidrido maleico o N-fenilmaleimida en distintas proporciones.

Tabla 15. Tipos de compatibilizadores usados.

% anhidrido %

Nomenclatura Nombre comercial Resina maleico imida Peso molecular
Compatibilizador 1 XIRAN §723110 SMA 23 - 110.000 g/mol
Compatibilizador 2 XIRAN §726120 SMA 26 - 120.000 g/mol
Compatibilizador 3  XIRAN I1Z 1018M SMI 10 18 -
Compatibilizador 4  XIRAN I1Z 0721M SMI 07 21 -

4.4.2 Procedimiento en los ensayos

En los ensayos descritos en los diversos apartados de este capitulo se usé la misma
metodologia.

Primero, las materias primas fueron secadas durante dos horas previamente a su uso. En el
caso de las fibras, éstas fueron secadas 12 horas a 60 eC.

Después, fueron pesadas y mezcladas, en el caso de los aditivos y el ABS injertado se
mezclaron en un turbo-mezclador dos minutos a 1000 rpm.

Seguidamente, las materias primas fueron dosificadas mediante diferentes tolvas a la
extrusora de doble husillo. Una para las materias primas en forma de polvo y otra para las
materias primas en forma de grano. En la parte posterior del husillo habia una tolva dedicada
exclusivamente a las fibras de madera, con el propdsito de evitar su degradacion gracias a un
tiempo de retenciéon bajo evitando una alta friccién. Los procesos de “compounding” se
realizaron con una temperatura de masa inferior a 200 °C y de este modo, evitar la
degradacion de las fibras.

4.4.3 Caracterizacion

El grano obtenido en este proceso, se debe secar durante cuatro horas a 80 2C en una
estufa de vacio. Seguidamente, se inyectaba para obtener diferentes tipos de probetas a fin de
caracterizar los materiales mediante los diversos ensayos que se muestran a continuacion:

4.4.3.1 Propiedades guimicas

- Cromatografia de gases
Resto de mondmeros

El resto de mondmeros se realizé con una disolucidn de dimetilsulféxido como disolvente y
un patrén interno de cumeno que se agité junto la granza durante 5 horas. Posteriormente,
se introdujo en un cromatografo de gases con un espacio en cabeza. Este andlisis se realizd
con un cromatodgrafo 6890N y un espacio en cabeza 7697A de Hewlett Packard. En este
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4.43.2

analisis se determinaron los mondmeros ya que son volatiles, a diferencia de los oligdmeros
del ABS.

Contenido en oligdmeros (extraibles)

Se realizd la disolucidén de la granza en diclorometano y un patrdn interno de hexacosano
durante 5 horas. Posteriormente, se realizd una cromatografia de gases con un
cromatégrafo 6890N de Hewlett Packard y detector de ionizacién de llama FID.

Microscopia electrénica de barrido (acrénimo en inglés SEM)

Esta técnica se utilizd con el propdsito de evaluar la compatibilizacién de las fibras de
madera y la matriz de ABS. Se introdujo el composite en nitrégeno liquido, y
posteriormente, se realizod la fractura. Esta fractura fue observada mediante el microscopio
electrénico de barrido MERLIN FE-SEM.

Propiedades fisicas

VICAT o punto de reblandecimiento

Esta técnica se usé con la finalidad de obtener el punto de reblandecimiento de los diversos
materiales. El punto de reblandecimiento es la temperatura a la que un material se vuelve
mas blando y es perforado a una profundidad arbitraria (1 mm). Esta propiedad es definida
por la norma ISO 306. El instrumento empleado es un Coesfeld Material Test. Los valores de
resistencia de 100 2C son adecuados para el sector de la automocion.

Viscosidad o MVR (“Melt Volume Rate”)

Esta técnica se utilizé con el fin de determinar el caudal volumétrico de fusion o MVR (220
oC y 10 Kg) de diferentes polimeros, es decir, se mide el flujo de un termoplastico fundido.
Esta propiedad es definida por la Norma ISO 1133, el instrumento empleado fue Gotfeat
011.5. Este valor es importante ya que a un mayor valor de MVR es posible realizar el
proceso de inyeccién en un periodo de tiempo mas corto. Por lo tanto, se obtienen mas
piezas por unidad de tiempo.

Tenacidad o resistencia al impacto

Esta técnica se empled para obtener la tenacidad o resistencia al impacto de diferentes
productos, se midié a 23 2C y -30 2C por los estandares: ISO 180 - 1A “Izod Notched Impact
Strenght”. Las diferentes probetas se realizan con muescas en la zona intermedia. El
instrumento usado fue Zwick Roell HIT 5-5P y Zwick Roell Notching Machine.

Dureza

Se realizd la técnica de dureza por hendidura de bola a fin de determinar la dureza de las
muestras inyectadas. La norma utilizada fue la ISO 2039-1. El instrumento para medirlo fue:
Zwick Roell HO4.3106 E.
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- Ensayos de traccion

El ensayo de traccidn se realizd con una probeta de tipo halterio. Dicho ensayo consiste en
una probeta la cual se somete a una tensién controlada por ambos extremos hasta que se
produce la rotura de la misma. Las propiedades de traccién se ensayaron en un
instrumento Zwick Roell Z010, la norma utilizada fue la ISO 527-1, -2. Se determinaron las
propiedades de mddulo de tension (“Tensile modulus”), elongacion (“Tensile strain at
break”) y fuerza (“Tensile stress at break”) de rotura, esfuerzo (“Tensile stress at yield”) y
elongacion (“Tensile strain at yield”) de traccidn en el limite elastico.

- Densidad

La densidad se efectud seglin la norma ISO 1183-1. Se realizd la medida usando dos
probetas de dimensiones 80x40x10 mm.

- Flujo en espiral o “Spiral flow”

El flujo en espiral es una técnica comparativa con el objetivo de observar el
comportamiento de diversos materiales durante el procesado por inyeccién. Es necesario
usar las mismas condiciones de temperatura, presion y cizalla. En este ensayo se calculé la
longitud del flujo del material en esas condiciones.

4.4.3.3 Inyeccion de probetas

Existen diversos tipos de probetas utilizadas a fin de caracterizar las multiples propiedades
fisicas. Se empled la probeta de tamafio 80x40x10 mm con el objetivo de obtener la mayoria
de valores mecanicos. También se usaron probetas de tipo halterio, donde las zonas anchas
tienen las dimensiones de 32,5x20x4 mm vy la zona estrecha con 105x10x4 mm, para realizar
los ensayos de traccidén. Estas probetas fueron moldeadas por inyeccién utilizando una
inyectora ARBURG All Rounder 270 S.
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Capitulo 5. Mejora de las prestaciones técnicas del ABS para la tecnologia de fabricacion aditiva

5.1 Introduccidn

La fabricacién aditiva, conocida también como impresidon 3D, es una de las tecnologias
emergentes con mayor proyeccién. Como se ha comentado en el apartado 1.1.5.3, existen
diferentes tecnologias de fabricacién aditiva como son moldeado de deposicién por fundido
(MDF o FFF o FDM), estereolitografia (SL o SLA) y sinterizado selectivo por laser (SLS). El ABS se
usa mayoritariamente en el procesado FDM, por este motivo, se va a profundizar en esta
tecnologia en el presente capitulo.

5.1.1 Breve descripcion del sector

La tecnologia de impresion FDM existe desde hace aproximadamente 30 afios.
Ultimamente, se ha observado un incremento de estudios y de explotacién comercial de ésta,
poniéndola a la orden del dia. La principal causa es la expiracién de la patente propiedad de
Stratasys, ! inventor de esta tecnologia. Este hecho causé la reduccion del precio de las
impresoras 3D, la ampliacidn de las tecnologias disponibles y un aumento considerable en la
velocidad de impresidon; siendo estos factores las claves que han propiciado el mencionado
crecimiento en el uso de esta tecnologia.

Estados Unidos sigue liderando el mercado con una cuota del 63%; le sigue Europa
Occidental, aunque con menos de una tercera parte del mercado (20%). 2 B! Los analisis de
futuro ! desvelan el incremento del mercado en un 25% anual hasta el afio 2020, llegando a
alcanzar los 17.000 millones de délares, especialmente en lo que se refiere a ventas de
magquinaria, materiales y demds servicios asociados. Se espera que el mercado crezca en total
un 25%; empezando con 7.000 millones de ddlares en 2016, subiendo a 11.000 millones en
2018, para finalmente, llegar a alcanzar los 17.200 millones en el 2020.

+25%

11.0
+12.7

7.0

4.5

2014 2016 2018 2020

Figura 1. Previsiones de crecimiento del sector de la adicién aditiva. 3]

El estudio muestra como los sectores aeroespacial e industrial son los que mas invirtieron
en 2014, y se estima que para 2020 aumente su mercado entre un 15 y un 20%. El tercer
sector mas potente es el médico; cada vez dispone de mas aplicaciones con piezas impresas en
3D que conducira a un incremento de mercado entre un 20 a un 25% en los préoximos 5 afios.
Asi mismo, la joyeria aumentara entre un 25 y un 30%, y el sector de la energia, que hasta el
momento no es de los que mads habia invertido, experimentard el mayor aumento entre un 30
y un 35%.
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Tabla 1. Influencia econémica de la fabricacion aditiva segun sector. 3]

Sector 2014 5 afios CAGR
Aeroespacial 800 millones $ (18%) 15-20%
Industrial 800 millones $ (18%) 15-20%
Salud 700 millones $ (15-17%) 20-25%
Automocion 500 millones $ (12%) 15-20%
Joyeria 500 millones $(12%) 25-30%
Energia Menos del 5% 30-35%
Otros Menos del 20% 20-25%

Total 4.500 millones $ 25%

Por otra parte, se espera que en un periodo de 5 o 7 afios mejoren las capacidades del
software actual para modelar y procesar piezas, pues de su desempefio depende buena parte
del desarrollo y evolucién de los mercados, especialmente cuando se trata de fabricar objetos
complejos en multiples materiales. Su optimizaciéon es indispensable a fin de mejorar los
procesos.

La Asociacidn Europea de Distribuidores de Plasticos (EPDA) ! alerta de la nueva revolucién
industrial que se avecina, gracias a la rdpida extensidén de las tecnologias de impresién 3D o
fabricacion aditiva, lo que conllevard un aumento de la demanda de materiales usados, en
estas tecnologias y en los formatos adecuados. ABS, Nylon, PLA, HIPS o PET son los plasticos
mas propensos a sufrir un marcado incremento en la demanda.

