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ABSTRACT

* Recovery of recycled acrylonitrile—butadiene—styrene (ABS) through mixing
with styrene-ethylene/butylene-styrene (SEBS) has been studied in this paper.
To simulate recycled ABS, virgin ABS was processed through 5 cycles, at extreme
processing temperatures, 220°C and 260°C. The virgin ABS, the virgin SEBS, the
recycled ABS and the mixtures were mechanically and thermally characterized
after the various cycles of reprocessing in order to evaluate their corresponding
properties and correlate them with the number of cycles undergone.

The results show that tensile strength of ABS remains practically constant as
the number of reprocessing cycles increases, while in the material injected

with SEBS the tensile sirength decreases. Concerning the Charpy notched
impact strength, the values of the ABS reprocessed at 220°C remain more or
less unchanged, while the values for 260°C show a significant decrease. The
adhesion of the SEBS causes, in both cases, an increase in impact strength.

DSC techniques enabled us fo observe how the glass transition temperature
(Tg) remains more or less constant regardless of the number of cycles or

the temperature, whereas the crosslinking is much greater in the samples
reprocessed at 260°C.

As conclusion, it is suggested that the people who works handling and dealing
with plastic that, when possible, use low temperatures of transformation of
ABS instead of high temperatures. It is also recommended to recycle the ABS to
those who work with it; to use 5% of SEBS added to the recycled ABS to recover
the possible loss of properties.

® Keywords: Degradation, Recovery, ABS, SEBS, Injection, Processed, Mechanical
characterization, Thermal characterization.
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RESUMEN

En este trabajo se estudia la recuperacion de
un Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS) re-
ciclado mediante mezcla con Estireno-Etileno/
Butadieno-Estireno (SEBS). Para simular el ABS
reciclado se ha reprocesado ABS virgen durante
cinco ciclos a las dos temperaturas extremas de
procesamiento, 220°C y 260°C. Los materiales
ABS virgen, SEBS virgen, ABS reprocesado y
las mezclas han sido caracterizados mecénica y
térmicamente para evaluar sus propiedades co-
rrespondientes y correlacionarlo con el nimero de
ciclos de proceso.

Los resultados muestran que la resistencia a
traccion del ABS se mantiene practicamente cons-
tante conforme aumenta el nimero de ciclos de
reprocesado, en cambio, disminuye al aditivarlo
con SEBS. Con respecto a la resistencia al impac-
to, los valores del ABS reprocesado a 220°C per-
manecen practicamente inalterables, mientras que
para el reprocesado a 260°C disminuyen de forma
notable. La adhesion de SEBS provoca, en ambos
casos, un incremento de energia de impacto. Las
técnicas de DSC han permitido observar como
la temperatura de transicion vitrea se mantiene
practicamente constante independientemente del
numero de ciclos o de la temperatura; en cambio,
el efecto de entrecruzamiento de las moléculas
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(crosslinking) es mucho mayor para las muestra reprocesa-
das a 260°C.

Como conclusion, se recomienda a los transformado-
res de plastico que, en lo posible, utilicen temperaturas de
transformacion del ABS bajas en vez de altas. También se
recomienda a los transformadores que recuperen ABS, que
utilicen un 5% de SEBS para mejorar las propiedades.

Palabras clave: Degradacion, Recuperacion, ABS,
SEBS, Inyeccion, Reprocesado, Caracterizacion mecanica,
Caracterizacion térmica.

1. INTRODUCCION

La actual crisis economica implica que las empresas
deben incrementar su competitividad, reduciendo residuos,
costes de produccién y materias primas, optimizando los
procesos, etc.

En el caso de las empresas transformadoras de materiales
poliméricos, la crisis econémica y la dependencia del precio
del petroleo, han provocado que estas recurran al uso de ma-
teriales reciclados para disponer de una materia prima con
precios mas estables, ademas de obtener mayor beneficio
medioambiental por la reutilizacion de residuos.

Uno de los condicionantes de mayor importancia a la
hora de sustituir un material virgen por otro reciclado es que
este Gltimo posea y presente unas caracteristicas similares al
material virgen. Una desventaja que poseen los termoplasti-
cos es su variacion de propiedades, no sélo por el efecto de
los sucesivos procesos térmicos, sino también por efecto de
su exposicion a fendémenos atmosféricos, [1,2]. Esta varia-
cion de propiedades es subsanada por diversos autores me-
diante el uso de aditivos e incluso de otros polimeros, [3-6].

El acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) es un termo-
plastico técnico ampliamente utilizado en diversos sectores
tales como la industria del automoévil, sector eléctrico y elec-
tronico, etc., como por ejemplo la parrilla delantera de al-
gunos coches, carcasas de aire acondicionado, interiores de
frigorificos, carcasas de monitores, etc. La principal ventaja
es su buena relacion entre precio y propiedades que presenta
[2], aunque la presencia de una fase de polibutadieno conlle-
ve ciertos problemas cuando es sometido a ciclos de proce-
sado, bien sea por inyeccion o extrusion, [7-10]. Todos los
estudios sefialan al proceso de crosslinking como causante
de la variacion de propiedades (pérdida de resistencia al im-
pacto). El proceso de crosslinking para el ABS consiste en la
reaccion en la cual algunos dobles enlaces de la fase polibu-
tadiénica se rompen y entrecruzan. En estudios anteriores, ha
sido frecuente la mezcla de pequefias cantidades de estireno-
butadieno-estireno (SBS), estireno-isopreno-estireno (SIS) o
caucho estireno-butadieno (SBR) con el fin de recuperar la
resistencia al impacto perdido en ciertos polimeros, pero el
uso de estos polimeros puede provocar fendmenos de entre-
cruzamiento con futuros reprocesados, ya que en todos los
casos existe un doble enlace C=C, [3.,4].

Cod. 4674

El objetivo del presente trabajo es el estudio del reproce-
sado del ABS mediante condiciones extremas, en las tempe-
raturas limite de transformacion (220°C y 260°C) analizando
propiedades mecanicas y térmicas. Por otro lado, y a fin de
recuperar dichas propiedades, se analizara la influencia de la
adicion de SEBS sobre el ABS reprocesado.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIAL Y PREPARACION DE LAS
MUESTRAS

El ABS y el SEBS usados en este estudio son productos
comerciales; ABS Terluran GP 35® (BASF, Ludwigshafen,
Alemania) y SEBS Megol TA 50® (Applicazioni Plastiche
Industriali, Mussolente, Italia).

El proceso de degradacion fue realizado con una in-
yectora convencional (Meteor 270/75 de Mateu & Solé®
Barcelona, Espafa) a dos temperaturas de inyeccion (220°C
y 260°C), temperaturas minima y maxima de proceso reco-
mendadas para el ABS. Este proceso fue repetido hasta com-
pletar 5 ciclos. Previamente al proceso de inyeccion de cada
una de estas muestras fueron secadas a 80°C durante 4 horas
en un deshumidificador (MDEU1/10 de Industrial y Comer-
cial Marse S.L.®, Barcelona Espafia). La degradacion del
ABS ha sido simulada para poder controlar el proceso de de-
gradacion y comparar los resultados con el material virgen.

Por otro lado, las mezclas de ABS degradado y SEBS se
obtuvieron mediante una extrusora de doble husillo con una
temperatura maxima de 220°C y variando el porcentaje de
SEBS (0, 2.5, 5, 10% en peso).

2.2. CARACTERIZACION MECANICA

Las propiedades mecanicas del ABS, del ABS repro-
cesado y de las mezclas fueron obtenidas con la maquina
universal de traccion ELIB 30 de S.A.E. Ibertest ® (Madrid,
Espafia) siguiendo la Norma ISO 527. Todas las probetas, de
dimensiones 150 mm de longitud y 104 mm2 de seccion,
fueron ensayadas a 25°C y 50% de humedad relativa usando
una velocidad de traccion de 50 mmemin' con una célula
de 5KN. Un minimo de diez probetas, para cada material,
fueron ensayadas y la media de la elongacion y la resistencia
mecanica fueron calculadas.

El ensayo de impacto se realizd con el péndulo de im-
pacto axial Charpy (Metrotec ®, San Sebastian, Espana) con
masas regulables para rangos de energias de 1 y 6 J. segun
la ISO 179.

La dureza de los materiales fue determinada usando el
durémetro Shore (Instruments J. Bot S.4A. ®, Barcelona, Es-
pafia) con la escala D siguiendo la Norma ISO 868.

2.3. CARACTERIZACION TERMICA

La degradacion del ABS y la miscibilidad con el SEBS
de las diferentes mezclas fueron estudiadas con los cambios
en la temperatura de transicion vitrea (Tg), en la temperatura
de crosslinking y en la entalpia de crosslinking usando un
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calorimetro diferencial de barrido (del inglés: Differential
Scanning Calorimetry o DSC), exactamente el DSC Mett-
ler-Toledo 821 de Mettler Toledo Inc. ® (Schwarzenbach,
Suiza). Las muestras de 9 a 11 mg fueron sometidas a un
primer calentamiento (30 - 110 °C a 10 ° C / min) seguido de
un enfriamiento (110 - 30 ° C a 10 ° C / min) para eliminar
la historia térmica y se calentaron de nuevo (30 - 300°C a
10 ° C/ min) hasta la degradacion. Las mediciones de la tem-
peratura de transicion vitrea, la temperatura de crosslinking
y la entalpia de crosslinking se hicieron en la segunda curva
de calentamiento.

