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1.0 INTRODUCCION

1.1 ANPECEDENTES Y OBJETIVOS

El hombre siempre ha dependido de los materiales para la solucién
de 1los problemas que sus necesidades le plantean, basa su juicio de seleccidn
principalmente en las caracterfsticas ffsicas, quimicss y mecinicas del material
que mejor se adece a la solucidn de un problema especifico. Asf cuando se tra-
ta de envasar una beblda, se cxigir§ al material del recipiente que no altere su
sabor, color, olor, que tenga buenas propiedades térmicas, que sea ligero para
su transporte y que su costo sea reducido en comparacién con otros materiales al
ternos.

Desde el punto da vista de la ingenierfa, los materiales se divi-
en en tres familias: metlicos, cerdnicos y polimgricos, Cada uno exhibe dife-
renten caracterfsticas £isicas, quinicas y mecinicas, que los hacen atractivos

para un uso determinado.

La gran demanda de materiales nuevos y mejores, con una meyor di-
versidad de aplicaciones, ha provocado un crecimiento asombroso de los materia-

les & y de su industria, 1o que ha propiciado la de nue-

vas formulaciones de productos plésticos con el £in de que cunplan con requeri
mientos muy especificos.

Puede decirsé que la industria de los materlales polinéricos em-
pezd con ol descubrimiento de la nitrocelulosa por Hemri Broconot en 1833, En
1868, John W. Wyatt produjo el primer plistico sintético al corbinar la nitrace
con el alcantor, 1o llans celuloide. Cuarenta afios despuds el Dr. Leo H.
fanol y fomaldehido, conocida como

1ulo:
Backeland, sintetiz una resina a partir de

baquelita.
En 1927, se introdujeron las resinas de acetato de celulosa y el

cloruro e polivinilo, 10s vinilos se e
menta. En 1938, se sintetiz6 el poliestirenc y el polietileno. En la década de
1940 a 1950, .5¢ introdujeron nuevos materiales a la industria de los polfmeras,

&: el leno,  1as resinas de mela

como el nylon. Los
mina-formaldehido, los silicones, los furanos, el estireno, copolimeros, propio-
loelulosa, higroxietilcelulosa y las resinas epdrL

nato de celulosa,
cas. FPosteriormente se sintetizaron las resinas alflicasy los uretanos (1 ).

La mayorfa de los matériales poliméricos son muy duros y quebra-
1 o extrulr

dizos en su forma no medi para poder




o un solvente

los, es necesario modif ya sea ca
0 una sustancia de polaridad similar, tal como un plastificante.
la flexibilidad y la trabajabilidad de estos materiales aumenta, mientras que su
vitrea y su mdaulo de elas

De este modo

en la fusitn, la de

ticidad disminuyen.

En el caso del plastificante, su uso propicia la disninucidn de
la rigidez del material,ya que reduce las fuerzas de interaccifn entre las molé~
culas del polinero.

Generalmente los plastificantes se consideran como solventos da
alto punto de ebullicién (liquidos, sélidos o gomas de origen sintético o natu-
ral) qua al ser agregados a una resina natural o sintética mejoran su habilidad
para ser procesada y aumentan o crean propiedades beneficiosas que la resina ori
ginal no poses. ’

Desde el principio de la industria de los materiales poliméricos
se utilizaron plastificantes, como fue ol caso del aloanfor adicionado al nitra-
to de celulosa para mejorar sus propledades. El desarrollo de la industria de
los plastificantes fue en el inicio muy lento, pues se desconocfa por completo
cual era el mecanismo de plastificacidn. Su eleccidn se basaba 5010 en conoci-
mientos de tipo empirico. Con la aparacién de gran cantidad de materiales poli-

méricos se propicid el desarrollo e Gn de plastificant

nés de 300

para dar lugar a productos mia versitil
tes estén disponibles. .

La meyorfa de los plastificantes producidos son steres, el 75 %
de ellos contienen anillos bencénicos. Ms de dos terceras partes del mercado
de plastificantes se utiliza en la fornulacidn de las resinas vinflicas.

Los plastificantes ms polares como el ftalato de dietilo se usan
preferentemente en los polimeros mis polaros, como el acetato de celulosa, Los
dstores do mayor peso molecular, cono el fralato de dilsodecilo, son menos pola-
res y contribuyen a mejorar las propiedades de resistencia al agua, también mejo
ran la floxibilidad a baja temperatura da los plisticos més polares. Los date
a dismiruir la flamabilidad del polimero al

res organicos de H 20,
Que se adicionan. Los Gsteres de peso molecular bajo tambidn tienen aplicacifn.
La eleccién de un plastificante depende del uso £inal que se quig

ra dar al material polimérico. Para facilitar dicha eleccidn hay tres criterios

principalnente que S usan: 1) La determinacidn de la compatibilidad existente

entre el polimoro y ol plastificante. 2) La que el plastifi
3) La eficlencia con la que ol plastificante modifique

tenga en el polfmero,



1as propiedades del polimere original (1) (2 ).
En la compatibilidad se determina, si se produjo unidn quimica,
una solucidn slida,o una mezcla fisica en la adicién del plastificante al poli-

mero. En este punto es i el porcentaje ideal de ifican
al material

te necesaric para impartir las mejores
Para el segundo criterlo, se determina si el plastificante va a

permanecer en la resina, o va a porderse por volatilizacién, o por migracién o
esen-

por con algin 1a es una
clal del plastificante, si dsta falla, se producirén efectos indesesbles, como
1a pérdida de 1a flexibilidad del material.

La cticlencia es otro criterio importanta, ya que valora la efec-
tividad de un deterninado Plastificante, en base a la variacitn de las propieda-
dos del polinero con respecto a las originales. 1a eficiencia se determina usan
do pruebas nomalizadas.

Antes de realizar las pruebas normalizadas, es prudente examinar
1a comple3idad de la combinacién polimero-plastificante, ya que para tener una
buena formulacidn es nacesario conocer 1as limitaciones de la resina y del plas-
tificante usado.

Debldo a la gran versatilidad de propicdades do los matoriales vi
nilicos, adenis de destinarles un porcentaje muy elevado de 1a produccién total
de plastificantes, es incesante la biisqueda de nuevos plastificantes para ellos.

Los acrflicos que pertenecen a la familia de los materiales vinf-
1icos, gozan da una gran demanda, pues cubren un intervalo muy grande de prople-
dades flsicas y pueden ser adaptados casi a cualquier aplicacién.

Dentro de los matoriales acrflicos el PHMA, ocupa un lugar muy im
portante sobre todo por su empleo on léminas, las cuales polinerizadas en masa
en una calds constituyen el major vidrio sintStico, pues es rigido, tiene buena
resistencia al impacto y a 10s efectos causados por ol medio anblento, acepta fa
cilmente pignentos y colorantes, puede ser translicido u opaco y se procesa con

facilidad. E1 mayor defecto quo presentan las lininas do acrflico es su baja
resistencia a ser rayados, se agrietan al ser sometidos a clextos esfuerzos y
son afectados por disolventes orghnicos. Mucho trabajo se ha hecho para mejorar
1as propiodades de las léninas vactadas.

-¥a que las l4minas de PMMA tienen buenas propledades mecénicas,
en general mo se les adiciona plastificantes, aln embargo se le podrfa adlcionar

alguno en pequefias cantidades para mejorar cierta propiedad o una sorie de &stas.



en caso de usar las ldminas para un fin especial, como por ejemplo, a veces: se
les adiciona un un 5% en peso de ftalato de dibutilo para mejorar susdistorsisn
témica (3). )

En el presente trabajo se deternind la factibilidad de usar al ci
clopentadieno y al diciclopentadieno, como plastificantes para ldminas vaciadas
de PMMA, con el objeto de mejorar ciertas propiedades mecénicas y términas con
respecto al material no modificado.

y del i en

No es nuevo el uso del ci
©1 rea de polfmeros, ya que se han utilizado para obtener compuestos parecidos
al hule (4 ), como comondmeros en copolimeros y multipolimeros (5 ), (63, (7)),
(83, (99, (10), (1), (12 ), como recubrimientos (4 ), (5 ), (121, (13 ),
como adhesivos (5 ), (7 ), (14), (15), (16 ) ¥ como modificadores en polfmeros

03y, (149, (15), 17),708),

Bspecificamente se han utilizado con el NMA y otras austancias
Sn da copolfm Y en presen~

)y (103, (21 ). E1 ciclopentadieno
(23 ). Sin embargo no

como para la
cia de haluros orgénicos {51, (6 ), (8
con el MMA para sfntesis del Aducto de Diels Alder (22 ),
86 ha reportado su uso como plastificantes de liminas vaclades a PMMA, por lo

que se pensd serfa interesante probar si funcionaben como tales.

Dentro de 108 objetivos del trabajo se tratd de determinar:

1) siel yel
PUMA.