5.1.2 Modelado por Deposicion de Fundido (FDM)

Desarrollado originalmente en 1989, [ este sistema se basa en la impresién de material
termoplastico en forma de capas. Un filamento plastico o metdlico, que inicialmente se
almacena en forma de rollos, es introducido a través de un cabezal de extrusion, que se
encuentra por encima de la temperatura de fusidon del material, y puede desplazarse en tres
ejes (x,y,z) controlado electronicamente. El material termoplastico, en estado de semi-fusidn,
es extruido a través de una boquilla y depositado capa por capa hasta completar el modelo. El
cabezal de la impresora es alimentado de material en forma de hilo Cuando el material es
depositado por el cabezal, éste ejerce al mismo tiempo una determinada presidn sobre el
material, consiguiendo, por un lado, que quede soldado inmediatamente con la capa anterior
y, por otro, el espesor de capa deseado. Las temperaturas utilizadas en este proceso oscilan
entre 70 2C y 140 29C. Los filamentos del termoplastico, tal y como se ha comentado, se
depositan en la superficie mediante una boquilla caliente que se mueve a largo de un plano
(ejes XY). El sélido se construye plano a plano, mediante el movimiento de la punta en altura
(eje Z). BB 18]

La tecnologia de impresion 3D presenta diferentes ventajas como son:
- Fabricacién mas econdmica y eficiente. !

- Produccidn relativamente rapida de diferentes piezas, debido a que no es necesario
realizar un molde.
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- Ahorro de material influenciando directamente en el coste final de la pieza producida.
9

- Buena calidad superficial y produccién de piezas con formas complicadas y muy
costosas para los sistemas tradicionales. 9 %!

Por otro lado, es importante mencionar las limitaciones que posee la tecnologia de
impresion 3D actuales. ©° (61 1[0

Material: el uso de tecnologias aditivas se ve limitado respecto al tipo de material que
son capaces de utilizar. Dichas impresoras Unicamente pueden funcionar con algin
tipo de polimeros; y aunque dichos polimeros suelen tener buenas propiedades
mecanicas y térmicas, éstas pueden resultar insuficientes para algunas aplicaciones. %!

- Estructura: aunque las impresoras pueden producir piezas de diferentes formas y de
manera precisa, ésto solo se consigue teniendo ciertas consideraciones. En ocasiones,
las piezas a imprimir deben incluir algunas estructuras de soporte o aifadidos capaces
de evitar colapsos; segun la experiencia adquirida.

- Tamaifio de producto impreso: las impresoras 3D actuales incluyen ciertas limitaciones
en relacién al tamafio maximo de la pieza a fabricar, que en muchos casos viene
condicionado por el tamafio de la superficie caliente sobre la que se realiza la
impresion. ©©

- Productividad: en términos generales, las impresoras 3D se consideran de produccién
rapida, aunque la produccidon de una pieza sea mas lenta, hay que mencionar que el
proceso de fabricacién completo es mas breve. !

- Latecnologia FDM de prototipado rapido, que utiliza materiales pldsticos de ABS y PLA,
es algo menos precisa que la SLS. Ademas, el PLA es utilizado en menor medida, ya que
es un material caro.

5.1.3 ABS en tecnologias de impresion 3D

Como se ha comentado anteriormente, en los ultimos afios se ha incrementado el uso de
las tecnologias de impresion 3D ya que ofrecen mejores prestaciones para la fabricacién de
pequefias series de piezas. Sin embargo, aln presentan ciertas limitaciones; una de las mas
significativas esta relacionada con el material de impresién, siendo actualmente el ABS vy el
acido polilactico (PLA) los més utilizados. 71!

El ABS es el material mds adecuado en multiples aplicaciones, ya que es extremadamente
resistente y poco flexible. Se puede post-procesar con mas facilidad, lo que permite obtener
una superficie pulida. Ademas, es reutilizable y tiene un menor coeficiente de friccién, por lo
que requiere menos fuerza para ser extruido.

Sin embargo, el ABS presenta algunos inconvenientes, como por ejemplo, no es
biodegradable y funde a una temperatura mas alta, causando peores caracteristicas de
adherencia; de modo que muchas impresoras que imprimen con ABS, deben generar mas calor
y tener una cama térmica con la finalidad de ayudar a que el material se adhiera. Ademas,
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debido a la alta temperatura de procesado, el ABS emite sustancias volatiles tdxicas, es decir,
mondmeros provenientes de su polimerizacion.

Si comparamos el ABS con el PLA, éste es un material un poco mas facil de imprimir, debido
a su capacidad de ser impreso a temperaturas mas bajas, se enfria mas rdpidamente y se
adhiere mejor, de modo que, generalmente se puede imprimir mas rapidamente con él.
Aunque no emite gases nocivos y presenta un rango mas amplio de colores,
comparativamente es utilizado mucho menos en la industria. Sus principales inconvenientes
respecto el ABS son que no resiste las altas temperaturas, es mucho mas fragil y tiene una vida

atil mds corta, debido a su degradabilidad.

Por otro lado, en cuanto a la precisidon en la calidad de impresién, la mayor desventaja del
ABS es su tendencia a curvarse y deformarse, lo que hace que presente problemas para
realizar pequefios detalles de impresidn, sobre todo en cuanto a esquinas redondas. Por el
contrario, las impresiones con PLA sufren menos deformaciones y se pueden imprimir detalles
mucho mas finos, sin riesgo de deformacion ni agrietamientos. Por otro lado, es dificilmente
manipulable, dada su elevada velocidad de enfriamiento y solidificacién. !

Actualmente, la eleccidn del material dependera de la aplicacidn final de la pieza a utilizar.
Aquellos que buscan componentes mas duraderos y resistentes, seguramente utilizaran el
ABS. Y para aquellos que lo que buscan son impresiones mas suaves, de mds calidad y con un
material biodegradable, probablemente se decantaran por el PLA. ©!

A continuacion, se presentan las principales diferencias entre el PLA y el ABS en su
aplicacion a la impresién 3D (Tabla 2).

Tabla 2. Comparacién entre los polimeros aptos para impresién FDM. [11]

ABS PLA

Ma3s facil de imprimir, menor tendencia a la

Mayor dureza y resistencia a impactos ..
Y Y P deformacion

Temperatura de extrusion ~ 2409C Temperatura de extrusion ~ 2009C

Requiere cama caliente > 702C No requiere cama caliente

Funciona bastante bien sin refrigeracion de Se beneficia de refrigeracion de capa durante
capa la impresidn
Buena adherencia a una gran variedad de

Menor adherencia -
superficies

Resistente a temperaturas altas

Propenso a las grietas, delaminaciény
deformacidn

Mas flexible

Se pueden unir piezas usando adhesivos o
disolventes

Emisiones volatiles y olor desagradable
Plastico derivado del petréleo y reciclable

Piezas mecanicas y funcionales

Poco resistente a temperaturas altas

Propenso a la ondulaciéon de las esquinas y
salientes

Rigido pero mas fragil

Se pueden unir piezas usando adhesivos
especificos

Emisidn no nociva y olor mds agradable
Plastico de origen vegetal y biodegradable

Piezas estructurales y estéticas
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5.1.4 Principales problematicas del ABS en el proceso FDM

Las problematicas mds importantes del ABS durante su impresion son las siguientes:

- Alabeo o pandeo (“Warping”): es un defecto durante la extrusidon en impresion 3D,
causado por la contraccion térmica de las diferentes capas del material durante el
enfriamiento de la pieza impresa. Este proceso causa la curvatura hacia arriba de sus
extremos en las piezas. [12/ (%3]

(a) Q

Figura 2. a) Pieza impresa sin alabeo. b) Pieza impresa con alabeo.

Desde la temperatura de extrusion, hasta la temperatura de transicion vitrea (Tg), no
hay tensidn interna dentro de los filamentos de fabricacién actuales, mientras que
desde la Tg, hasta la temperatura de la cubierta, se crean tensiones internas
responsables del alabeo del material.

- Adhesidn entre capas: es un defecto que ocurre durante la extrusion en impresiéon 3D
de piezas con geometrias complicadas y deposiciones de filamentos anguladas; por
ejemplo, una geometria de una esfera hueca, la cual no contiene un soporte interno.
En las zonas mds anguladas, se observa delaminacién debido a la débil adhesion entre
las diferentes capas.

— 1

T

Figura 3. Pieza angulada para observar la adhesidon entre capas.

- Emisién de volatiles: El ABS se produce mediante un proceso de polimerizacion
como se observd en el apartado 1.1.3. Una vez finalizada la reaccidn, el pléstico
contiene pequefas cantidades de mondmeros, oligdmeros y pequefios aditivos
muy volatiles. Estos compuestos se vuelven sustancias orgdnicas volatiles nocivas
para el ser humano (VOC) durante el procesado del ABS, que son la causa de los
olores desprendidos durante el procesado del ABS, tanto por procesos de inyeccién
como de extrusién y, de igual forma, en la tecnologia FDM. 14
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5.2 Resultados y discusion

En el presente capitulo, en primer lugar, se realizé un andlisis del mercado de la fabricacion
aditiva con la finalidad de conseguir una nueva generacién de polimeros ABS aptos para la
tecnologia FDM. Otro objetivo que se planted fue el de mejorar las prestaciones técnicas y sus
principales desventajas en estas tecnologias. A continuacidn, se procedid a realizar diferentes
estudios con el fin de optimizar los productos de ABS de la empresa para las diversas
aplicaciones y problematicas del proceso de impresion 3D por tecnologia FDM.

5.2.1 Ensayos

5.2.1.1 Estudio de mercado

Se realizd un estudio de mercado de los multiples ABS usados con la tecnologia FDM a fin
de observar si habia una tendencia en los diferentes productos comerciales; comparando sus
propiedades mecanicas y de esta forma, detectar las diversas necesidades de producto y
mercado.

Se realizaron varios analisis, agrupando en distintos rangos los valores de ciertas
propiedades clave, como se observa a continuacion:

Tabla 3. Rangos para el estudio de las diferentes propiedades de los materiales ABS para impresion 3D (FDM).