La temperatura de transicion vitrea es una temperatura
entre el estado fundido y el estado rigido del material. Por
encima de la temperatura de transicion vitrea el polimero
se torna gomoso y adquiere cierta elasticidad y capacidad
de deformacion plastica sin fractura, por debajo de la tem-
peratura de transicion vitrea aumenta su densidad, dureza y
rigidez. La temperatura de transicion vitrea es un valor de
extrema importancia en ingenieria de polimeros, pues indica
la temperatura de trabajo del plastico y por tanto determina si
un plastico concreto puede ser utilizado para una aplicacion
dada.
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El efecto de entrecruzamiento de moléculas poliméricas
(crosslinking) es exotérmico (que cede energia) y da lugar
a un pico positivo en la curva DSC. Se considera la tempe-
ratura de crosslinking como la temperatura en ese pico. La
variacion de esta temperatura indica que el efecto de entre-
cruzamiento también esta variando.

El valor de la entalpia de crosslinking se corresponde con
el area que queda por debajo de la curva medida en el DSC,
indicando para el ABS, que cantidad de efecto de entrecruza-
miento se ha producido y por tanto indicando que el material
ha perdido resistencia al impacto.

3. RESULTADOS
3.1. CARACTERIZACION DEL ABS
DEGRADADO MEDIANTE CICLOS DE INYECCION

3.1.1. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas son fundamentales para el
uso en cualquier aplicacion. Las pruebas de traccion e im-
pacto son de elevada importancia porque nos permiten obte-

b
15 T T T T T T
—0— 220
- 180
44 —O—280
] 4 140
12 £
—120§
£ 10 JioE
5 84 ; < 80 g
g 13
§ o 1= 8
44 q g
1 4 z0
2 4
T T T T T T T T T u T o
] 1 2 3 4 5
Numero de ciclos de procesado
d
az - T - - T - .+ T 108
1 —0—220
a0 4 —o—260 - 106
1 -1Dll-'_|
78 £
= -1
5 i
T8 < =
5 {1 2
& ] L
Eu- 1 g
g ] I« 8
4 Jou =
T4
1 <82
68 T T T T T T
] 1 2 3 4 5
Nimero de ciclos de procesado

Cod. 4674



Recuperacion de plasticos reciclados mediante adiccién de elastémeros termoplésticos. Caracterizacién mecanica y térmica

TECNOLOGIA DE MATERIALES

ner propiedades tales como resistencia a la traccion, el alar-
gamiento a rotura y la resistencia al impacto.

La Fig. 1 muestra los valores obtenidos tras la caracte-
rizacién mecanica del ABS en funcion del nimero de ciclos,
tanto para inyecciones a 220°C como a 260°C. Se puede
observar una elevada estabilidad del ABS frente a sucesivos
ciclos de inyeccion, ya que, los valores de tension de rotura,
Fig. 1a y alargamiento, Fig. 1b, permanecen practicamente
constantes. Otros autores ya obtuvieron este comportamien-
to sobre el ABS cuando era sometido a ciclos de reprocesa-
do, [1,7,10,11]. En cambio, la evolucion de los valores de
energia de impacto es distinta para las dos temperaturas, 220
y 260°C, Fig. 1c. En el primer caso (220°C), la energia de im-
pacto se mantiene practicamente constante, pero los valores
descienden cuando la temperatura de procesado es de 260°C
[1,10]. Este descenso de resistencia al impacto es atribuido
a un fenomeno de entrecruzamiento de cadenas por la rotu-
ra del doble enlace de C=C, lo cual limita el posterior uso
y aplicacion del ABS reciclado. Con respecto a la dureza,
Fig. 1d, se puede observar que practicamente no hay varia-
cion de esta propiedad por el efecto de reprocesar el material.

A priori, los resultados indican que la temperatura de
220°C es mejor que la de 260°C, pero el proceso de inyec-
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Fig. 2: Propiedades térmicas en funcion de los ciclos de reprocesado a 220°C y 260°C.
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cion es mas lento y se necesita mayor presion de inyeccion
por la elevada viscosidad que presenta el ABS a 220°C.