2) Cuales son las variaciones con el comportamiento térmico d

PMMA modificada con estos dienos.
3) Como se modifican clertas propledades mecfnicas de interds co-
mo dureza, residtencia a la tensidn y.resistencia a la flexin. .
4) EL grado de confiabllidad de dichas pruchas mecinicas, para‘ca
racterizar polfmeros cuando se les adicionan modificadores en cantidades de 0.1%
¥ 1.0% por ciento en peso.
Para lograr los objetivos citados, se desarrolld el siguiente
plan de trabajo:
1) Preparacién de las placas de PMMA puro y de PMMA modificado con

1 o en e 0.13 y 1.0v por clento

de peso.
2) Determinacién do la presencia de ciclopentadieno adiciclopenta

¥ no do Pt o con di-

dleno, de las muestras



de in jo y fa de reso~

chos dlenos, por medio de

hancia magnética nuclear.

3) Caracterizacidn téimica del PWAN puro y del P modificado
con ciclopentadieno o diciclopentadieno, utilizando dos téenicas del andlisis
térmico: calorimetrfa diferencial de barrido y term.cavimetria. La primera tic
nica se us$ con el £in de poder determinar posibles canbios on las temperaturag
de transicidn del PMMA modificado con Xespecto al puro. La termogravimetria pa-
ra determinar las regiones de pérdida de masa a la velocidad con que esta se
plerda,

4) caracterizacisn mecAnica del PMMA puro y del modificado, reall
zando las pruebas normalizadas de la A.$.T.M. para la determinacifn de dureza,

a la tensidn y a la flexidn.

1.2 ANALISIS BIBLIGRAFICO

Se realizé un estudio bibliogrifico en el Chemical Abstracts desde
1917 hasta 1979, con el objeto de investigar el uso del ciclopentadieno y del di

cono ¥ del lato de metilo,
asf como usos generales de estos dienos en el drea de polimeros. A continuacién

se da un breve resumen de las referencias encontradas.

1.21 Sobre los usos generales del of y del en el
&rea de polfmeros.

1,211 Hule de ciclopentadieno (4 }

EL ciclopentandieno en cloroformo a 0°C. en presencia de SnCl
se polimariza dando lugar a un producto, que al ser precipitado con etanol abso-
luto se parece al hule natural, pero secado a 50°C al vacfo da lugar a una masa

esponjosa y con una intermedia entre (CgHo) .o ¥ (Helyyy

E1 producto es soluble en acetona, eter et{lico, etanol y en los solventes ordi-

narios para ol hule. Se descompons a 220°C  Puede ser vulcanizado con §,Cl, en
cloroformo dando lugar a productos de diversas propledades fisicas, quo pueden
variar de geles suaves a productos de gran dureza y rigidez.

1.212 usado cono en diversos y multi-

poltneros.

1) Hultipolimeros do etileno-propilenc-diciclopentadienc-8steres
acrflicos (5).

Este es un que se utiliza

B
para adhesivos y revestimientos Se prepara mezclando 500 ml. de aceite mineral



©on 1.3 g de alciclopentadieno, esta mezcla se satura a 0°C con una mezela ga-
se0sa de ctilano y propileno, en presencia de Be;ALCLy ,0.3 y do VOCLy, agregan
do al Gtlimo un conplejo de AlCly-acrilato de etilo y una mezcla de dictclopanta
dieno en aceite mineral,

2) Multipolimeros elastoméricos a base de dienos ciclicos-acrila-
tos-propilenc-etileno (7) y (8).

Mezclas de dienos ciclicos, acrilatos, anhfdrido maleico o CHZ-
clieN, se copolimerizan facilmente con mezclas gaseosas de olefinas en presencia
de cloruros de alquilaluminid, \lﬂ(}l3 Yy opcionalmente ’L‘iC].‘1 Y Ec:Ny dando lugar
a elastmeros altarente adhesivos. Estos multipolfmoros son Gtiles en la manu=

factura de vulcanizados de hule con mejores propiedades mecdnicas.
3) Copolimeros graft resistentes al impacto (9 ).

Un copolinero de etilenc-propilenc-diciclopentadieno se disuelve

en benceno y se calienta con estireno, acrilonitrilo, peroxipivilato de terthu=
tilo. Se evapora el solvente, dando lugar a un copolfmero graft en pelicula.
EL acrilonitrilo se adiciona gota a gota a la soluciSn de dicha pelfcula en es~
tireno y perdxido de dicunilo, luego Se agrega una Mezcla de mercaptanos tercia-
rios, la mezcla reaccionante se suspende en alcohol polivinflico, dejando que la
polimeracién continde. EL copolimero a sf cbtenido, presenta propiedades machni
ces mejores que las de similazes por atreota
de1 polfmero.

4) Copolineros de dlenos no conjugados y olefinas (1)

1a  copolimerizacién y _polimerizavin
4o . olofinas  con dlenos no conjugados, serealiza en la presencia do un cata-
1izador preparado tratando alcohol vinflico con un derivado de un matal de tran-

sicibn y activado con un metal de 1os grupos I o III.

o el articulo se describe la preparacidn del sigulente multipolf
wero: Se ponen a reflujar una hora el cloruro y el acetato de vinilo, los cua-
les dan lugar a un producto, que luego es calentado con 1so-Bu,Al, propileno, di
clelopentadieno y una corriente de etileno, por cuatro horas, dando lugar al mul
tipolimero.

5) Copolineros de dienos ciclicos y compuestos con insaturacidn
de tipo etilénico (12).

se 11 de con i de tipo

etilénico (estirenc, acrilonitrilo y acetato de vinllo) y dienos ciclicos (dici-

clopentadieno o un hoopolfmero menor) en ausencia de catalizador. Como ejewplo



se presenta la siguiente sintesis. Se mezclan estireno y diciclopentadieno y se
intraducen en un autoclave a 250°C por 3 h o hasta que se forme una goma, que

endurece al enfriar. E1 producto es Gtil para recubrimientos

1.213 Dbiciclopentadieno usado en esmaltes y barnices.

1) Esmaltes y barnices de polid: con
tadieno (13 ),

Se calientan en un reactor glicerol, trimetiloletano, Scido isof~
tAlico, dcidos grasos y titanato de isopropilo, durante 2 h a dos diferentes
temperaturas. Luego se adiciona un copolfmero de diciclopentadienc, continuande
el calantamiento hasta adicionar un compuesto aromitico de alto punto de ebulli-
cibn, agitando la mezcla hasta la obtencidn de una solucién clara a la que se
adicion 304 de xileno.

Las propledades de resistencia a la abrasidn, al impacto témico,
estabilidad térmica y solubilidad en ciertos solventes resultd ser superior a
otras formulaciones de tipooleoresinosas

2) Uso de diciclopentadieno en polidsteres. (24) (25).

En estas referencias se hace una revisidn de los métodos para in-
corporar dici a polidst se

para estos
cuatro métodos: 1o, Mitodo anhidro {utiliza el aducto de Diels Alder del diciclo
pentadieno y del anhfdrido maleico) 20. Mtodo inicial (una mezcla de anhfdrido
maleico, diciclopentadieno y glicol son tratados a 160-80° y luego poliesterifi-
cados a 200°C). 0. Mitodo del ester wedio (se tratan a 160°C. el anhfdrido ma-
leico y el giicol, adict

a 1a mezcla, la
cual es calentada a 170-5°C y poliesterificada a 200°C.) 4o. El Mitodo £imal
(el anhidrido maleico y el glicol se poliesterifican a 200°C
a 150-170°C. el diciclopentadieno) .

adicionando tuego

Se observs que la reactividad del poliester, depende do las condi
ciones empleadas durante la condensacidn, siendo el método de ester medio el que
produce ol poliester mds reactivo y con la temperatura mis alta de roblandeci-
miento, sin embargo después de someter a 250°C. los polimeros sintetizados, se
observd que el obtenido por el mitodo del anhidrido resultd tener la temporatura
mds alta de reblandecimiento.

Se hizo adends una comparacidn entre los polidsteres modificados
con diciclopentadieno y loe modificados con ftalatos, se observd que los prime-
ros tienen tarmica y a las radiaci

simi
lares o a la de los polid odificados con ftalatos.




1,214 Uso del en plisticos con fibra de vidrio,

1) Plisticos reforzados con fibra de vidrio medificados con aduc~

to do ciclopentadieno y anhidrido maldico (18)).

Se han preparado plisticos reforzados con Fibra de vidrio a par-
+ir ge polidsteres insaturados y modificados con un aducto de anhidrido malefco
y ciclopentadieno, o con un aducto de anhfdrido malefce y antraceno. Se determi~

18 la variacién de las necnicas y la disminucidn de peso al someter

los plisticos a 60, 100 ¥ a 150°C , se observd que la resistencia a la tensién y
al inpacto no se vieron afectadas y que la pérdida en peso no excedis al 21. La
resistencia a la conpresidn, a la flexin y al impacto disminuyen en un 6 a 14 %.
al incrementarse la temperatura de 20 a 60°C.

2) Pldsticos reforzados con fibra de vidrio y'reticulados con as-
tireno modificados con ciclopentadieno (19)).

Se fabricaron lAminas con resinas de poligster reticuladas con es

tixeno, con v Se observd que la resistivi

dad eldotrica de estas liminas, aisminuy§ con la temperatura, debido al debilita-
de la movilidad

miento de 12s uniones intermoleculares y por la
de los {ones. Para temperaturas de 50°a 150°C se recomienda usar resinas de po-

ldester derivadas de etilenglicol y con

1.215 Uso de yal en adhesi

1) Adhesivos de Tsiakrin de curado en frio (14) {15) .