Propiedades Norma Unidades Bajo Medio Alto
Tenacidad 1SO 178 KJ/m? <10 10-25 >25
p L. 1800 —
Moddulo de tension ISO 527-1,-2 MPa <1800 3000 >3000
, ISO 1113 .
Fluidez (220 °C:10 Kg) cm3/10 <12 12-30 >30
Dureza ISO 2039-1 N/mm? <95 95-110 >110
Temperatura de ISO 306 o
e -1 1
reblandecimiento (50N, 120 °C/h) ¢ <90 90-105 >105

Se observé una tendencia general en la mayoria de los grados de ABS utilizados con esta
tecnologia; siendo éste un punto de partida para realizar los primeros ensayos y observaciones
sobre las caracteristicas dptimas en impresién 3D. A continuacidn, se muestran las tendencias
generales detectadas:

Tabla 4. Propiedades promedio de los grados de ABS para impresion 3D.

Tenacidad Moddulo de Fluidez Dureza Temperatura
(KJ/m?) tensiéon (MPa) (cm3/10’) (N/mm?3) reblandecimiento (2C)

Valores

, 10-25 1800 - 3000 <12 95-110 90-105
promedio

Este analisis se realizé teniendo en cuenta los productos con sus propiedades, tecnologia de
impresidn y aplicaciones especificas. Se detectd una gran cantidad de materiales para los
sectores de automocién vy aplicaciones eléctrico-electréonicas (Tabla 5), es decir,
electrodomésticos, enchufes, entre otros. En cambio, se puede observar que el sector médico-
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sanitario, el cual tiene un gran potencial (apartado 5.1.1), consta de pocos materiales
disponibles especificos para esta aplicacion con el respectivo cumplimiento de la normativa
requerida.

Tabla 5. Clasificacion de los materiales de ABS comerciales para FDM segun aplicacion.

Aplicaciones Automocion Apllca(lzlo.nes Estandar Sanitario
electrénicas
ABS comercial para tecnologias FDM 11 12 4 2

5.2.1.2 ABS estandar

En este apartado se realizaron diferentes ensayos con el objetivo determinar un grado de
ABS estandar capaz de ser usado en tecnologia FDM con resultados éptimos. Se utilizaron
como punto de partida las caracteristicas mecanicas promedio obtenidas en el estudio de
mercado del apartado anterior.

Por este motivo, se seleccionaron diferentes grados de ABS, producidos en la empresa, que
cumplen los criterios técnicos y algunos de ellos fuera de estos rangos con el fin de comprobar
si realmente no son aptos para esta tecnologia (Tabla 6). En general, estos materiales estan
referidos en el texto mencionando su caracteristica mas relevante.

Las formulaciones empleadas fueron las siguientes:

Tabla 6. Formulaciones de ABS usadas para estudios previos.

Principal caracteristica  fluidez Grado Alta Baja
Materias primas media Médico fluidez fluidez
Injerto de ABS (% peso) 30-45 15-30 15-35 40-60
SAN fluidez media (% peso) 55-70 5-20 50-85 -
SAN baja fluidez (% peso) - 50-70 - 25-45
SAN muy baja fluidez (% peso) - - - 15-35
Aditivos (% peso) 2 2 2 2

En el proceso de extrusién de los granos de pldstico para obtener un filamento, se observo
que algunas de estas formulaciones ofrecian diferentes problematicas.

En el caso del grado de alta fluidez, éste mostrd problemas, ya que justamente por esa
caracteristica, al procesarlo se obtenia un filamento aplanado con una variabilidad de espesor
entre 2,3-2,8 mm. El espesor del filamento es una caracteristica importante debido a que
provoca dificultades de suministro (zonas huecas) o de taponamiento de la boquilla de la
impresora. Este material fue descartado dado que la variabilidad en el espesor durante la
impresidn 3D provoca zonas huecas, confirmando los valores obtenidos en la Tabla 4.

En el caso del grado de baja fluidez se observé una mejora durante el proceso de
filamentado, obteniendo un espesor entre 2,5 — 2,8 mm. En cambio, durante el proceso de
impresiéon 3D se observd delaminacion a temperaturas bajas y un fuerte alabeo,
probablemente causado por un alto contenido de injerto de ABS, es decir, del elastdmero de
polibutadieno.
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En el caso del material con fluidez media y del grado médico, los cuales cumplen con los
requerimientos técnicos del estudio de mercado, se obtuvieron resultados dptimos durante el
proceso de filamentado, con un espesor entre 1,70-1,86 mm. Durante el proceso de impresion
se observd un menor alabeo y una mayor estabilidad dimensional. Por este motivo, se
realizaron diferentes pruebas con el objetivo de observar las propiedades de las piezas
imprimidas en comparacion con la de los materiales comerciales (Tabla 7).

Tabla 7. Comparacion con un grado comercial.

Material Pandeo (mm) Flexion (mm) Resolucion (visual)
Fluidez media 3,15 15,94 Buena
Competencia (UL) 3,00 14,78 Estandar

Figura 4. Resolucidon del producto seleccionado para uso genérico (A) y un grado comercial (B).

Se puede observar que estos materiales tienen caracteristicas similares, en el caso del
grado de fluidez media mostré un mayor alabeo, pero de un orden similar; en cambio,
presentd una mejor resolucién (Figura 4.a). Ademas, dicho grado tenia una mejor extraccion
de la plataforma (una fina capa la cual estd en contacto con la cama caliente) en comparacion
con el grado comercial.

Por estos motivos, se seleccionaron ambos grados como materiales aptos para la impresion
3D FDM,; el de fluidez media como grado estandar de ABS y el otro como grado para el sector
médico, ya que disponia de todos los certificados necesarios para su uso en contacto con seres
humanos y alimentos.

En conclusion, se determinaron unos criterios técnicos que deben cumplir los materiales de
ABS desarrollados para esta tecnologia, y se seleccionaron unos grados de ABS, entre los
disponibles en la empresa, aptos para la tecnologia FDM. Posteriormente, se procedié a la
industrializacién de éstos (apartado 5.2.1.7).

5.2.1.3 Disminucién del alabeo

En este apartado, el objetivo fue desarrollar un grado de ABS con poco alabeo en los
extremos de las piezas impresas, ofreciendo una mejora en una de las principales desventajas
del ABS (apartado 5.1.4). Se planted el uso de cargas inorganicas u orgdnicas ya que aumentan
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la rigidez del ABS, es decir, incrementan el médulo de tensién. Esta podia ser una forma de
reducir el efecto creado por la contracciéon térmica del ABS: 151 26!

El ABS es empleado en automocion en piezas estructurales desde hace afios, siendo las
fibras largas de vidrio uno de los aditivos basicos para la mejora de las propiedades. Estas
fibras ofrecen una reduccion de la densidad y un aumento de rigidez a los polimeros de ABS
(apartado 1.1.4.2).

Se realizaron una seleccién de cargas orgdnicas e inorganicas para reducir el alabeo, es
decir, mejorar la precision de las piezas impresas, como se ha comentado con anterioridad.
Estas cargas son utilizadas a fin de reducir el alabeo durante el proceso de inyeccién y son
facilmente procesables. [**'11 | os ensayos realizados fueron los siguientes (Tabla 8):

Tabla 8. Ensayos con diferentes cargas para la mejora del alabeo.

Materias primas Ensayos

1 2 3 L} 5 6 7 8
SAN Baja fluidez - - - - - - - 30,00
SAN Fluidez media 60,06 59,31 60,06 5931 60,06 59,31 6056 30,06
ABS de injerto 36,03 35,28 36,03 3528 36,03 3528 36,03 36,03
Aditivos 2,41 0,98 0,98 0,98 0,98 0,98 1,91 2,41
Cargas
Silice (SiO;) 1,50 3,00 - - - - - -
Halloisita (Al;Si-0s(OH)4) - - 1,50 3,00 - - - -
Talco (Mg3Sis010(OH).) - - - - 1,50 3,00
Fibra de carbono molida - - - - - - 1,50 1,50

Estos ensayos se llevaron a cabo usando una formulacién similar a la desarrollada para el
ABS estandar de fluidez media, con el objetivo de cumplir los criterios establecidos. Se
mantuvo la concentracién de polvo y se afadieron antioxidantes a fin de evitar su degradacién
durante el proceso de filamentado. Se utilizaron diferentes concentraciones de cargas (1,5 y
3%). Previamente a su filamentado, se realizd una caracterizacion mecdnica de los materiales
obtenidos en los diversos ensayos para observar sus propiedades.

A continuacidn se muestran los resultados en las siguientes figuras:

30
2> /\../0——‘—_\
20 ‘% o—Fluidez

Tenacidad

O ! T T T T T T 1

1 2 3 4 5 6 7 8
Ensayos

Figura 5. Comparacion de los valores de fluidez y tenacidad del material previo al filamentado de los diferentes
ensayos para la mejora del alabeo.
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Modulo de tension (MPa)

2600
2400
2200
2000
1800 T T T T T T )
1 2 3 4 5 6 7 8
Ensayos

Figura 6. Mddulo de tension segun ISO 527 de los diferentes ensayos.

Tabla 9. Propiedades mecdnicas de los diferentes ensayos.

Propiedades 1 2 3 4 5 6 7 8

Fluidez ISO 1113 (220 2C;10 Kg)
(cm3/10 min)

Tenacidad ISO 180-1A 23 °C (KJ/m?) 48 39 87 68 163 188 10,2 97
Temp. Reblandecimiento 1SO 306
(50N, 120 °C/h) (°C)
Médulo de tensién ISO 527-1,2 (MPa) 2090 2097 2051 2104 2181 2295 2324 2379

Elongacién a la rotura ISO 527-1,2 (%) 10,1 57 9,2 86 11,9 157 174 154

Fuerza a la rotura ISO 527-1,2 (MPa) 30,7 31,8 30,6 30,1 288 285 29,7 31,2
Fuerza limite de fluencia

1SO 527-1,2 (MPa)
Elongacion limite de fluencia
1SO 527-1,2 (%)

Dureza ISO 2039-1 (N/mm?) 101 102 98 100 99 96 106 104

22 19 24 22 22 23 23 17

100 101 100 100 101 100 100 103

39,0 39,1 374 37,2 374 368 373 393

30 30 29 29 29 2,7 30 31

Los resultados mostrados en las diferentes figuras exhiben diversas tendencias en las
caracteristicas de los materiales obtenidos.

Se puede observar que los ensayos 1 y 2, que utilizan silice como carga, ofrecen una
tenacidad muy baja, parecida a la del acido polilactico (PLA). El PLA es un material con un bajo
alabeo y una buena adhesidn entre capas; en comparacién al mencionado biopl3stico, estos
materiales fueron descartados en vista de la falta de competitividad en estas propiedades.