3.1.2. Analisis térmico

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) permite ob-
servar las diferentes transiciones térmicas que aparecen en
un polimero, tales como, temperatura de transicion vitrea
(Tg), temperatura de fusion (Tm) y temperatura inicial de
degradacion (Tz). Aunque también es posible observar otros
fendmenos como reacciones de entrecruzamiento por la pre-
sencia de dobles enlaces de carbono, [7].

La Fig. 2a muestra la curva térmica del ABS virgen,
donde es posible determinar la temperatura de transicion vi-
trea de la fase estirénica y el proceso de entrecruzamiento
de la fase polibutadiénica. Los valores de la temperatura de
transicion vitrea, Fig. 2b, se mantienen practicamente cons-
tantes independientemente del niumero de ciclos y la tem-
peratura utilizada. Otros autores ya observaron este mismo
comportamiento cuando sometieron al ABS a diversos ciclos
de procesado, [7].

Pero el proceso de reciclado de los polimeros termop-
lasticos si se ve afectado por la temperatura y los ciclos térmi-
cos que se hayan producido. Estos dos factores temperatura
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y ciclos térmicos provocan alteraciones estructurales que se
reflejan en variaciones de las diversas transiciones térmicas.
La reaccion de entrecruzamiento de la fase polibutadiénica
presenta variaciones en sus valores, tanto a 220°C como a
260°C. En ambos casos, el valor de la entalpia de entrecru-
zamiento desciende en funcion de los ciclos de procesado,
pero este descenso es mucho mas rapido y acusado para las
muestras a 260°C. Esto se debe a que el proceso de entrecru-
zamiento es un proceso irreversible y se produce ente 220°C
y 260°C aproximadamente. En el ciclo de reprocesado del
material a 220°C apenas se alcanza estas temperaturas, lo
que conlleva a que solo algunos dobles enlaces reaccionen
en cada ciclo. Sin embargo para el ciclo de reprocesado a
260°, la reaccion se produce en el primer y seguido reproc-
esado, no quedando mas dobles enlaces para reaccionar en
los sucesivos reprocesados, Fig. 2c.

Otro efecto que se genera al aumentar el nimero de ciclos
de reprocesado es que la temperatura de fusion, temperatura
a la que se encuentra el pico de entalpia de crosslinking, se
produce cada vez a menor temperatura. En la Figura 2d se
representa la temperatura de fusion, observandose que para
los reprocesados a 260°C el adelanto de la temperatura es
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de 17°C, algo mas acusado que para los de 220°C que es de
10°C. Este efecto de adelantamiento de la reaccion ya lo ob-
servo Karahaliou [8] en su estudio de reprocesado del ABS
obteniendo un adelanto de 4°C.

3.2. CARACTERIZACION DE LAS MEZCLAS DE
ABS REPROCESADO CON SEBS

La actual actividad industrial requiere de procesos pro-
ductivos rapidos y eficaces, que permitan aumentar la com-
petitividad de las empresas. En este caso, la trasformacion
del ABS requiere de temperaturas altas de reprocesado,
260°C, para facilitar el llenado de la cavidad del molde. Pero
el uso de estas temperaturas provoca pérdidas de resisten-
cia al impacto que limita enormemente el uso y aplicacion
del ABS degradado. El objetivo de este segundo apartado
es recuperar la resistencia al impacto a través de la incor-
poracion de SEBS en el ABS degradado. Otros autores han
conseguido recuperar propiedades ductiles a través de la in-
corporacion de SIS o SBS, pero estos aditivos poseen en su
estructura dobles enlaces C=C y con el tiempo provocarian
de nuevo fenémenos de entrecruzamiento.

Aunque la variacién de propiedades se produce de for-
ma mas acusada en las muestras reprocesadas 260°C, en
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este apartado se investiga el efecto del SEBS sobre el ABS
a220°C y 260°C.

3.2.1. Propiedades mecanicas

Uno de los principales objetivos de incorporar SEBS es
la recuperacion de la energia de impacto, ya que esta es la
propiedad que mas desciende con el niimero de ciclos de
procesado, sobre todo en el ABS reprocesadoa 260°C.