El adhesivo de Talakrin, es una mezcla de &steres de £6rmula gens
ral Cli,= CC(CN)~CO,R, @l oual utiliza como plastificantes al ciclopentadienc y
otras sustancias. £l adhesivo se puede adquirir en varias modificaciones, no re~
quiere agente de curado temperatura o presiSn (salvo la requerida para un contac~
to adecuado), 1a adhoaidn se incrementa con.tums de hunedad. Los tiempos do ad-
hesidn dependen del material que se desee adherir, la fuerza de unidn depende de
R, de la preparacitn de la superficie y de la presencla de plastificantes y otros
nodi ficadores.

2) Uso de diciclopentadieno o clclopentadieno en resinas epdxicas
ey .

Se describe un método para preparar adhesivos epoxicos, basados
en una resina epdxica y un compuesto cfclico (ciclopentadienc o diciclopentadienc)
a una mezcla de varios compuestos efclicos.

1.22 Sobre el uso del v no con metacrilato de me-

tilo o su polfnero.



1,221 multdpolfmero de etileno-propileno-dici dste
res acrflicos (6).

ZLos ésteres acrilicos se copolimerizan con etileno, propileno y

aiciclopentadieno en prosencia de Bt,MC1 § BEjALCL; y VOTLS) ep una solucién

3
al vacio 0 a 25°C. Se observd, que el metacrilato de metilo no copolimerizaba
con las olefinas si se le adcionaba complejo de metacrilato de metilo-AlCl; a

25°C sl se realizaba la copolimerizacién.

1.222 Copolimercs de compuestos conjugados e hidrocarburos inga~
turados (10).
Esta patente trata de la sfntesis de copolfneros altemados a par

tir de un hidrocarburo no saturado (olefinas, poliencs o acétilenos) con un com

puesto conjugado vinflicos conjugados o sus derivados sustituid

que presenten grupos nitrilo, carbonil 10 en posi conjugadas

con enlaces dobles entre carhono y carbono) -

La sintesis se realiza en general de la siguiente manera:

e panen en contacto el hidrocarburo no saturado con un CompUCS- .
to conjugado y se les agrega un catalizador, que puede sor un hologenuro organo-
nitalico de la formula M X, = (donde M es aluninio, K" es un radical orgénico,
X 65 un haldgono, n es un ninero arbitrario entre(1y 2) o un catalizador que
conaiste en la mezola do dos compuestos de la sigulente férmulai A) MR'XS

B MR)Y  ©) M'X' (M,M,M" son Gtomos de aluminio o boro, R" y R'Y aon radica-
les orgfnicos,X y X'son Atomos de halbgeno y es un ninero arbitrario entro (1y2)
© con un catalizador, bajo la forma (a) da un compueato orgénico da un metal da
103 grupos IT b, III b § IV b de la tabla perfodica y bajo la forma de un haloge
nuro de loa metales de 10s grupos IIT b o IV b, el components metdlico de a) &
b) debe ser aluminio 5 boro. Ademis que a) debe Ser puesto on contacto con b)
en presencia por 1o menos del compuesto ‘conjugado.

La reaccién se debe efectuar en presencia de oxigenc @ de un perd
xido orginico, se puede efcctuar entre -150°C y 100°C., el catalizador usado de=
be utilizarse do 0.005. a 10 moles por mol dei compuesto conjuyados adends-la
reaccidn debe efectuarse en un mondnero 1iguido, en un medio de hidrocarburo o

en un medio do hidrocarburo halogenado.
Un ejemplo:

En un matraz con atmdsfera de nitrbgeno, se vierten 20 ml. de n-
heptano 4. de acrflato de metilo y 25 mmol de EE,Al,Cl.. Posteriormente, se
agregan 35 ¢ de ciclopentadieno. La reaccidn de polimerizacién so efectfa a
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0°C durante 20 minutos. Se obtiene 0.42 g de un copolimero de consistencia
pastosa y color amarillo,

Dentro de los compuestos vinilicos conjugados o de sus derivados
sustituidos se pueden utilizar:

Acrilatos de: metilo, etilo, n-butilo bencilo, metacrilatos de:
metilo, etilo, bencilo, octadecilo,tioacrilamida, tiocrilato de metilo, etc.

Dentro de los hidrocarburos no saturados se pucde utilizar:

2-buteno, 2-penteno, B-metil estireno, ciclobuteno, ciclopentadie
no, diciclopentadieno, etc.

1.223 copolineros graft de metacrilato de metilo-dienos (20)

Son copolimeros graft de mandmeros etilénicos con un copolimero
insaturado,

Una mezcla gaseosa de etileno y propileno se hicieron pasar en
benceno seco, despuds se agrega el diciclepentadienc y el biciclo (2.2,1) hepta~
2,5,dieno con Bt M,Cl, ¥ bisacetilacetonato de vanadio en benceno, Posterior=
mente se aumentd la cantidad de etileno y propileno en el flujo, y se volvid a
agregar sels veces sucesivas el biciclo (2.2) ‘hepta-2,5,dieno, el diciclopenta-
aieno y el benceno, dando un copolfmero de DCP-etileno-propilenc. Luego se re=
flujo 1h.a 90°C. (una mezcla del copolfmerc con metacrilato de metilo y nafta
alifitica), en presencia de un mercaptano.

El copolimero asf obtenido as fitil paxa recubrimientos, presenta
buena £lexibilidad y resistencia al impacto.

1.3 NOMENCLATURM UTILIZADA EN ESTE TRABAJO *

NOMBRE ARREVINTURA
Area A
Calorimetrfa diferencial de barrido pse

Carga 3
Ciclopentadisno 23

Claro (distancia entre apoyos) L
Coeficiente de variacitn cv.

Deflexi8n §



Deformacifn unitaria

Desviacibn estandar

Diciclopentadieno

Distancia del eje neutro a la fibra

nés esforzada

Esfuerzo a la tensién

Espectroscopfa de infrarrojo
Espectroscopfa de resonancia magnética
nuclear

Media arsrmética

Metacrilato de metilo

M6aulo de elasticidad

Momento flexionante

Momento de inercia

Médulo de rotura o esfuorzo a la flexién
Polinetacrilato de metilo
Polimetacrilato de metilo con un porcen-
tajo en poso de 0.1 de ciclopentadieno
Polimetacrilato de metilo con un porcen—
taje en peso de 1.0 de ciclopentadieno
Polimetacrilato de metilo con un porcen-
taje en peso de 0,1 de diciclopentadieno
Polimetacrilato de metilo con un porcen-
taje en peso de 1,0 de diciclopentadienc
Termogravimetrfa

Termogravimetrfa derivativa

Temperatura de descomposicifn
Tenperatura de fusitn

Temperatura de transicifn vitrea

Tiempo

X
LTS
B

3

T

MR
PHMA

cP 0,18

cP 1,08

DCP 0,1%

Dep 1.0%

o

ERC



2.0 GENERALIDADES SOBRE PLASTIFICANTES

Existon una gran cantidad de definiciones sobre 1o que es un plag
tificente (2), es un reporte del Comitd de Nomenclatura en el Campo de Macromold
culas de la Unién Intevimcional de Quimica Pura y Aplicada (L.U.P.A.C.), Se defi

“"Un plastificante o suavizante,

nen a los plastificantes de la siguiente forma
es una sustancia o material incorporado a otro material (usualmente un pléstico

© elastémero) para acrecentar su flexibilidad, trabajabilidad o aistensibilidad.
Un plastificante puede reducir 1a viscosidad del polfmero fundido, abatir la tem
peratura de la transicion de segundo orden o disminuir el médulo de elasticidad
del producto”.

E concepto de 1o que es plastificacidn no es reciente (2) (26),
por ejemplo, so tiene que en &pocas muy antiguas, se hacia una mezcla de aceite
y alquitrén paracalafatear barcos, el aceite actuaba como plastificante ya que
aunentaba 1a flexibilided del alquitrén,

E1 primer material plistico fué fabricado por Wyatt en 1868, cuan
do usé alcanfor con nitrocelulosa, sustancia rfgida, para producir un celuloide
floxible. Despufs del descubrimlento del alcanfor como plastificante, un gran
ninero de materiales trataron de sustituirlo, lo que se pudo lograr hasta 1912,
an que aparecis el fosfato trifenflico. Diez afios después se empezaron & usar
1os fosfatos camo plastificantes.

Los plésticos de cloruro de polivinilo tuvieron una gran demanda
durante 1a segunda guerra mundial, 10 Que motivé una gran investigacitn en aspec

tos cientificos y tdcnicos de los este tipo de

han seguido acrecentindose hasta la actualidad.

2.1 Clasificacién de los plastificantes

La variedad y complejidad de los plastificantes ha alcsnzado ta-
1es proporciones, que es esencial el clasificarlos para su estudio.

Una clasificacién se hace en base a las propiedades ffsicas y las
caracterfsticas de la funcidn del plastificante, y otra se hace en base a su es-
tructura quinica (26).

Seglin las propiedades fisicas y las caracteristicas de la funcién
del plastificante se clasifica a su vez en los siguientes grupos.