En el caso de los ensayos 3 y 4 se emplearon cargas de aluminosilicatos. En comparacion
con los ensayos que usaron silice como carga, se observa una mejora en la tenacidad de los
materiales, pero no en la rigidez o médulo de Young; por este motivo, se descartaron también.

Los ensayos 5 y 6, realizados con talco, mostraron una gran mejora en los valores de
tenacidad respecto al resto de ensayos y mantuvieron los valores de rigidez promedios del
ABS. En concreto, se selecciond el material obtenido en el ensayo 6 con la finalidad de realizar
las pruebas de extrusién para el filamentado y caracterizacién mediante impresién FDM.

Por otra parte, se selecciond también el ensayo 8, utilizando una carga de fibra de carbono
molida debido a la mejora en la rigidez del material y al valor de tenacidad dptimo de éste.
También se realizaron pruebas de extrusién para el filamentado y su caracterizacién en piezas
impresas.
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Capitulo 5. Mejora de las prestaciones técnicas del ABS para la tecnologia de fabricacion aditiva

A continuacidn se muestran los resultados obtenidos en los diferentes ensayos:

Tabla 10. Propiedades de pandeo, flexion y resolucidn en piezas impresas
en 3D en los materiales modificados escogidos.

Material Pandeo(mm) Flexion (mm) Resolucion (visual)
Blanco 3,15 15,94 Estandar

Ensayo 6 4,30 14,85 Buena

Ensayo 8 2,85 24,70 Muy Buena

En la Tabla 10, se muestran las diferentes propiedades (pandeo, flexion y resolucién) en
piezas impresas con los materiales de los ensayos seleccionados. Se puede observar que el
material del ensayo 8 (cargado con fibra de carbono) mostraba las mejores propiedades, una
excelente resolucidn, la mejor flexiéon y una reduccién en el pandeo, en comparacién con el del
ensayo 6 (cargado con talco) y un ABS estandar.

En conclusion, se probaron diferentes cargas inorgdnicas y organicas con materiales base
de ABS. Se realizd una caracterizacion completa de las propiedades mecdanicas de los
diferentes materiales obtenidos y se midieron las propiedades de piezas impresas, elaboradas
a partir de ellos, mediante tecnologia FDM. Al utilizar como aditivo un 1,5 % de fibras de
carbono molidas, se obtuvo un grado en el que se observa una mejora de las propiedades de
pandeo, evitando asi una de las principales desventajas de los materiales de ABS en
tecnologias de fabricacidon aditiva.

5.2.1.4 Adhesion entre capas

Uno de los defectos del ABS y, generalmente, de la mayoria de materiales usados en el
proceso de modelado por deposicion fundida, es la falta de adhesidn entre las diversas capas
impresas. Por este motivo, es necesario desarrollar materiales que incrementen la adhesion
entre los diferentes filamentos depositados.

Con este fin, se seleccionaron como posibles aditivos un tipo de polimeros conocidos como
ionémeros. 71 Estos polimeros consisten en unos polimeros formados por una cadena
polimérica principal eléctricamente neutra y uno o varios grupos funcionales catidnicos o
anidnicos al final de la cadena principal o distribuidos dentro de la cadena principal. La mejora
de la adhesion entre capas en la pieza final la podremaos visualizar con un aumento del médulo
de tensidn en dicha pieza.

Estos iondmeros tienen tendencia a formar agregados o clusteres llamados multipletes
elaborando estructuras mediante enlaces idnicos o formacion de dipolos (Figura 7).
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.r*i—'--”

Figura 7. Claster formado por ionémeros.
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Por este motivo, se decidid utilizar estos iondmeros como aditivos a fin de mejorar la
adhesidn entre capas, ya que cuando se deposita una capa sobre la otra se encuentran en
estado de semi-fusion para favorecer la formacién de estos agregados entre capas.

El iondmero empleado fue un anionédmero del copolimero de etileno y acido metacrilico
con un catidn de sodio. También se decidid utilizar un aditivo adicional con la presencia de un
catién con el fin de mejorar las interacciones y conseguir una mejor adhesién entre capas.

Se realizaron diferentes ensayos con una formulacidn parecida a la del ABS estandar para
reajustar la fluidez y otras propiedades del material con el objetivo de optimizarlas para la
impresién 3D (Tabla 11).

Tabla 11. Formulaciones para la mejora de propiedades de adhesion entre capas.

Materias primas 9 10 11
SAN fluidez media 60,81 30,39 21,30
SAN baja fluidez - 30,40 39,50
ABS de injerto 36,28 36,28 36,28
Aditivos 0,93 0,93 0,93
lonomero 2,00 2,00 2,00
Propiedades
Fluidez ISO 1113 (220 °C;10 Kg) (cm?/10 min) 27,6 20,5 18,3
Tenacidad ISO 180-1A 23 °C (Ki/m?) 19,0 23,2 21,4
Temperatura Reblandecimiento 1SO 306 (50N, 120 98,4 101,5 101,1
oc/h) (2C)
Modulo de tension ISO 527-1,2 (MPa) 2150 2125 2164
Elasticidad a la rotura 1SO 527-1,2 (%) 39,8 24,9 44,3
Dureza ISO 2039-1 (N/mm?) 102 93 104
50
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Figura 8. Propiedades mecanicas de los materiales obtenidos en los ensayos con iondmeros.

Moédulo de tensiéon (MPa)
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Figura 9. Médulo de tensién segtin 1ISO 527 [18] de los materiales obtenidos en los ensayos modificados con
ionémeros.
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Capitulo 5. Mejora de las prestaciones técnicas del ABS para la tecnologia de fabricacion aditiva

Una vez realizados los diferentes reajustes de las formulaciones, se escogié el material
obtenido en el ensayo 11 como el que cumplia los criterios minimos requeridos. Como puede
observarse en la Tabla 11 y en las Figuras 8 y 9, en este ensayo el material obtenido presenta
valores de fluidez y tenacidad parecidos a los encontrados en los ensayos 9 y 10, pero exhibe
las mejores caracteristicas de elasticidad y mdédulo de tensién. En consecuencia, se procedié a
realizar su filamentado e impresién de piezas tridimensionales con el propésito de evaluar sus
propiedades para la impresién (Tabla 12).

Tabla 12. Comparativa de las propiedades en piezas inyectadas mediante tecnologia FDM.

Material Pandeo (mm) Flexiéon (mm) Resolucion (visual)
Blanco 3,15 15,94 Estandar
Ensayo 11 4,7 6,9 Perfecta

Se observd que este material proporciona una gran tendencia al alabeo en las piezas
elaboradas. Como aspecto positivo, se percibié una gran resolucion (Tabla 12) y adhesion
entre capas, reflejada en el aumento de valor del médulo de tensién (Figura 10), que se
procedio a estudiar en diferentes ensayos posteriores.

Modulo de tensién (MPa)
2500

2000

1500

H Inyectada

1000 i Impresion 3D

500

Blanco Ensayo 11

Figura 10. Médulo de tension de piezas inyectadas e impresas (FDM) para evaluar la adhesion entre capas.

En la Figura 10, se puede apreciar la mejora de la adhesién entre capas en las propiedades
de las probetas impresas, comparadas con las de los materiales una vez inyectados. En el
ensayo 11, se observd una mejora en las propiedades de rigidez debido al incremento del
madulo de tensién y en cambio, el blanco mostré una gran pérdida de rigidez del material. Por
otra parte, en el caso de las probetas impresas en 3D, se observd una gran pérdida de
elasticidad debido al comportamiento anisétropo de las piezas impresas.

La mejora en las propiedades de adhesidn entre capas es un gran progreso para la
obtencidn de objetos basados en ABS utilizando impresién 3D con una gran complejidad, sin
embargo, surgieron algunos problemas ya que es dificil despegar la pieza del soporte (la
primera capa que no forma parte del objeto). Se deberian usar otros materiales para realizar
dicha primera capa o base. Posteriormente, se procedio a su procesado industrial (5.2.1.7).
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5.2.1.5 ABS conductivo

En este capitulo, se realizd un estudio con el objetivo de obtener un material con
conductividad eléctrica en una pieza impresa por tecnologia FDM, debido a que uno de los
grandes mercados de la impresidn 3D es el sector electrénico, y a que el ABS es uno de los
materiales mas usados para estas aplicaciones.

Este estudio pretende obtener una pieza tridimensional con un minimo de conductividad.
Este objetivo es complejo, ya que las piezas obtenidas mediante impresidn 3D son productos
con comportamiento anisotropo (debido a las diferentes capas) en comparacion con las
muestras inyectadas que son isétropas. Por este motivo, es muy complicado obtener
materiales con una conductividad éptima.

5.2.1.5.1 Determinacion del porcentaje éptimo de nanotubos de carbono como carga

Los nanotubos de carbono son una carga orgdnica de facil procesado y con un precio
econdmicamente viable para su uso en plasticos, ademads, sus propiedades conductoras son
similares a las de otros materiales, como el grafeno. Por este motivo, se realizaron ensayos con
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT), y se descartaron materias primas como
los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT), por su compleja manipulacion y
disponibilidad en el mercado, y el grafeno, debido a su precio elevado. [**!

Estos ensayos se realizaron utilizando un masterbatch, 2% es decir, un material preparado
previamente al “compounding” con la carga (fibra de carbono) y un material portador
“carrier”, que generalmente tiene una alta fluidez, permitiendo obtener un grano con una alta
concentracién de carga. Este masterbatch se usa en el “compounding” y facilita la dispersion

de este material y su dosificacién. Por este motivo, se llevd a cabo un masterbatch con una

base de ABS.
Tabla 13. Formulacién del masterbatch cargado con nanotubos de carbono.
Materias primas (%)
SAN alta fluidez 56,10
ABS de injerto 26,40
Aditivos 2,85
Nanotubos de carbono 15,00

Este masterbatch fue utilizado para realizar varias muestras con diferentes concentraciones
de nanotubos de carbono. Se emplearon diversas cantidades de MWCNT con el propdsito de
observar su influencia en las propiedades mecdnicas y eléctricas (Tabla 14).

Tabla 14. Ensayos con diferentes porcentajes de nanotubos de carbono.