Increments de La ternperatura de transicién vitrea [%)
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La Figura 3a muestra la evolucion de los valores de ten-
sion de rotura en funcion del contenido de SEBS. Para ambas
series, se puede observar un descenso lineal de la tension de
rotura con el incremento de SEBS. En cambio, los valores de
alargamiento aumentan en funcion del contenido de SEBS,
Fig. 3b. La adicion de SEBS sobre el ABS reprocesado pro-
voca un aumento de la energia de impacto, tanto para el ABS
degradado a 220°C como para el degradado a 260°C. Sin
embargo la evolucion de los valores es diferente, ya que,
para el ABS degradado a 260°C el incremewnto de la enegia
de impacto se produce de forma lineal; en cambio, el ABS
degradado a 220°C tiene un primer tramo en el que aumenta
rapidamente la enegia de impacto hasta contenidos del 5%
de SEBS y un segundo tramo en el que mayores contenidos
de SEBS solo hacen que aumente ligeramente dicha energia,
Fig. 3c. Finalmente, la incorporacion de SEBS provocan un
descenso practicamente lineal de la dureza. Cantidades del
10% hacen que el material se vuelva un 2% mas blando que
el virgen, Fig. 3d. La incorporacion de otros termoplasticos
elasticos fueron utilizados por otros autores con resultados
muy similares, [3-5,12].

3.2.2. Analisis térmico

La Fig. 4a muestra como los valores de la temperatura de
transicion vitrea se mantienen practicamente constantes in-
dependientemente del porcentaje de SEBS y la temperatura
utilizada. Igualmente, el valor de la entalpia de entrecruza-
miento se mantiene constante en funcion del porcentaje de
SEBS que se le mezcla al ABS, Fig. 4b. Por el contrario,
en la figura 4c se muestra evolucion de la temperatura de
fusion en funcion del porcentaje de SEBS. Dicha reaccion
se produce cada vez a mayor temperatura con el incremento
de SEBS acercandose al valor del material virgen, pero sin
alcanzarlo.

4. CONCLUSIONES

La posibilidad de procesar los polimeros en un rango de
temperaturas plantea el estudio del efecto de la temperatura

: e cuando el polimero es sometido a un reprocesado. En este

i | | S % caso, el ABS reprocesado a las temperatura limite (220°C y

5 E 260°C) muestra diferencias significativas en la evolucion de

I R 00 8 sus propiedades.

% E Las propiedades mecanicas del ABS reprocesado a

E el 1% g 220°C permanece practicamente inalterable con el nimero

; dee E de ciclos. En cambio, cuando el ABS es reprocesado a 260°C

% § podemos observar una variacion en la propiedad mecénica

§ 204 | = de la resistencia al impacto, con la reduccion de la energia
% s de impacto y el alargamiento.

= 1% E La pérdida de la resistencia al impacto es debido al efec-

210 SR I P to crosslinking del ABS. Este fenomeno es observable facil-

o 1 2 3 4 5 6 T 8 8 10 - mente mediante el uso de técnicas DSC. Se puede observar

Contenido on pesa do SEBS [N un descenso de la entalpia de entrecruzamiento a medida que

aumentaba el nimero de ciclos, siendo este descenso mas

Fig.4: Propiedades térmicas de los mezclas R5 +SFBS acusado en las muestras reprocesadas a 260°C que a 220°C.
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Recuperacion de plasticos reciclados mediante adiccién de elastémeros termoplésticos. Caracterizacién mecénica y térmica

También este efecto se produce cada vez a menor tempera-
tura.

Una vez observados los resultados de perdida de resisten-
cia al impacto por procesado del ABS a alta temperatura, se
recomienda a los transformadores de plastico que utilicen la
temperatura mas baja posible.

Como las industrias transformadoras ABS utilizan tem-
peraturas altas de reprocesado, 260°C, para facilitar el llena-
do de la cavidad del molde, esto supondria pérdida de resis-
tencia al impacto en el futuro plastico para reciclar. Con el
objeto de recuperar dicha propiedad, el ABS degradado se
ha mezclado con SEBS. La presencia de SEBS en el ABS
degradado ha permitido recuperar resistencia al impacto, a
su vez, se ha producido cierto descenso de los valores de
tension de rotura. El material reprocesado a 220°C no nece-
sitaria ser mezclado con SEBS. En cambio el material repro-
cesado a 260°C deberia mezclarse por lo menos con un 5%
de SEBS.

Por lo tanto, se recomienda a los transformadores de
plastico que utilicen un 5% de SEBS como la proporcion que
ofrece un mejor balance de propiedades a la mezclas SEBS
+ ABS reprocesado. Esta mezcla recuperaria hasta el 75%
de energia al impacto. Mezclas con mayores porcentajes de
SEBS producirian un descenso de la tension de rotura exce-
sivo. Con respecto a las propiedades térmicas, la adicion de
SEBS, un plastico con una temperatura de transicion vitrea
de -90°C muy inferior a la del ABS (105°C), podria dismi-
nuir esta temperatura en la mezcla y por tanto disminuir la
temperatura maxima de utilizacion del plastico, cosa que no
ocurre y por lo tanto podemos decir que la temperatura de
utilizacion del ABS no disminuye por la adicién de un 5%
de SEBS.
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