1.~ Plastificantes primarios y secundarios

2.~ Plastificantes simples y polinéricos

3. Plastificantes inertes y convertibles
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Plastificantes primarios y secundarios

Los plastificantes primarios conocidos tambin como tipo solven~
Mte, son miscibles en todas proporciones con el polfmero, por lo que sus moldcu=
las se dispersan totalmente en el sistema polimérico, restringiéndose la accidn

de cada moldcula a una pequefia regidn local.

El plastificante secundario o no ‘solvente, tiene miscibilidad 1i
mitada con el polfmero, por lo que debe mezclarse con un primario para que de
un resultado satisfactorio, La naturaleza de la sustancia polimérica influye
en la denominacién de estos plastificantes como primarios o secundarios, por
ejenplo: el acetilricinoleato de butilo, es plastificante primario para la nitrg

celulosa y resulta ser secundario para las resinas de cloruro de vinilo, Una re-

qla para si wn s primario o es
ohservar el grado de exudacién de 1a composicidn plastica despuds de haber sufri

do frecuentes dobleces o por accidn del tiempo.

2.- Plastificantes simples y poliméricos

Los plastificantes simples tienen un peso molecular lo suficientg’
menta pequefic para ser liquidos de viscosidad relativamente baja. Son aprecia=
dos por su alta eficiencia plastificante sobre toln a bajas temperaturas, sin em

bargo presenta la desventaja de ser muy volftiles.

Los plastificantes polindricos, exhiben una variacidn enbpeso mo-
lecular con respecto a1 poltnoro base que pueds ser de un cien por clento a pe~
quefias diferencias, Estos plastificantes de tenor un peso molecular mayor que
el de los de tipo simple son menos volétiles, tienen menor tendencia a migrar en

materiales orginicos y son mis diffciles de extracr con solventes.

3.- Plastificantes inertes y convertibles

n plastificunte inerte no sufre alteracidn qufmica al ser incor-
porado a la composicidn plistica. Un plastificante convertible reacciona y au-
menta el peso molecular, preferentemento en el curso de su coccion o curacién

después de haber sido formado el revestimlento o el objeto moldeado.

En base a la estructura quimica se clasifican en (26):

EBstercs, Eteres, Formales, Compuestos con azufre, Compuestos con nitrSgeno, Com-

puestos polinericos e hi
1 psteres

A Monodsteres.

Lauratos, aleatos,




nonoacetina.
B. Digsteres.
Acetilriclioleatos, ftalatos, adipatos, azelatos, ssbacatos, poliglicoles
c. Tridsteres
Acéticos, butiricos, citricos, ricinoleicos.
D. Esteres tetra y mis elevados
Acetilcitratos, tips pentaeritritol, tipo poliacetilricinoleato y varios
como acetilpolirricinoleato da n-butilo.
E. Fosfatos,
De n-butilo; 2-etllhexilo; butileolosolves fenilor cresilo; tri- (p-terbu=
tilfenilo). Esteres mixtos 2-etil hexilo- difenilo; cresilo-difenil:
nilo - aifenilo.

II. Eteres.
A. Dieter
Eter bi- (dimtilbencflico)
B. Polidter
Mono ~n-butflico de polipropilenglicol
II1.Formales
D1 (butilcarbital) formal
1V, compuestos con azufre
Sulfonamidas

Toluen-sulfonanidas
varios

Tiodisucotnatotetra=n-butflico.
V. compuestos con nitrgeno.
A. Compuestos de bifenilo.
B. Esteres-anidas.

c. mitrilos.

VI, Compuestos halogenados

A. Parafinas clorados

B. Bifenilos clorados

C. Productos alifiticos varios clorados
VIL.Tipo polindrico

A. Polidsteres lineales

B. Polfmeros de vinilo



'III, Hidrocarburos
A. Resinas de cumarona-indeno
B. Aceites de alquitrdn de hulla
C. Resinas de u- metilestireno

D. Aceites nafténicos; fracciones de petrdleo aromiticas alquiladas.
E. Terfenilos isomsri 1al

F. Producto de la roaccién de dimetilnaftalenc y formaldehfdo.

Dentro de esta clasificaci6n los plastificantes de mayor uso en
1a actualidad sons

En primer plano 1os ftalatos orgdnicos y los fosfatos. Otros que
estén adquiriendo cada dfa mayor i 1a son los b adi-

patos, lauratos, estearatos, &steres de pollalcoholes como gliceral, glicol, y
poliglocoles. .Las amidas, nitrilos, hi 4

arondticos y otros productos derivados del petrbleo, constituyen el grupo mis re
clonte de pléstificantes.

E1 fendneno de la i6n se presenta Inente asocia=

0 con 1as resinas temoplésticas, aunque existen algunos casos de resinas termo

fijas que se flexihili por la de una "Resina pldstificante" an-

tes de 1a cura, ests es el caso de clertos revestimientos fenSlicos que son flext
bilizados con la resina de butiral vinilico.

Dentro de las rasinas & que requieren

tenemos & las vinilicas, como los polfmeros y copolfmeros de cloruro de vinilo, ¥

alas como el ac rato de celulosa, nitra
to de celulosa y etilcelulosa, principalmente.

2.2 Funcidn de los Plastificantes

. EL papel de un plastificante es el de cambiar las propiedades fi=
sicas de las resinas y hules de tal modo que puedan ser moldeaclas, calandreadas
o oxtruidas en productos torminados resistentes y flexibles.

51 canbio que producen en las propiedades mecinicas de los polfme-,
r0s, es el resultado de la modiflcacién en 1as uniones fiecdnicas o reticulacioncs
Secundariss de las cadenas del polfmero. La acciSn del plastificante dependord
de su concentracidn wolar, ya que cada una de sus moldculas ﬂlso?.vetﬁ un punto de

unién protencial o-un centro activo del polfmerc.

2.3 Propiedades de 1oy plastificantes (1) (2) (26)



Los factores mfs importantes en la seleccién de un plastificante son
su compatibilidad con el polimero, su permanencia y su eficiencia.

otras como flamabilidad, olor, color eldotri-

cis y tomicidad se consideran como secundarias ya que dependen del uso gue se
1o da al polfmero, de los otros ingredisntes presentes en el compuesto y do las

impurazas presentes en 8i.

2.31 Compatibilidad

Se define la compatibilidad como la cantidad de plastificante que se

le debe adicionar a un polimero antes que ocurra la separacién de fases.

1a conpatibilidad entre in polfmero y un plastificante se ve influen-
etado por! 1 tamafio, pér el peso molecular, por 1a Torma de 1a’ moldoula del
Plastificante, por los grupos quinicos que contenga, por las atracciones intor-
moleculares que causen log grupos polsres, cargeu residuales de Stomos, mlécu-
las , grupos moleculares y- por 1as propledades del polfnero en cuestifn. |

Hay tres intervalos conocidus de concentracidn en los cuales un plas-
tificante puede modificar diferentes tipos de propiedades de un polfmerol’ En el
primero es posible adicionar hasta un 5 por ciento con el fin de dispinuir la
viscosidad del polfnero fundido, En el segurdo se adicionan desde un 15.a un 20
lasticidad, la y alterar

por ciento, con el £in de i 1a
alguna propiedad particular del polfmero a la temperatura ambiente. En el ter-
cero se adicionan de un 25 a un 50 por ciento, con el propSsito de aumentar ol
intervalo de clasticidad del polfmero,

Para poder 1a tibilidad entre un plastificante y un

polfmero, se preparan distintas composiciones del polimero plastificado a las
cuales se les deternina su grado de exudacibn durante un clerto periodo a di
versas temperaturas y grados de humedad (27). Uno puede darse una idea sobre
la compatibilidad. existente entre los dos materiales, cbservando si ¢l plas-
tificante es capaz de hinchar al polfmero, si ocurre ésto Gltimo resulta que
el polfmero y el plastificante son compatibles, sl ocurre lo contrario son in-
compatibles o la compatibilidad es reducida (28)

2.32 gficiencia

La eficiencia es la capacidad que tiene una cantidad especifica del



e plastificante para poder cambiar clertas propledades como transiciones de
Segundo orden,’ dureza, rigidez, punto de fragilidad, entre las mds importantes.
| La eficlencia a8 funcifn'del tamafio, peso molecular, velocidad de di
£usifn ¥ de’la conpatinilidad ciistente entre el polfmero y el plastifianto,
Los materiales que exhiben gran eficiencia son los de bajo peso molecular y vis
cosidad, los que tlenen eficiencia media no son muy conpatibles, los materiales

de peso molecular y viscosidad alta son poco eficientes.

Para poder 1a eficiencia de un cierto con
respecto a cierta propiedad, se realiza el ensaye segln algunas normas estanda-
rizadas de alguna propledad seleccionada para el polfmero plastificado en dis-
tintas con el plasti & una gréti-

ca do la variacién de la propiedad en funcién a los distintos porcentajes en
los que se encuentre el plastificante, o también construyendo una grifica de
temperatura contra porcentaje on peso del plastificante para el tipo de medi
cién que se realizd.