Materias primas (% en peso) 12 13 14
SAN fluidez media 57,25 54,00 49,05
SAN baja fluidez - - -
ABS de injerto 34,28 31,06 29,42
Aditivos 1,80 1,72 1,53
Masterbatch de nanotubos de carbono (15%) 6,67 13,34 20
% relativo de carga conductiva 1 2 3
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Capitulo 5. Mejora de las prestaciones técnicas del ABS para la tecnologia de fabricacion aditiva

Propiedades mecanicas

Fluidez ISO 1113 (220 2C;10 Kg) (cm?/10 min) 17 11,7 6,55
Tenacidad ISO 180-1A 23 °C (KJ/m?) 14,5 12,8 7,6
Temp. Reblandecimiento 1SO 306 101,0 103,6 103,7
(50N, 120 °C/h) (°C)

Moddulo de tensién ISO 527-1,2 (MPa) 2195 2205 2299
Dureza ISO 2039-1 (N/mm?) 102 105 108

Tabla 15. Condiciones de procesado en extrusora de los ensayos preliminares.

Velocidad Temperatura Presion
Ensayo %CNT Perfil de temperaturas (2C) Kg/h de fusion
(rpm) (2C) (Bar)
12 1 220/220/215/210/205/200 300 10 222 14
13 2 220/220/215/210/205/200 300 10 222 14
14 3 220/220/215/210/205/200 300 10 224 16

Los resultados con diferentes concentraciones mostraron que, a medida que la carga
aumenta, se observa una pérdida de tenacidad, como era esperado, y un aumento del mddulo
de Young. En todos los ensayos se observaron unas buenas propiedades para tratarse de un
ABS cargado con nanotubos de carbono.

Se realizd la medida a diferentes temperaturas de la conductividad de los materiales
obtenidos con la finalidad de ver la influencia de ésta y observar qué valores se podian
alcanzar. Se elaboraron las probetas por moldeo por compresién a distintas temperaturas, a
fin de observar su implicacidn y reducir la influencia de la dispersidn por el procesado.

Tabla 16. Conductividad de los materiales obtenidos con nanotubos de
carbono segtin la temperatura de termoformado.

180°C 210°C
Conductividad Conductividad Conductividad Conductividad
Ensayo % CNT Volumétrica superficial Volumétrica superficial
(S.cm) (S/sa) (S.cm) (S/sa)
12 1 - - 4,0x10* 1,0x10*
13 2 4,0x10* 7,6x10® 3,2x107? 9,7x1073
14 3 6,0x103 2,5x10* 6,9x107? 2,7x107?

Se observd que la temperatura de procesado tenia una gran importancia en la
conductividad de los diversos materiales; a mayor temperatura mejor conductividad. Los
resultados mostrados en la Tabla 16 muestran que la concentracién minima para obtener una
conductividad significativa es a partir del 2% de nanotubos.

Una vez comprobado que se obtenian buenas conductividades con los compuestos con un
2 y 3% de nanotubos, se realizé un estudio de procesado por extrusién de los filamentos con
diferentes rampas de temperatura y de la temperatura de fundido con el material del ensayo
13 (Tabla 17).
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Tabla 17. Estudio de procesado del material obtenido en el ensayo 13.

Temperatura (2C)

CNT Baf Vv Estirado Grosor Conductividad
(%) Perfil Cabezal Fundido 1ay“; (rom)  (n/min)  (mm)
200-205-215- 1,74-
2 210-195 195 182 30 20 11,2 185 No
200-245-250-
2 255245 245 232 30 25 11,2 1,8-2 No
200-245-250-
255.255 255 240 30 25 11,2 1,8-2 No

Los resultados muestran que, aunque el material obtenido en el ensayo 13 es conductor,
los filamentos obtenidos durante la extrusiéon a diferentes rampas de temperatura vy
temperaturas de fundido, no muestran conductividad. En conclusion, el ensayo 13 es
conductor, pero no muestra suficiente conductividad en los filamentos optimizados para la
impresién 3D, es decir, no es apto para este tipo de impresiéon. Este hecho es provocado por el
volumen de las muestras analizadas: las muestras utilizadas para el termoformado tienen
mayor volumen que los filamentos; por esta razén, se observa la pérdida de conductividad en
los filamentos, ya que es mas complicado formar una red entre los nanotubos.

Por este motivo, se centré el estudio en la optimizacién de proceso con el producto
obtenido en el ensayo 14, es decir, en el compuesto con un 3% de nanotubos. Se realizé un
estudio similar al anterior, se extruyeron filamentos con distintos perfiles de temperatura y
diferentes temperaturas de fundido a fin de observar su influencia en la calidad del filamento y
en la conductividad final.

Tabla 18. Estudio del procesado segun el perfil y la temperatura
de fundido con el material obtenido en el ensayo 14.

Perfil Temp. Temp. Vv Estirado Espesor Bafio Conductividad
temperaturas cabezal Fundido (rpm) (n/min) (mm) % (2C)
200-205-215- 195 183 25 11,2 1,8-2 30/30 No
210-195

200-205-215- 195 183 25 11,2 1,8-2 40/40 No
210-195

220-225-235- 215 200 25 11,2 1,8-2 40/40 No
230-215

225-230-245- 230 212 25 11,2 1,8-2 40/40 Parcial
240-230

230-245-250- 245 232 25 11,2 1,8-2 40/40 Si
255-245

230-245-250- 245 232 25 11,2 1,8-2 60/60 Si
255-245

230-245-250- 245 232 25 11,2 1,8-2 30/30 Si
255-245

190-245-250- 255 241 25 11,2 1,8-2 30/30 Si
255-255

200-245-250- 245 230 25 11,2 1,8-2 30/30 Si
255-245
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Capitulo 5. Mejora de las prestaciones técnicas del ABS para la tecnologia de fabricacion aditiva

La Tabla 18 muestra que, independientemente de la temperatura de procesado, la calidad
del filamento, es decir, la variabilidad del espesor, resulta estable. Se observé que el factor
determinante para la conductividad del filamento es la temperatura de fundido. A partir de la
temperatura de 212 9oC, se percibié conductividad pero no era constante (homogénea) en
todas las partes del filamento. A temperaturas de fundido superiores, se observd una
conductividad constante en todos los filamentos extruidos, es decir, se alcanzé la percolacion
de los nanocarbonos, 2! que es el contenido critico de nanotubos que se caracteriza por un
aumento drastico en la conductividad, causado por la creacidon de una red tridimensional
conectada entre las diferentes cargas.

Una vez determinada la temperatura de procesado, se llevd a cabo un estudio de la
temperatura de los sucesivos banos de agua, en los que se introducen los filamentos obtenidos
con la finalidad de que éstos se enfrien, observando asi su influencia en la conductividad de los
diferentes materiales (Tabla 19).

Tabla 19. Estudio de la influencia de la temperatura del baiio con el material obtenido en el ensayo 13.

Temperaturas (2C) Vv Estirado  Conductividad
Perfil Cabezal Fundido Bafio1/2 (rpm)  (n/min) (S/cm)
230-245-250-255-245 245 232 40/40 25 11,2 3,18:10°
230-245-250-255-245 245 232 60/60 25 11,2 4,44-10°
230-245-250-255-245 245 232 30/30 25 11,2 2,33-10°

Los resultados obtenidos en la Tabla 19 muestran una influencia de la temperatura del
bafio; a mayor temperatura se reduce la conductividad de los filamentos. Por este motivo, la
temperatura ideal para los bafios se fijé en 30 2C.

5.2.1.5.2 Estudio de la influencia de la matriz del masterbatch y otros pardmetros del procesado

Una vez optimizados los diversos parametros de procesado del compuesto conductivo con
nanotubos de carbono, se llevd a cabo un estudio sobre la matriz usada para elaborar el
masterbatch. Se utilizaron dos matrices principalmente: la matriz de ABS de alta fluidez como
se habia realizado en el apartado anterior y una matriz de copolimero SAN de alta fluidez;
ambas con un contenido de un 15 % en nanotubos. Es necesaria la alta fluidez de las matrices,
debido a la baja fluidez de las fibras y también, a fin de mejorar su dispersidn en el procesado
posterior por “compounding”.

Tabla 20. Masterbatch con diferentes matrices poliméricas.

. . Temperatura de Velocidad
°
Masterbatch Matriz  Perfil de temperatura (2C) fundido (2C) (rom)
1 SAN  240/240/235/235/230/230 218 800
2 ABS  240/240/235/235/230/230 214 800

Estos masterbatch se extruyeron posteriormente con las distintas materias primas del ABS
para obtener un material final con un contenido de un 1% de nanotubos a diferentes
velocidades de procesado (Tabla 21).
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Tabla 21. Formulacion base de los compuestos finales masterbatch.

Materias primas % en peso
SAN fluidez media 63,77
ABS de injerto 27,33
Aditivos 2,23
Masterbatch CNT SAN (15%)/ 6.67

Masterbatch CNT ABS (15%)

Posteriormente, se realizaron varias pruebas para estudiar la influencia de los siguientes

parametros: matriz del masterbatch, velocidad del husillo y capacidad de produccion (Tabla

22), en algunas de las caracteristicas del material final, entre ellas la conductividad.

Tabla 22. Estudio de procesado de los masterbatch con diferentes matrices poliméricas.

Temp. SME Densidad ;Zr:izndoe Conductividad
Tipo (rpm) (Kg/h) Fundido (kWh> aglomerados particulas Volumétrica Superficial
(2C) Kg (%) (um) (S.cm) (S/ecm?)
SAN 100 5 239 0,188 5,54 12,10 5,3x10* 1,0x10*
SAN 300 5 250 0,433 5,51 11,55 2,8x10* 3,6 x10°
SAN 600 5 257 0,756 4,28 12,01 4,7 x10* 6,6 x 10°
SAN 800 5 236 0,950 6,48 11,47 1,7 x10* 3,5x10°
SAN 100 10 248 0,122 3,58 10,14 1,1x10° 1,5x10°
SAN 300 10 253 0,282 5,41 11,36 7,2x10° 9,5x10°
SAN 600 10 264 0,455 3,33 11,06 9,6 x 10° 1,3x10°
SAN 800 10 272 0,548 5,51 11,33 2,2x10% 9,1x10°
ABS 100 5 242 0,177 3,54 9,06 No No
ABS 300 5 250 0,417 5,43 10,08 No No
ABS 600 5 256 0,734 4,80 10,26 No No
ABS 800 5 260 0,921 2,20 9,42 No No
ABS 100 10 250 0,121 3,98 9,65 No No
ABS 300 10 255 0,307 2,95 9,53 7,4x10° 4,1x10°
ABS 600 10 262 0,477 2,57 9,42 1,1x10° 5,8x10°
ABS 800 10 264 0,599 2,42 9,01 1,6 x10° 5,4x10°
A) 1,000 B) 1 1,000
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Figura 11. Influencia del procesado en la densidad de aglomerado y tamafio de particulas del material final
obtenido.
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Capitulo 5. Mejora de las prestaciones técnicas del ABS para la tecnologia de fabricacion aditiva

El SME o energia mecénica especifica 2 3] es una medida para la determinacién de la
cantidad de energia aplicada durante el proceso de extrusidon sobre un material.

De los resultados resumidos graficamente en la Figura 11, pueden extraerse diversas
conclusiones. En el caso de utilizar como masterbatch la matriz de ABS, puede observarse que
cuanto mayor es la SME del proceso, menor es la densidad de aglomerados del material
obtenido, al menos cuando la produccién es de 10 Kg/h, siendo esta tendencia menos clara
para producciones de 5 Kg/h. Por el contrario, el valor de SME del proceso no parece influir de
una manera tan clara en el tamano medio de las particulas obtenidas. Por otra parte, cuando la
matriz utilizada en el masterbatch es el SAN, no puede apreciarse ninguna relacidon entre los
valores de SME del proceso y los valores de densidad de aglomerados o de tamafno de
particula medio del material obtenido, para ninguna de las velocidades de produccion
utilizadas.

En cuanto a los valores de conductividad de los filamentos del material final (Tabla 22),
puede verse como al utilizar SAN como matriz para el masterbatch se obtienen los mejores
valores de conductividad de los materiales finales, pese a presentar peores valores de
dispersion de la carga carbonada (valores mas altos de densidad de aglomerados). Mas
concretamente, los valores mas altos de conductividad se consiguen cuando la velocidad de
produccién es mas baja (5 Kg/h).

5.2.1.5.3 Estudio de la matriz en el compuesto final de ABS

En este apartado, una vez estudiada la matriz a usar en el masterbatch y su influencia en la
conductividad y dispersién de las cargas de carbono, se procedié a estudiar el contenido de
copolimero de SAN con el fin de optimizar las caracteristicas del compuesto final para la
fabricacidn aditiva, con unas propiedades mecanicas éptimas.

En este caso, se realizaron ensayos con el propdsito de obtener dos tipos de ABS; uno con
mayor fluidez (ensayo 15) y otro con menor fluidez (ensayo 16), con el objetivo de producir un
ABS con unas caracteristicas éptimas para la impresién 3D.

Tabla 23. Diferentes formulaciones con el masterbatch de nanotubos de carbono.

Materias primas (% en peso) Ensayo 15 Ensayo 16
SAN fluidez media 56,37 50,58
ABS de injerto 24,16 30,34
Aditivos 1,97 1,58
Masterbatch CNT SAN (15%) 17,5 17,5
Propiedades mecanicas

Fluidez ISO 1113 (220 2C;10 Kg) (cm?/10 min) 13,54 8,48
Tenacidad ISO 180-1A 23 °C (KJ/m?) 2,310,4 4+0,1
Temp. Reblandecimiento I1SO 306 (50N, 120 °C/h) (C) 101 101
Modulo de tensién ISO 527-1,2 (MPa) 2924 2598
Elongacion a la ruptura I1SO 527-1,2 (%) 5,59 5,25
Fuerza de ruptura ISO 527-1,2 (MPa) 43,86 40,69
Fuerza limite de fluencia I1SO 527-1,2(MPa) 50,20 47,67
Elongacion limite de fluencia I1SO 527-1,2 (%) 3,19 3,33
Dureza ISO 2039-1 I1SO 527-1,2 (N/mm?) 142 140
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5.2.1.6

Los resultados muestran valores de tenacidad muy bajos para el material obtenido en el
ensayo 15, provocando una gran fragilidad durante el proceso de extrusidon del filamento v,
ademas, estos valores son similares a otros pldsticos usados en impresion 3D. Por este motivo,
se seleccioné el material obtenido en el ensayo 16 como la materia prima mds apta para la
impresién 3D, pese a tener una fluidez inferior a la determinada como éptima en dicho
proceso.

Reduccién de volatiles

En este apartado, el objetivo principal es reducir la cantidad de compuestos volatiles
emitidos por el ABS en el momento de su procesado. Por este motivo, se llevd a cabo un
estudio para sustituir en el material final parte del ABS por un biopolimero, en este caso el
acido polilactico (PLA), ¥ el cual emite una cantidad de volatiles inferior y menos nocivos. Se
utilizaron diferentes compuestos compatibilizadores para reducir la tensién interfacial de
ambas muestras de la misma forma que en el apartado 4.2.2.2.1.

Este estudio estd basado en unos ensayos previos desarrollados durante el Trabajo Final del
master 4. En ese trabajo se realizd un estudio con diversas materias primas de ABS, acido
polilactico (PLA) y compatibilizadores con la finalidad de obtener un producto apto para
inyeccion. Por lo tanto, aunque se valoré que la formulacidon probablemente diferiria de la del
presente estudio, se considerd que podria ser util como punto de partida.

La principal conclusién obtenida en ese estudio fue que el mejor compatibilizador para
aplicaciones de inyeccién es un copolimero de estireno, anhidrido maleico y N-fenilmaleimida,
debido a que reducia la tensién interfacial entre las diferentes fases y mejoraba la temperatura
de reblandecimiento. Todo este proyecto estaba englobado en un proyecto CDTI IDI-
20140108.

Por este motivo, se realizd un primer estudio con la formulacidon desarrollada en ese
proyecto. Los resultados no fueron positivos, obviamente, debido a la alta temperatura de
reblandecimiento de la mezcla polimérica y, en consecuencia, un gran alabeo en la pieza final.

Tabla 24. Propiedades y formula 6ptima para inyeccion.

Materias primas (% en peso)

SAN de alta fluidez 19,75
ABS de injerto 49,00
Acido polildctico 21,00
Compatibilizador 3 8,50
Aditivos 4,75
Propiedades mecanicas

Fluidez ISO 1113 (220 °C;10 Kg) (¢cm?/10 min) 22,95
Tenacidad ISO 180-1A 23 °C (KJ/m?) 16,5
Dureza ISO 2039-1 (N/mm?) 81,25

Temperatura Reblandecimiento 1SO 306 (50N, 120 2C/h) (¢C) 92,5
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Por esta razén, se realizaron ensayos con diversos compatibilizadores con la finalidad de
optimizar su procesado (Tabla 25). El compatibilizador 3, el mismo utilizado en el capitulo 4,
esta formado por un copolimero de estireno, N-fenilmaleimida y un grupo maleico (SMI). En
cambio, el compatibilizador 5 estd compuesto por un copolimero de estireno y acrilato junto
con metacrilato de glicidilo. Por otro lado, el compatibilizador 6 es un copolimero de estireno,
acrilonitrilo y un éster glicidilico.

Tabla 25. Formulaciones y propiedades de mezclas ABS/PLA con diferentes compatibilizadores.

Ensayos

Materias primas (% en peso)

17 18 19 20 21 22
SAN Fluidez media 25,75 - - - - -
SAN Alta fluidez - 25,75 23,60 23,35 27,75 27,95
Acido polilactico 23,00 23,00 23,00 23,00 24,00 24,00
Compatibilizador 3 5,50 6,50 6,50 6,50 - -
Compatibilizador 5 - - 0,15 0,40 0,50 0,30
Compatibilizador 6 3,00 3,00 3,00 3,00 4,00 400
ABS de injerto 41,00 40,00 42,00 42,00 42,00 42,00
Aditivos 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75

Propiedades mecanicas

Fluidez ISO 1113 (220 °C;10 Kg) (cm?/10 min) 34,05 36,29 29,91 17,87 2,66 5,40
Tenacidad (KJ/m?) ISO 180-1A 12,3 5,9 6,9 10,5 35,2 27,0
Temp. Reblandecimiento I1SO 306
(50N, 120 °C/h) (°C)

Moddulo de tensién ISO 527-1,2 (MPa) 1986 2268 2069 2036 1728 1890
Dureza ISO 2039-1 (N/mm?) 95,35 107,0 100,9 97,0 77,0 85,0

90,0 98,0 95,8 92,4 83,0 84,0

Los resultados mostraron que en general, la presencia del compatibilizador 3, en exclusiva o
combinado con el 5, tiene una influencia sobre la temperatura de reblandecimiento,
incrementandola y, en consecuencia, el alabeo final de los materiales obtenidos por impresion
3D. Por lo contrario, los ensayos 21 y 22 mostraron las mejores propiedades de impresion, ya
gue no usan dicho compatibilizador (3).

La introduccién de un biopolimero sobre la matriz del ABS confiere distintas propiedades al
plastico final; una es la mejora en la impresidon debido a que el biopolimero consta de una
temperatura de transicién vitrea inferior (65 2C aprox.) a la del SAN (110 °C aprox.) del ABS,
permitiendo una mejor adhesidn entre capas, ya que se mantiene mds tiempo en estado de
semi-fusién, y también una diferencia menor con la temperatura de cama, evitando el alabeo y
reduciendo las tensiones creadas en los filamentos.

Las propiedades del material obtenido en el ensayo 22 son mas balanceadas, es decir, tiene
una mayor fluidez y una tenacidad mas baja que el ensayo 21, pero igualmente muy alta; las
propiedades térmicas son similares en los dos ensayos. En consecuencia, el material obtenido
en el ensayo 22 fue el mas éptimo para impresién 3D, dado que su mejor fluidez facilitd su
procesado.
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5.2.1.7

Figura 12. Piezas impresas del ensayo 22.

Una vez obtenida una formulacidn exacta, se realizé un estudio del analisis de ciclo de vida,
el cual es un andlisis del efecto que tiene este producto en el medio ambiente durante su vida
atil, en comparacién con un ABS comun usado para impresién 3D (3,4 Kg CO,/ Kg ABS). Se
observé que se obtenia una reduccién del 12,50 % de la huella de carbono, obteniendo un
consumo de 3 Kg de CO; por quilogramo de ABS producido. Este analisis es un estudio parcial
del ciclo de vida del ABS en el que se tiene en cuenta la extraccién de los diferentes recursos,
su procesado hasta producir los mondmeros y finalmente, su procesado en la fabrica con el fin
de producir el ABS y su transporte hasta las diversas empresas que lo procesan para su
aplicacion final.

En conclusion, se ha producido un ABS modificado con un 24% del biopolimero acido
polilactico, reduciendo el consumo de materias primas provenientes del petréleo. Por este
motivo, se han disminuido las emisiones producidas durante la impresién, provenientes de las
materias primas del ABS, y también se han reducido los kilogramos de CO; producidos por
cada kilogramo de este nuevo polimero. La introduccién de un biopolimero reduce las
propiedades térmicas, que en este caso se pueden aprovechar para la impresiéon 3D debido a
gue mejora las propiedades de adhesidon entre capas.