Lo que siempre es necesarlo tencr en cuenta es que para obtemer la
eficiencia deseada, debe tenorse una mente abierta durante la formulacin del
polfnero, lo que implica hacer los caniiios que demanden las condiciones que vas

yan surgiendo,

2,33 Pormanencia

1a permanencia es la capacidad que tiene un polfmero de retener un
plastificante,

Es un factor esencial ya que si el plastificante falla en impartir cg.
ta cualidad, se producirfin una seric de efectos indesebles, cono por ejemplo,
1a pézdida del plastificante, provoca que la flexibilidad del materisl decrezea
y por 1o tanto aunente la temperatura en la que cl material se hace quebradizo,

a permanencia es funcidn de la presisn efectiva del plastificanta (
la presidn efectiva se calcula multiplicando 1a presién de vapor del plastifi-
cante por su actividad en el polfmero a uha deterninada concentracidn y tempera
tura), de su veloridad de difusién desde el interior del espécimen, do la compa
tibilidad que tenga con el polfmero y de la estabilided quinica que tenga la
composicién polimero-plastificante.

Los materiales que tienen la menor permanencia, son los que tienen
presisn de vapor alta, baja viscosidad y alta velocidad de difudibn,



Para poder la
ro se valoran: su volatilidad

de un plastificant

Sacid ; s

ala con’ agua
y aceite, migraciSn y estabilidad a la luz y a las altas temperaturas. En el ca

pitulo’f3, se harg una breve descripeitn de algunos de los métodos nis usados
para determinar cada una de estas propiedades.

2.4 EL

NISMO DE LA PLASTIFICACION

EL mecanismo de la plastificacidn todavia no se ha comprendido total
mente (3) (29), un método para la compresién de dicho fendneno es la aplicacidn
de teorfas termodinfmicas y cinéticas (3).

Dentro de la teorfa dé la termodinimica aplicada a soluciones de poli
meros, se tienen una seric de expresiones cuantitativas que rigen la conducta

de las mezolas de 1os 1fquidos que solo son miscibles parclalmente a clertas
temperaturas. !

Para predecir la compatibilidad entre el polfmero y el plastificante
resulta conveniente el uso de la siguiente expresidn de energfa libre
= RP(n dod + nydnd)) + w nd,
Donde: .
AF=canbio en energfa libre de Gibbs.
R= ‘constante universal de los gases
R, ¥ n,= nfmero de moles del disolvento y soluto respactivamente.
¢, ¥ ¢2= fraccifn volumen del assqmnm ¥ nolurﬁ respectivanente,
u = gooficiente do mozclado, ol cual a su voz es igual a V(8
donde &, y 6, son los

5,0,
2)
de solubilidad de Wildebrand
En esta expresiSn AS de mezelado= R(n,Ind_+ n, nd,) v el calor de
mezclado Ali= wn b,

Bsta eguaci6n ropresenta satisfactoriamente la energfa libre de mez-
clado de dos 1fquidos con woldculas intercambiables y calor do mezclado mayor
a vero bajo todas las circunstancias (soluciones regulares) y tambifn so apli-
ca a sistemas de polfmero y solvente que tengan un calor de mezclado positivo,
donde la entropfa de mezclado queda definida corroctamente por

85 = -Rtn I, + n,lnp,)
eara los demd$ casos se introduce el factor de correcidn B debido

a la divergencia entre valores tedricos y experimentales, quedando la exprosidn

en un polfme



AP = RE(n 100, +nylndy + B gy) + on,d,y 2
1a cual también se puede escribir comor
&8 = Re| o tnb) 0 lng, +nig, (B )
o Rt |

vonde:
Bruw =y

RT
X = parmetro de interaccisn de Fluory
Por 1o que la ecuacidn puede reescribirse:
OF = BT (nlnb + nnd)) + xn b, 3

Para clertos polfmeros y solventes AF es mayor a cero, 1o que signifi
©a que 1o son miscibles, Como ¢ | ¥ ¢ , sen cantidades menores a wno su loga-
Titmo es negativo, debido a esto, para que AF sea mayor a cero 8 & W tienen
que tener tal valor mumérico que el término ( B+ _u_)n g sea mayor a
Cngang, 4 nylady) =

ndustrialnente para predecir la solubilidad entre el polfmero y ol
dlsolvento (1), se comparan los valores §, y 4, para el disolvente y soluto
xespectivanente, cuando estos son iguales @ = 0, lo que quiere decir que el ca-
lor de mezclado es cero. Este criterio no os del todo suficlente, ya que aun=
que 1o anterior se cumpla podrfa no haber compatibilidad y esto se debe a que
el valor de f puede ser lo suficientemente grande para hacer que A F sea mayor
a cero, debido a esto ol mejor criteria resulta el de conocer ol valor de X o
¥ya que segln se puede cbservar en la ecuaci6n 3), de esto parfmetro depende
que AF sea mayor o no a cero, el problema que presenta la determinacidn de X
s que su determinacifn es indirecta y por lo tanto no es muy confiable.

Esta teorfa presenta una serie de limitaciones, por ejemplo, no pue
de esclarecer nada scbre el mecanismo dol proceso do solucibn, ya que solo es.
tudia el estado inicial y final y no proporclona informacidn de lo gue pasa
entre estas dos etapas. Otro serio inconveniente ¢s que no puede explicar la

temperatura de inversin del solvente,

Estudio cinético o del mecanismo de la

El estudio cintico o mecanfstico de la plastificacién esclarece
mds algunos aspectos schre cste fendmeno.
Dos teorfas han sido propuestas para explicar el mecanismo de la

i
{
i
|




20

la teorfa de la lwricacién y la teg

Plastificacién dosde este punto de vist:
rfa del gel,
La teorfa de la lubricacién (3) fuf desarrollada de 1940 a 1943, en
esta teorfa se supone que el plastificante actfa como un lubricante que faci-
1ita el mvimiento de las moléculas una sobre otra, reduciendo la resistencia

interna a la deformacibn,

La teorfa del gel (3) ha sido de las dos teorfas, la mis aceptada.
Fuf desarrollads de 1927 a 1947, En esta teorfa se considera que un polfmero
termoplfistico tiene la estructura de un gel tridimensional, semejante a la
que tienen los polimeros termofijos, la diferencia entre estas dos estructuras
consiste en que en el folfmero termopléstico las uniones de las reticulaciones
son enlaces secundarios o fuerzas de Van der Waals y no enlaces quimicos o pri
maries, que son al tipo de enlace que tienen las reticulacienes de un polfmero
La teorfa considera que el papel del plastificante, consists en

texmotijo,
1 del gel. E1 que se hace no

aisminuir la
es del todo xiguroso, pero permite explicar muchos de los fenSmenos que ocurren

Los postulados en los que se basa son los siguien=

durante la plastificacidn.

tes:
1)} Las fuerzas cohesivas que atraen a las moléculas entre s, se en-
cuentran localizadas en sitios especificos del polfmerc y de las moldculas del

disolvente, Estos sitios se conocen camo centros activos.

2) EL proceso de disolucibn de una sustancia macromolecular involucra el

o el volver muchos de los sitios en donde se origi-

nan las uniones cohesivas. Al enmascaramiento de los centros actives por medio
Lo
de las molfcuals del disolvente se le conoce como solvatacifn, La unifn de las

moléculas del polfmero entre sf se le llama agregacibn.

3) Por lo menos dos tipos de equilibrio dinfmico, que son interdepen-
dientes.sc realizan £ el.de & &n y cl de agre
gacifn, 157 cualed son funcibyde la tnpextura debido a que la agitacién térmica
1goulas, La bny1a son fancio

separa las uniones de las
nes de la concentraciSn y de la movilidad de las moléculas.
y se realizan

Sin enbargo debido
imal

a que los dos equilibrios son

2 ifn promueve la v1la pronueve la

cibn,

4) 1a intensidad de las fuerzas cohesivas que unen a las macromoléou-



21

’

las del termopléstico es de menor grado que la do'las uniones qufmicas de las u=
nidades moleculares que forman a los polfmercs termofijos, por lo qus las unio
nes polfmero-palfmero y polinero-solvente son temporales.

La teorfa del gel se encuentra respaldada por dos tdcnicas experimen-
tales principalmente la de cocientes de dilucidn y la de viscosidades (3).

En la primera tdcnica se evalla solo el equilibrio solvatacidn-desol-
vatacifn, Jo que se hace fijando el equilibrio agregacién-disgregacidn en un

punto donde la agregaci®n es completa. En la segunda técnica ambos equilibrios
se realizan

¥ las muestran la ia del grado
ae de la 6n el

En la tfcnica del coolente de dilucidn, se hacen soluciones de un
clerto polfmero en una serle honbloga de plastificantes de peso molecular as-
cendente y se adiciona un no dlsolvente del polfmero para que ests presipite,
anotéindose la cantidad necesaria de no‘bolvente para que se inicie la separa=
citn de fases, luego se calcula N, (concentracibn do moles de Aisolvente en
el punto final del cociente de dilucién) con la siguiente relacis

noR'e LY
DR+1 i
Donde:

Ve volumen molar del solvente (gmol/1)
DR= cociente de dilucién (cociente de la cantidad de diluyente y discl
vente en el punto de separacibn de fagea)
8o construye una gréfica ds In . va el paso moleculsr (M) de cada
1 usado, curvas como la on la figura 2.41

A partir de esta grifica se obtiene la siguiente informacifn:

Los miembros de las series homBlogas dé menor peso molecular, tienen
que estar presentes en mayor concentracién que los miembros de peso molecular
superior para poder iniciar el proceso de solucidn,

Los mienbros de peso molecular superior de cada serie homdloga de
alsolventes requieren la misma concentracién de disolvente para iniclar el,
proceso de solucidn.

Contorme asciende la serie homSloga las curvas en cada caso caenry

se acercan a una asfntota i ala

por
esta asfntota se le conoce como la clase de concentracién inicial (), se



tetracloruro de carbono

n-heptano
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Figura 2.4 iniciales de ni

vs. M, para

ftalatos de di-n-alquilo en tolueno, n-heptano y tetracloruro
carbono a 20 °C. 1)Ftalato de dimetilo.2) rtalato de dietilo. 3)Fta

lato de di-n-butilo,d) Fralato de di~n-hexilo.
octilo 6) Ftalato de di-n-dodecilo.

5) Ftalato de di-n-

acetato de octilo

inn,

+
0.3
1/n (1/mole}

Figura 2.42 Viscosidad relativa a 20 °C de una solucién de nitroce-

no.

lusosa en 8steres acticos y mezclas de acetato de n-octilo y tolue-




considera la magnitud de g como un criterio de la efectividad de un disolven
te con cierto tipo de polfmero, siendo este criterio mas realista que el cri=
torio termodingmico.

TECNICA DE VISCOSIDAD

EL logaritno de la viscosidad relativa (N =n_) /My ) ) es u-
na medida del grado de agregacidn de las macromoléculas. Conforme aumenta la

dn del aisminuye 1a 8n de las moldculas del polf
mero, 10 cual se comprueba al construir una grifica del 1n N v.s. el recipro

co de la concentracién dado en 1/mole, ya que se cbtiene una relacidn lineal
hasta valores cercanos & Ty, , donde la curva tiende ripidamente a la asfntota
vertical 1/f,, como se puede cbservar en la grifica 2,42

Esto comportamiento se puede explicar de la siguiente manera:

Cuando la concentraciSn del disolvente es alta, no es posible que dos
centros activos del polfmero se i i

en
esta situacién la agregacién se puede realizar solo en una dimensidn, sin em—
bargo ‘conforme 1a concentracifn del disolvente se aproxima a N | no hay su-
Ficlentes moléculas de disolvente prosentes para mantener todos los centros
activos solvatados, por lo que es posibla encontrar tres centros activos por
mlEcu)h’. Tap prontoc como haya un nlmero apreciable de molEculas de pol!mew}
conteniendo cada una tres centros activos)las condiclones son apropladas para
que se produzca agregacidn en tres dimensiones y la solucibn se convierte ré-
pidanente a gel, Esto ocurrs cuando la concentracin molar del’dclvente sea
dgual a nyo

2.5 Plastificantes para acrflicos

Con el fin e mejor el comp i de los

tes en los materiales acrflicos especialmente para el PMMA, se dard un resumen

de las mils i de los hy pol 4 de los acrilicos, un
planteaniento tedrico sobre los requerimentos de compatibilidad de plastifican
tes para acrflicos, una lista de los plastificantes nds conocidos para el PMIA

y finalmente se revisarn algunas de las aplicaciones do acrilicos plastifica-
dos,



fisicas de_los mondmeros acrflicos (3)

Los monmeros acrflicos son un grupo do compuestos pertemecientes al

grupo de mondmeros de tipo vinilica, los cuales al polimerizarse dan lugar a
un grupo extenso de materiales termopldsticos de gran uso,

cHy

H
51 fotdo acifiteo (cim ¢ ) y el fotdo metacetiico (city=c
COOH 'COOH.

)

son la base para sintesis de los plisticos acrflicos.
Cuando se les esterifica con diversos tipos de alcoholes, dan lugar

a los Zateres acrflicos. La sustitucin con halégenos da lugar a un grupo muy

Gtil de acrilatos de los cuales los cloroacrilatos son los mfis .conocidos,

Los acrflices que contienen nitrdgeno son de amplio uso, siendo el acrilonitri-

lo el mis usado, La acrilamida y el aorilaldehido y muchos otros derivados son

tanbién de gran uso comercial,

Dependiendo de la finalidad que tenga el polfmero sers la técnica de

polimerizaci8n usada. Estos métodos de polimexrizacifn pueden clasificarse en:’
Polinerizacién en masa

Polimorizacidn en solucidn
Polimerizacidn on sistemas

en emilsitn

. polimerizacin en suspen
si6n

polinerizactsn gramlar

E1 nétodo de pollmerizacién en masa se usa para productr tubos, vari
llas y l8minas,

Por medic de la polimerizacién en solucidn se producen lacas, adhe-
sives y pelfculas resistentes al agua.

Hules, pelfculas suaves y enulsiones para el tratamiento de toxti-
&n en emulsitn,

les son por medio do la

Con la polimerizacién en suspensién sc pueden producir pequefias cuen
tas facilmente mancjables y procesables,

1a polimerizacidn granular permite cbtener particulas granulares y

esponjosas.,
Debido a 1a gran diversidad en sus propiedades los polliniros acrflicos



un intervalo muy amplic de propiedades ffsicas dependiendo de la seleccién de
los mondmercs y el método de polimerizacifn usado, Debido a esto los los acr£
licos son casi a cualquier aplicacién

Los acrflicos presentan una gran resistencia a los efectos causados
por una larga cxposicidn al sol, calor o intemperie.

Las 1éninas de PMMA producidas por polimerizacifn en masa ticnen
gran parecido al vidrio ya que son rfgidas, tienen una buena resistencia al im-
pacto, ia a los efectos ala

y presentan una fi-
il aceptacién a pigmentos y colorantes.

Los polvos acrilicos para moldeo poseen las mismas propledades gue
las 1&minas acr{licas. '

Las fibras acrflicas especialnente las de acrilonitrilo, exhiben re-

sistencia al envejecimiento, humedad y a la luz solar, hdemfis el acrilonitrilo
ha sido usado en la de materiales el

Los polfmeros y copolfmeros en emulsiBn, se usan para mejorar carace
terfsticas de textiles, como la de darles mds cuerpo, suavidad y proporclonar~
les cierto grado de rigidez permanente, tambifn se utilizan para recubrimien-
tos de papel y para pinturas.

Los polfmeros en solucidn se utilizan para la produccifn de lacas,

de adhesivos, en materiales para

y de o=
bras de arte.

Los acrfiicos tienen usos muy diversos y actualmente &e hacen mchos
estudios para encontrarles nuevas aplicaciones, sin embargo por razones de cos=
oy con el objeto de mejorar las propiedades de una resina para un uso especi~
fico los homopolimeros acrflicos se usan en algunos casos, la mayorfa de las
veces se les usa como copoifmeros de 2,3 o 4 monSmeros, afin las ldminas de FuMA

contienen usualmente una pequefia porcibn de Scido metacrilico o de un agente
reticulante.

Ya que uno de los cbjetivos de este trabajo es el de investigar si el
efecto producido por el

oel al ser adiciona
dos al PMMA al final de su polimerizacidn es el de un plastificante, es impor-
tante conocer las propiedades de este sin plastificar, por lo que a continua-
cidn se ‘presenta la tabla #2.51 con las propiedades mis importantes del PHMA
sin plastificar (30)
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Cualidades para el maguinado
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D 543

POLIMETACRILATO

VACIADO

8000-11000

2-7

3.5-5.0

2000-17000

0.4-0.5

¥ 80~ M 10D
3.9-4.7x10°

3.9-4.6x10°

1.17-1.20
1.48-1,50

0.30-0.40

lenta

ninguno

ninguno

Atacado solamente a altas concentraciones
y ficidos oxidantes

ninguno

1o atacan

soluble en cetonas, Esteres, hidrocarburos
aronticos y clorados.

Transparente (transmision de luz)>92%
translicido y opaco, oscurecimiento < 2



2.52 Qufmica de los wondmeros acrflicos

Seglin se puede cbservar en la formula bisica general de los acrilicos

o= cg® ¢ ste mondmero do tipo vinflico es capaz Qe tener un gran nfmero
27 X coomr
coo(r!)

de canblos moleculares, La doble ligadura permite que la sustancia sea capaz de po-

Linerizarse para formar resinas termoplisticas, La Ry R' pueden ser reemplazadas

por #, 1a serie de allffticos ~Cily, ~Cli, OH etc., halfgenos, grupo nitrilo (CN),

grupo amida (NH,) para dar una serie extensa de materiales.

qufmicas de los mondmeros acrflicos.

Los acrflicos tienen dos grupos reactivos:
1) El grupo terminal que puede ser carboxilo, nitrilo, ester, aldehi-
do, halégeno etc.

2} la doble ligadura entre los dos carbonos,

Entre las reacciones nds importantes que pueden tener ostos dos grupos
reactivos tenemos:

a) EsterificaciSn del carboxilo con alcoholes superiores para formar
Esteres.

b) los Gsteres acrflicos reaccionan con dienos para formar Ssteres ci
cloaliffticos seglin la reaccifn de Diels-Alder.

©) Ia acrolefna reaccioma con fenol, urea, etc., para formar resinas
de condensacibn, tambiSn puede utilizarse como sustituto del formaldehfdo para produ
cir resinas fenblicas modificadas.