Procesado industrial

Los distintos materiales realizados durante este capitulo fueron producidos en una
extrusora con capacidad de 15 Kg/h. Este proceso resulta mas simple que en el apartado
(4.2.4.5), donde se llevd a cabo el escalado a producciones de 500 Kg/h en todos los productos
obtenidos (Tabla 26). Se reajustaron algunas cantidades de ABS de injerto y de copolimero SAN
para obtener las mismas propiedades del material final debido a las diferentes caracteristicas
del husillo, tiempos de residencia, homogeneizacion, entre otros.

Tabla 26. Formulaciones optimizadas para el escalado industrial de los
diferentes productos desarrollados para impresion 3D.

Materias primas Conductor Adhesion Pandeo Genérico Médico
SAN Alta fluidez 42,17 - - - -
SAN fluidez media - 21,28 30,06 55-70 50-70
SAN baja fluidez - 39,51 30,00 - 5-20
ABS de injerto 34,50 36,28 36,03 30-45 15-30
Aditivos 1,23 0,93 2,41 2 2
Masterbatch CNT SAN 23,33 17,50 - - -
(20%)

lonomero - 2,00 - - -
Fibra de carbono molida - - 1,50 - -
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En este caso, la parte mas importante del procesado industrial fue la realizacion de varias
pruebas y test con materiales impresos, tanto a nivel interno como por empresas
especializadas en el sector, debido a la novedad de los diferentes materiales y poca
experiencia en este sector.

Los materiales fueron probados por diversas empresas de impresion FDM, con la finalidad
de comprobar su aplicabilidad para realizar piezas con distintas geometrias y asi, estudiar
varias propiedades de impresion.

248

Figura 13. Piezas impresas mediante FDM para el estudio de las propiedades de adhesién y alabeo.

Estos ensayos (Figura 13) se llevaron a cabo a fin de observar las propiedades de adhesidn y
pandeo de los materiales imprimiendo piezas anguladas, sin ningun soporte y alargadas.
También se realizaron diferentes piezas con varios clientes para que evaluaran la calidad de los
materiales en sus procesos y aplicaciones finales.

Una vez confirmado el buen procesado y propiedades de los materiales impresos en los test
previos, se procedié a realizar piezas finales para diversas aplicaciones. En la Figura 14, se
pueden observar diferentes piezas, por ejemplo: moldes bucales tridimensionales, con el fin de
substituir los antiguos moldes de pasta, o la impresidn en varias direcciones, donde también se

i

Figura 14. Piezas de aplicacion final mediante tecnologia FDM.

puede observar la adhesién entre capas del material.
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5.2.2 Resumen y conclusiones

En este capitulo, se alcanzaron los diversos objetivos planteados tras el estudio de las

diferentes técnicas habiles para el ABS en la fabricacidn aditiva, eligiendo la tecnologia FDM

como la mas dptima para este polimero:

Se analizaron las distintas problematicas para la tecnologia de moldeado por
deposicién fundida como son el alabeo, la adhesidn entre capas, la conductividad y
la emisidn de volatiles. Se sintetizaron varios materiales con matriz de ABS con el
objetivo de resolver estas problematicas y tener un amplio rango de productos para
impresién 3D.

Se caracterizaron las propiedades mecanicas de los materiales obtenidos vy
posteriormente, se procedid a su filamentacidn por extrusién. Seguidamente, se
extruyeron estos filamentos mediante moldeado por deposicién fundida,
obteniendo varias piezas que permitieron caracterizar las propiedades de alabeo,
adhesidn entre capas y calidad del filamento.

Concretamente se ha conseguido:
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Disminuir el grado de alabeo en las piezas finales mediante la introduccién de un
1,5 % en peso de fibra de carbono en la composicion de ABS.

Conseguir un ABS con la conductividad adecuada para ciertas aplicaciones,
mediante la utilizacidon de un 3% en peso de nanotubos de carbono.

Desarrollar un material compuesto basado en ABS junto a un 24% de A&cido
polilactico que permite reducir la emisidn de compuestos volatiles y la huella de
carbono del material obtenido.

Finalmente, se procedié al procesado industrial de los materiales desarrollados.
Primero, se llevé a cabo el escalado industrial con producciones de 500 Kg/h.
Posteriormente, varios clientes realizaron piezas para diversas aplicaciones
obteniendo resultados positivos. En base a estos resultados, la empresa ha creado
un nuevo porfolio con los diferentes grados ABS aptos para impresion 3D.
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5.3 Parte experimental

5.3.1 Materiales

5.3.1.1 Copolimero SAN

Se usaron diversos copolimeros SAN propiedad de la empresa ELIX Polymers. Estos fueron
fabricados en masa y se diferencian principalmente en su peso molecular, resultando en
distinta viscosidad.

Tabla 27. Fluidez de los diferentes copolimeros SAN usados.

Material Fluidez 220 °C/10 min Peso molecular
SAN alta fluidez 90-110 120.000 g/mol
SAN Fluidez media 50-61 145.000 g/mol
SAN baja fluidez 30-35 190.000 g/mol
SAN muy baja fluidez 9-12 220.000 g/mol

5.3.1.2 ABS de injerto

Se utilizé un ABS de injerto obtenido por emulsién con una distribucién de particula
trimodal y un contenido de polibutadieno entre el 52-54%. Este fue suministrado por ELIX
Polymers con un contenido de polibutadieno aproximado de 52-54%.

5.3.1.3 Compatibilizadores

Se emplearon diferentes tipos de compatibilizadores:

- El compatibilizador 3 estaba basado en un copolimero de estireno, anhidrido maleico y
N-fenilmaleimida con el nombre comercial XIRAN IZ 1018M.

- El compatibilizador 5 estd basado en un copolimero principal de estireno, acrilato y
metacrilato de glicidilo bajo el nombre comercial JONCRYL ADR 4468 de BASF.

- El compatibilizador 6 estad formado por una cadena principal de copolimero SAN y un
éster glicidilico de metilo acrilico con el nombre comercial Fine-blend SAG 001 de
Nantog Sunny Polymers.

5.3.1.4 londmeros

Se utilizé una resina de iondmero basada en un copolimero de etileno y acido metacrilico
juntamente con una sal de sodio o zinc con el nombre comercial SURLYN 8940 de Dow
Chemical.

5.3.1.5 Cargas

Se usaron diferentes tipos de cargas inorganicas y organicas de varios suministradores
(Tabla 28).
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Tabla 28. Materias primas de las diferentes cargas usadas.

Materias primas Nombre comercial
Silice (SiO.) Ibersil A-150
Halloisita (Al;Si,Os(OH),) Dragonite HP KT
Talco (MgsSisO10(OH);) Luzenac HAR T84
Fibra de carbono molido Sigrafil CM-80

5.3.2 Procedimiento en los ensayos

En los ensayos descritos en los diferentes apartados de esta seccién se usé la misma

metodologia:
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Extrusién o “compounding”:

Primero, el copolimero SAN fue secado durante dos horas a una temperatura de 802C
(previamente a su uso).

Después, fueron pesadas y mezcladas las materias primas. En el caso de los aditivos y
el ABS injertado se mezclaron mediante un turbo-mezclador 2 min a 1000 rpm.

Seguidamente, las materias primas fueron dosificadas mediante distintas tolvas a la
extrusora de doble husillo. Se usaron dos tolvas para dosificar las materias primas al
principio de la extrusora; una para las materias primas en forma de polvo y otra para
las de grano. Los procesos de “compounding” se realizaron con una temperatura de
masa entre 200 y 2502C.

Una vez obtenido el grano fue inyectado y caracterizado (5.3.3).

Filamentacion o extrusion:

Primero, el ABS fue secado durante dos horas a una temperatura de 809C
(previamente a su uso). Posteriormente, se procedid a su extrusidon con una extrusora
mono husillo COLLIN, seguidamente, se enfrio mediante dos bafios. Finalmente, se
realizd la bobina con un sistema de arrastre y bobinado.

Figura 15. Linea de filamentado mediante extrusion mono-husillo.
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Una vez realizado el filamento se procedié a su extrusion mediante modelado por
deposicién fundida con una impresora ULTIMAKER 2 para poder caracterizar los
materiales obtenidos.

Figura 16. Impresion de probetas por FDM.
5.3.3 Caracterizacidn

El grano obtenido en este proceso, se secd durante cuatro horas a 802C en una estufa de
vacio. Seguidamente, se inyectd para obtener distintos tipos de probetas con el objetivo de
caracterizar los ensayos mecanicamente.

Los diferentes ensayos que se realizaron fueron los siguientes:

5.3.3.1 Propiedades mecanicas del grano de ABS

- VICAT o punto de reblandecimiento

Esta técnica se usd con la finalidad de obtener el punto de reblandecimiento de los
diversos materiales. El punto de reblandecimiento es la temperatura a la que un
material se vuelve mas blando y es perforado a una profundidad arbitraria (1 mm).
Esta propiedad es definida por la norma ISO 306. El instrumento empleado fue un
Coesfeld Material Test. Los valores de resistencia alrededor de 100 2C son adecuados
para el sector de la automocion.

- Viscosidad o MVR (“Melt Volume Rate”)

Esta técnica se utilizd con el fin de determinar el caudal volumétrico de fusion o MVR
(220 2Cy 10 Kg) de diferentes polimeros, es decir, se midid el flujo de un termoplastico
fundido. Esta propiedad es definida por la Norma I1SO 1133. El instrumento empleado
fue Gotfeat 011.5. Este valor es importante debido que a un mayor valor de MVR
permite realizar el proceso de inyeccidn en un periodo de tiempo mas corto, por lo
tanto, se pueden producir mas piezas por unidad de tiempo.

- Tenacidad o resistencia al impacto

Esta técnica se empled para obtener la tenacidad o resistencia al impacto de distintos
materiales, se midié a 23 2C y -30 °C por los estdndares: 1ISO 180 - 1A “lIzod Notched
Impact Strenght”. Las probetas se realizaron con muescas en la zona intermedia. El
instrumento usado fue Zwick Roell HIT 5-5P y Zwick Roell Notching Machine.
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Dureza

Se utilizé la técnica de dureza por hendidura de bola para determinar la dureza de las
muestras inyectadas. La norma utilizada fue la ISO 2039-1. El instrumento para medirlo
fue: Zwick Roell H04.3106 E.