Q) La reaccién especial de la doble ligadura en la cual el mondmero
se combina consigo mismo a traves de este doble enlace se conoce como polimerizacifn.
EL MMA tiene un peso molecular de 100,11, el polinero usado para placas puede llegar
a tener un peso tan alto como de 1,000,000

Segn las condlciones usadas, el producto terminal puede tener peso
molecular bajo o alto, como generalizacién se puede decir que los polfmeros de peso
bajo son materiales suaves y los de peso molecular alto son rfgidos,

Los polfmeros formados por cadenas lineales son ternopldsticos, ya
que se les puede moldear varias veces calentindolos hasta ol punto en donde se sua=

vizan, propiedad que no poseen los termofijos que son los polimeros retivulados,

Los monSneros acrflicos de menor peso molecular, se polimerizan es-



ponténeanante a temperaturas normales, por lo que es necesario al almacenarlos o em
barcarlos agregar un inhibidor de la polimerizaciSn., El inhibidor mds comunmente u-
sado es 1a hidroguinona o su Gter metflico, los cuales se agregan en porcentajes de
0,001 a 0,1 segln la actividad del monSmero. Antes do pollnerizar puede ser necesa=
rio remover el inhibidor, 1o quo puede hacerse lavando con &lcali o destilando a
prosién  reducida, perc en michos casos puede ser superado el efecto del inhibidor
con transferencia de energfa en forma do calor o agregando mayor cantidad de catali-
zador,

Para iniciar una poli

es necesario energfa al
sistema de alguna forma, como por ejemplo, por medio de: radicidn ultravioleta, ra=

yos gama, calor y catalizadores, entre los mitodos mds comunes,

Una ver iniciada la polimerizacidn tiende a continuar como una reace
cién en cadena, a una velocidad que se va incrementado cn el transcurso de la polime

rizacién por la produccidn de calor, por lo que es necesario controlar este factor.

2,53 Compatibilidad de los pl i para polfmeros acrflicos (3).

Un polfmero amorfo puede ser considerado desde el punto de vista de la
termodinnica como wn 1fquido, por lo que la solubilided de un plastificante con un
Polfnuro puede ser estudisdo de la misma forma que se hace con los liquidos, ChaRds
dos 1fquidos tienene valores minimos de calor de mezclado,deben tener densidades de
energfa cohesiva (DEC) similares para ser miscibles. EL DEC, es la energfa requeri
da para separar a una distancia infinita todas las molfculas contenidas en wn om® do
1fquido a pesar de la acoibn de las fuerzas intermoleculares, EL DEC es igual al
cociente del incremento de la encrgfa de vaporizacifn y del volumen molar del 1fguido.
(MM, /T BL parfnetro de aolubilided (8) es igual a VBEC

Como ya se habfa sefialado antes, el pardmetro de solubilidad no resul=
ta ser un criterio totalmente confisble para prodecir la solubilidad de un polfmero
y.un plastificante, sin embargo es un criterio Gtil, ya que si las dos sustancias
tienen los valores de sus parimetros de solubilidad parecidos tiemen gran posibili-

dad e ser , segfin han varios 1

2,531 prediceidn de la £ibi1idad a partir de los de_solubilidad

En base a la correlacidn cbservada entr la solubilidad y la diferen—

cia entre los parfimetros de solubilidad del polfmero y el plastificante es posible



para varios ésteres acrilicos y metacrflicos.

Se presenta la tabla # 2,530 con los valores de § para polimercs de
Ssteres acrflicos y metacrficos,.posteriormente se presenta la #2,5312 convalores de
para algunos @stores frilicos (28), :

TABLA # 2,531

PoLIMERO & (cal/en’ )2

Poliacrilato de metilo 9.7
Poliacrilato de etilo 9.2
Poliacrilato de n-butilo 8.7
Poliacrilato de lsobornilo 8.2
Polimetacrilato de metilo 9.3
Polinetacrilato de etilo %1
Polimetacrilato de n-propilo 8.8
Poltmetacrilato de nebutilo 8.7
Polinetacrilato de t-butilo 8.3
Polimetacrilato de n=actilo 8.4
Polimetacrilato de laurilo 8.2
Polimetacrilato de estearilo 7.8
Polimetacrilato de isobornilo 8.1

TABLA # 2.5312
ESTERES FTALICAS 8 et/ an’y V2

Ftalato de dimetilo 1
Fralato de dietilo

Ftalato de di-n-butilo

Ftalato de di~n-hexilo

Ftalato de a1 (2-etilhexilo)

A partir de estos datos es posible predecir cual es el mejor o los me-
plastificantes para cada polfmero, Bl mejor plastificante para cada resina resulta
ser el que tenga una menor diferencia entre su valor de § v el del polimero, por ejem

plo: para el poliacrilato de butilo, el polimet

1lato de propilo y el polimetacri-
lato de n=butilo, el plastificante mds compatible es el ftalato de di{2-etil hexilo),
para el lato de metilo el nds i

es el ftalato de dibutilo. Los po-
fmeros de la tabla ¥ 2.5371con los valores de § menores a 8,7, son nfs conpatibles
con plastificantes menos polares que los enlistados en la tabla # 2.5312

Estas correlaciones solo son vlidas para solventes y plastificantes
con polaridad moderada,o sea aquellos que incluyen grupos aromiticos cetdnicos o Ge~

teres carboxflicos, no se incluyen compuestos mds polares que contengan nitrilos, car



bonatos cfclicos, otc., o grupos con puentes de hidrBgeno.
Se puede decir como conclusidn, que como primera aproximacidn ol con-
cepto del pardmetro de solubilidad provee un método Gtil para seleccionar plstifican

I tes compatibles para polimeros de Ssteres acrflicos y metacrflicos.

2.532 para ilato de métilo (3).

Se presenta la tabla # 2,532 con una lista de plastificantes

compatibles para el PMMA, .
TABLA # 2.532

1. ABIETATOS
abietato de metilo
abjetato de metilo hidrogenado

2. ADIPATOS
adipato de di{n-hexilo)
adipato de dicaprilo
adipato de atisoctilo
adipato de dinonilo
adipato de dibutoxletilo
adipato de diciclohexilo

3. MZELATOS
ticazelato de 4-di(2-etilhexilo)
azelato de diiscbutilo

4, CITRAIOS
citrato de tributilo

5. ESTERES DE GLICOLES ¥ POLIOLES
dibenzoato de dietilenglicol
dibenzoato de dipropilenglicol
triacetato de glicerol
tripropionato de glicerol
diacetato de trietilenglicol
dipropionatoe de trietilenglicol
di-2-etilbutirato de trietilenglicol
di~2-etilhexoato de trietilenglicol
ai~2-etilhexcato de polietilenglicol -

64 GLICOLATOS
glicolato de metil-ftalil-etilo
glicolato de etil-ftalil-etilo
glicolato de butil-ftalil-butilo

POSFATOS
fosfato de trietilo
fosfato de tributilo

B fosfato de tri- (butoxietile)
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fosfato de mfenno

fosfato de tricresi

fosfato de mnnofenu at-venilo

fosfato de difenil mono-xenilo

fosfato de di-{t-butilfenil) meno=(t-butilcresilo)

8. FTALATOS
ftalato de dinetilo
fralato de dietilo
ftalato de dibutilo
fralato de diamilo
fralato de dihexilo
ftalato de di- (metilisobutilcarbinilo)
ftalato de butilwoctilo .
ftalato de butil-ischexilo
£talato de di-(n-octilo)
ftalato de diisooctilo
ftalato de di-(2-etilnexilo)
ftalato de noctil-n-decilo
ftalato de diciclohexilo
ftalato de butil-ciclohexilo
£talato de di-(metoxietilo)
£ftalato de di-(butoxietilo)
ftalato de metilciclohexil isobutilo
£talato de dibencilo
ftalato de difenilo
ftalato de butil-bancilo
ftalato de 2-etilhexil-bencilo
bis(2-etilhexil) fralato de hexametileno
4,5~epoxitetrahidroftalato de diisodecilo

9. SDBACATOS
sebacato de dimetilo
sebacato de dibutilo
sebacato de dloctilo
sebacato de diisoctilo
1sosebacato de di (2-etilhexilo}
isosebacato de dibutilo
acbacato de butil bencilo
sebacato de dibencilo

10. Sulfonatos y sulfonamidas
p-toluensulfonato do atile
p-toluensulfona de 0-cresilo

Ptuluensulfcnnmid- de ciclohexila

1. Otros
oleato de tetrahidrofurfurilo
parafinas cloradas
benzoato de bencilo
acetanilida de etilo
guanidina de trifenilo
eter difenflico
pentacloroestearato da metilo .
aleanfor
tartrato de dibutilo
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2,533 Llicaci para polfmros acrilicos plastificados(3)

a) Limimas acrflicas
Generalmente las liminas do PMMA no contiencn plastificantes, pe-
poro es posible encontrar comercialmente laminas plastificadas con fralato de dibuti
1o en un 5 porciento, con el objeto de que presenten una menor distorsidn térmica,
b} Polves para moldeo
Cuando se tiene un intervalo de peso molecular y una distribuciSn
apropiada, las propiedades de flujo para el PMHA son cxcelentes, por 1o que no es ng
cesario agregarle plastificantes, de hecho en el case de los materiales dentales es
aconsejable no agregar plastificante, ya que @stos pucden Causar una excesiva dete-
rioracidn al material.
) Soluciones de resinas para recubrimientos
Las resinas acrflicas plastificadas, se usan en general como ingre
dientes de Tecubrimientos en solucidn, debido a su excelente resistencia a la deterig
racidn causada por las condiciones anbicntalos.
Las resinas usadas con esta finalidad, pueden ser homopolimeros de
Esteres acrflicos y metacrflicos, copolfmeros de dos o mfs Gsteres acrflicos o mota
crflicos, copolfmeros de dsteres acrilices o metacrflicos con cantidades monores de
terial 4 “Todos estos materiales pueden

monBmexo y mezolas de dos o mds
presentarse como lacas acrflicas, mezclas de resinas acrflicas, resinas termofijss o

resinas en emulsisn, estando todas plastificadas en un mayor o menor grado.