Ensayos de tracciéon

El ensayo de traccidn se realizd con una probeta de tipo halterio. Dicho ensayo
consiste en someter una probeta a una tension controlada por ambos extremos, hasta
gue se produce la rotura de la misma. Las propiedades de traccion se ensayaron en un
instrumento Zwick Roell Z010, la norma utilizada fue la ISO 527-1, -2. Se determinaron
las propiedades de modulo de tensidn (“Tensile modulus”), elongacion (“Tensile strain
at break”) y fuerza (“Tensile stress at break”) de rotura, esfuerzo (“Tensile stress at
yield"”) y elongacién (“Tensile strain at yield”) de traccién en el limite elastico.

5.3.3.1.1 Inyeccion de probetas

Existen diversos tipos de probetas utilizados para obtener las diferentes propiedades

fisicas. Se utilizé6 el tamano de probeta 80x40x10 mm para determinar los valores de

tenacidad. También se usaron probetas de tipo halterio, donde las zonas anchas tienen las

dimensiones de 32,5x20x4 mm y la zona estrecha con 105x10x4 mm, para realizar los ensayos

de traccién. Estas probetas fueron moldeadas por inyeccion utilizando una inyectora ARBURG
All Rounder 270 S.

5.3.3.2 Propiedades guimicas del grano
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FT-IR

El espectrofotometro de infrarrojos por transformada de Fourier utilizado en este
proyecto fue “IR Affinity Shimadzu”. Este instrumento permite la observacion del IR y
del ATR de distintos compuestos para identificar los componentes principales en el
espectro. En este caso, también se usé para determinar el ratio de acrilonitrilo,
butadieno, estireno (ABS). 121261

Cromatografia de gases
Resto de mondémeros

El resto de mondmeros se realizd con una disolucién de dimetilsulféxido como
disolvente y un patrén interno de cumeno que se agité junto la granza durante 5
horas. Posteriormente, se introdujo en una cromatografia de gases con un espacio de
cabeza. Este analisis se realizd con un cromatdgrafo 6890N de Hewlett Packard y un
espacio en cabeza 7697A de Hewlett Packard. Se determinaronn los mondmeros ya
gue son volatiles, a diferencia de los oligdmeros del ABS.
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Contenido en oligémeros

Se llevé a cabo la disolucidn de la granza, en diclorometano y un patrén interno de
hexacosano, durante 5 horas. Posteriormente, se realizd una cromatografia de gases
con un cromatégrafo 6890N de Hewlett Packard y detector de ionizacion de llama FID.

5.3.3.3 Propiedades eléctricas

Resistividad eléctrica (p)

Se midieron las propiedades de resistividad eléctrica segiin la norma UNE-EN ISO 3915
con un multimetro Keithley 2000. Se realizaron medidas tanto de valores volumétricos
como valores superficiales (Figura 17). Estos valores fueron medidos tanto para
muestras procesadas por termoformado como para los filamentos extruidos.

Figura 17. Procedimiento para realizar las medidas de
A) Resistividad volumétrica; B) Resistividad superficial.

Las probetas con las dimensiones 90x10x4 mm, procesadas por termoformado o
compresion, fueron empleadas para realizar las diferentes medidas de conductividad.

Figura 18. Probetas y molde para proceso de termoformado.

Conductividad eléctrica (o)
La conductividad eléctrica fue medida a partir de los valores obtenidos de la resistencia
eléctrica, ya que es la inversa de éste.

1) p=[l/s]R 2) o =%

Donde p es la resistividad eléctrica, | es la longitud del conductor (la probeta), s es la
seccidn del conductor en m?, R es la resistencia en ohmios y o es la conductividad
eléctrica.
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Determinacion de energia mecdnica especifica (SME)

El SME o energia mecanica especifica, es una medida para la determinacion de la
cantidad de energia aplicada durante el proceso de extrusidn sobre un material. Este
valor es calculado como el total de la energia entregada segun las ecuaciones
siguientes:

SME= n-P.t

_nmax-Qm-loo

(KWH/kg) SME,=SME - 3600 (kJ/Kg)

Donde n es la velocidad del tornillo (rpm), P es la potencia (kW), T es el torque (%), Nmax
la velocidad maxima del tornillo (rpm) y Q el flujo masico total (kg/h).

5.3.3.4 Caracterizacidn de las piezas de impresién 3D

La caracterizacidon de las piezas de impresién 3D no fue realizada mediante ninguna

normativa debido a la falta de estandarizacidon en el sector, provocada por la novedad de éste.
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Adhesion entre capas

Se realizaron diferentes test con el objetivo de medir la adhesién entre capas de los
materiales, y asi, observar la capacidad de los materiales para realizar piezas complejas
con falta de soporte.

Se llevd a cabo la impresion de una esfera hueca para todos los materiales con la
finalidad de observar: la adhesién entre capas sin soporte, la calidad del filamento,
delaminacion y su posible colapso.

R40.00

12.51

15.00

43.07

Figura 19. Esquema de la esfera realizada para medir la adhesion entre capas.

Para efectuar un estudio mas exhausto de las propiedades de adhesidn se llevaron a
cabo algunos test complementarios como la realizacién de la ISO 527 (traccion) con
probetas impresas por FDM.

Otro test desarrollado por empresas del sector fue la impresion de piezas anguladas
con el objetivo de observar delaminacion.

Alabeo o pandeo

El ensayo de alabeo o pandeo se llevo a cabo para observar la posible deformacion en
las piezas de gran longitud, causada por la contraccion térmica del material.
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Esta propiedad se midié con unas probetas de dimensiones 200x20x20 mm.

[ "h pandeo

Figura 20. Mecanismo para medir el alabeo en las probetas.

- Flexion

Este ensayo se realizo con el objetivo de medir la flexibilidad de las piezas impresas, ya
qgue es una de las principales ventajas del ABS, en comparacién con otros materiales.
Una mejor flexion permite elaborar piezas con mayores angulos o sentidos de
extrusidon que resisten mejor las distintas fuerzas aplicadas.

Figura 21. Ensayo de flexion en probetas impresas mediante FDM.
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Capitulo 6.Conclusiones

6.1 Conclusiones

En este apartado se resumiran las diversas conclusiones a las que se han llegado a lo largo
de los tres capitulos de la presente Tesis.

En el capitulo 3 se pretendia realizar la sintesis de un ABS de injerto modificado con un
acrilato con el fin de mejorar la aplicabilidad de este material en aplicaciones exteriores. Con
este propésito:

- Se logré la sintesis de dicho copolimero de injerto con un contenido de acrilato de n-
butilo observandose un material con mayor rigidez, comportamiento elastico y
resistencia a la intemperie (menor amarilleamiento).

- Se determind que para obtener este ABS modificado se requiere el uso de particulas
de polibutadieno pequeiias debido a su mayor facilidad para ser injertadas.

- Se caracterizaron quimica y mecdnicamente, tanto los latex obtenidos como el ABS
final obtenido por el proceso de extrusién o “compounding”.

En el capitulo 4 se queria lograr la sintesis de un biocomposite basado en ABS. Con este
objetivo:

- Serealizd la fabricacién de un material con matriz de ABS afiadiendo un 19% de fibras
de madera y consiguiendo una buena dispersion de las mismas durante su produccién,
mediante la eleccién de un compatibilizador adecuado (3,5 % en peso del copolimero
de estireno y anhidrido maleico).

- Se logré un material compuesto con un balance de propiedades adecuadas para
sustituir los materiales de ABS reforzados con fibra de vidrio y, a la vez, ser un material
procesable por inyeccidn.

- Se llevéd a cabo la inyecciéon de un material con un buen acabado superficial en
comparacién con otros compuestos similares, ofreciéndole un rango de aplicaciones
mas amplias.

- Se realizé proceso de industrializacidn llevando a cabo el escalado de la produccion
desde niveles de laboratorio (15 Kg/h) hasta de produccion industrial (500 Kg/h) con
unas ligeras pérdidas de propiedades que no llegan a comprometer las posibles
aplicaciones del material. Se asegurdé la disponibilidad de materias primas y
suministradores durante su produccion con un estudio completo de dichas materias.

- Se analizaron las diversas aplicaciones junto con algunas empresas del sector, las
cuales han testeado los productos ofreciendo buenas referencias.

Por todos estos logros, este trabajo acabd resumido en una solicitud de patente europea
(EP3170862) y una PCT (W02017089222). También cabe destacar algunos premios recibidos
como, por ejemplo, “Frost & Sullivan New Product Innovation Award” por parte de Frost &
Sullivan.
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Por ultimo, en el capitulo 5 se pretendia mejorar las prestaciones técnicas del ABS para la

tecnologia de fabricacion aditivo. Con este fin:

Se analizaron las distintas problematicas para la tecnologia de moldeado por
deposicién fundida como son el alabeo, la adhesién entre capas, conductividad y la
emision de volatiles. Se sintetizaron varios materiales con matriz de ABS con el
objetivo de resolver estas problematicas y tener un amplio rango de productos para
impresién 3D.

Se caracterizaron las propiedades mecanicas de los materiales obtenidos y
posteriormente, se procedid a su filamentacién por extrusiéon. Seguidamente, se
extruyeron estos filamentos mediante moldeado por deposicién fundida,
obteniendo varias piezas que permitieron caracterizar las propiedades de alabeo,
adhesidn entre capas y calidad del filamento.

Concretamente se ha conseguido:

Disminuir el grado de alabeo en las piezas finales mediante la introduccién de un
1,5 % en peso de fibra de carbono en la composicién de ABS.

Conseguir un ABS con la conductividad adecuada para ciertas aplicaciones,
mediante la utilizaciéon de un 3% en peso de nanotubos de carbono.

Desarrollar un material compuesto basado en ABS junto a un 24% de acido
polilactico que permite reducir la emisidn de compuestos volatiles y la huella de
carbono del material obtenido.

Finalmente, se procedié al procesado industrial de los materiales desarrollados.
Primero, se llevd a cabo el escalado industrial con producciones de 500 Kg/h.
Posteriormente, varios clientes realizaron piezas para diversas aplicaciones
obteniendo resultados positivos.

En base a estos resultados, la empresa ha creado un nuevo porfolio con los diferentes

grados ABS aptos para impresion 3D.

En conclusién, se puede determinar que los objetivos marcados en cada capitulo han sido

alcanzados llegando a obtener los productos deseados mejorando las prestaciones técnicas o

su sostenibilidad.
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