Los uscs de estos recubrimientos es muy variado, por ejemplos lacas
para aero-

a1
naves, ote.,
@) oOtras aplicaciones de resinas acrflicas plastificadas.

Hay algunos ojemplos de aplicacioncs variadas de resinas acrfli-
cas plastificadas, existen ya vendas quirfirgicas heche’con un polfmero o copolfmero
e un Gater acrflico y vinflico, con aceite vegetal y/0 un ftalato o sebacato, tam
bidn se ha reportado un detergente no actoso para picl humana, que consiste en soly

clones de metacrilatos en solventes orgdnicos y quo contienen plastificantes cpmp
el ftalato de dibutilo,
2.6 CICLOPENTADIENO Y DICICLOPENTADIENO (32)

EL yel son de interds




en el rea de polimeros, ya que a partir de ellos se obtienen productos parecidos al
hule natural, se buscan continuanentes miembros de esta familia, que sirvan para mes
jorar las propledades de nuevos hules y sean Gtiles en las sintesis de resinas.

Bl ciclopentadienc es un dieno muy reactivo, a partir dc &1 se han
preparado un gran nfnroro de polfneros y derivados, algunos de los cuales tiencn gran

valor comercial. Puede producir compuestos parecidos al hule (4) al polimerizarse en

presencia de 1a ae ieno en vo
lumen es reducido como para ser usado en la produccidn de llantas, sin embargo es po-
sible usarlo como copolfmero para modificar otros hules.

EL ciclopentadieno tiene bisicamente dos tipos de reaccidn: la adicién
¥ la condensacidn. Las reacciones de adicidn so producen con una olefina, y estas
reacclones son adiciones del tipo Diels-Alder(22) y (23). Bsta reaccin permite la ob
tencidn de gran cantidad de compuestos como son los polimeros de ciclopentadieno, don
de figura el diciclopentadieno, dtros compuestos son los terpenos, el alcanfor, los
derivados de benceno parcialmente hidrogenados, complejos con quinonas de gran uso en
la industria de los pigmentos y ol anhfdrido que se produce en la adicin del ciclo-
pentadiono al anhidrido maleico que pusde ser usado para resinas alquiddlices, las
reacciones de candensacitn con aldehidos y cetonas producen sustancias farmacefticas

de importancia, como los barbitlricos y los fulvenos.

Todas estas hacen que el sea una materia

prima de especial interfs en el campo de los polfmeros, de las Sustancias farmactu-
ticas y en el canpo de la sintesis en quimica orgénica.

2.61 Obtencién de del

No existe un proceso industrial para la sola produccisn de ciclopenta-

dieno. Se le obtiene como en las thrmicas:

1. Carbonizacién o coquificacisn de la hulla,

2. PirBlisis de hidrocarburos, especialmente gasdleo y de la nafta on
presencia de vapor de agua.

3, Tanbi@n se le obtiene durante la cbtencifn del etilenc,a partir de
1a pirdlisis del etano, propanoy otras materias primas. Durante estas pirSlisis se
producen tanbidn benceno, naftaleno, isopreno, piperileno, etileno, etc.

Para separar el ckclnpuntadi:;no de esta mezcla se destila el producto

total de la pirdlisis hasta recoger un destilado constitufdo por hidrocarburos de cin

co Stomos de petrleo y otros més 1lgeros. se calienta es-



te destilado para obtener el diciclopentadieno, proceso que puede durar de 6 a 24 h.
seglin sea la ¥ lead:

2.62 Propiedades ffsicas (32),(33).

Se presenta la tabla J2.62, con las constantes £fsicas mis importantes del ci-
clopantadieno y del diciclopentadienc.

TABLA # 2.62

PROPIEDAD endo)
Estado ffsico 1fquido incoloro eristales incolores
Olor terpénico agradable alcanforado

Densidad a2 0.8024 0,9770

Punto de ebullicidn °C 418 170

(760 nm Hg)

Indice de refraccién n’’ 104429 1.5061

D

Calor de combustisn 847.8 {1fquido) 1378.4

(kcal/nol) 707£7 {gaseoso)

Calor de vaporizacién 7 9.2

(kcal/moly

Calor de formacidn(kcal/mol}

(a partir del calor de 15347

conbustién)

(a partir de encxgfa de 115287 1865

enlaces

Calor de fusitn 510

{kcal/nol)

2.63 Propiedades gufmicas

A continuacifn se presentan las reacciones més importantes del ciclopen=

tadieno.

2.631 pdicifn dignica (33}

Este tipo de adiciones se realizan segln el mecanismo de Diels-Alder,
con un dienSFilo en las posiciones 1,4 del ciclopentadieno. La reaccidn se realiza



poniendo en contacto los dos reactivos con o sin solvente y a temperaturas que varfan
desde 1a anbiental & los 200 °C, siendo las reacciones fuertemente exotérmicas ( 17 a
18 keal/gnol}. Se pueden preparar gran cantidad de derivados, muchos de os cuales
se utilizan como imtermediarios en la de plastificant

pesticidas, resinas, secantes de pinturas y otros michos productos.

Por medio de este tipo de adicifn se realizan muchas reacciones como la

del con fcidos y dibi

tonas, aldehidos, cetenas, infli quinonas, ete,

a)  Polimerizacidn.

1 ciclopentadieno se polimeriza facilmente, puede dar lugar a diciclg
pentadieno que es el dfmero y a polfmeros de mayor peso molecular. La reaccidn de di
merizacidn es espontinea, y su velocidad aumenta con la temperatura, Se han hecho in
vestigaciones scbre la cinftica de Esta dimerizacién siguiendo parfmetros como el fn-
dice de refraccién, suceptibilidad magndtica y curvas de presidn de vapor contra com-
posicidn (32). Segfin ostos estudics las velocidad de del

ciclopentadieno 1fquido a las que se manipula son: (33)

TEMPERATURA °C -80 -20 0 10 15 20 25 30 35 40
DIMERIZACION % gmol/h 0 0,05 0.5 1 1.5 2.5 3.5 6 9 15
1a puede ser catalizada on ciertas con pe-

réxido de benzoflo, con perSxido de difeniletileno, Geido tricloroacético y la ma-
yorfa de los sulfuros negros{ sulfura de plemo, sulfuro de ccbre, sulfuro de plata,
etc. ), sin embargo existen grandes incbgnitas del porqué en otras condiciones no ag

tfan como catalizadores o la hacen deficientemente.

1a del dicic: se camo:

Bl diciclopentadieno, pueds presentarse en dos formas estereoisomdri-

cas, la enda y la exo, que sc pueden representarse,

u




36

El estereoisémero endo funde a 32 °C, el exo a 19 °C, La estructura
predominante es la endo hasta 75 °C, arriba de esta temperatura, aparece y empleza
a aumentar la proporcisn del exo, a 130 °C hay una mezcla al 508 de los dos estereo
isBneros. ’

b) Otras reacciones de adicifn inportantes se presentan en la tabla

#2631 (33)
2.632 Condensacifn (33}

Bl grupo metilénico = Ci, = es muy activo, da lugar a reacciones
de condensacifn, Puede reaccionar con aldehfdos y cetonas en presencia de agentes

e 18n alcall i que son coloridk

Un ejemplo serfa la condensacidn con una cetona.

Q¢ oot — Doy 40

Otra reaccidn de condensacisn es la que se realiza con compuestos de
diazonio, como ejemplo se tiene el cloruro de bencendiazonio en acetato de sodio
que da lugar a cristales de color café de ciclopentadienilazobenceno.

céﬂ’f‘f + cn—w:m—@ —»Dtmrw— “Hel

2,633 Derivados metflicos (33)

Hay una gran cantidad de derivados metdlicos de ciclopentadieno, Los
ciclopentedienuros de potasio y Grignard, fucron los primeros sintetizados, luego
los sBdicos, después siguid el i del ferroceno (bici de

hierro) que despertd gran interds ya que despufis de &1 se sintetizaron todos los
compucstos simples do ciclopontadieno y metales, de estos compuestos los de metales
de transicifn han suscitado un gran inters por la gran estabilidad que presentan

con respecto a 1a mayorSa de los compuestos organometflicos.



DIENOFILO

1) ACIDOS DIBASICOS ¥ DERIVADOS

ANHIDRIDO MALEICO

2) ACIDOS MONOBASICOS

ACIDO ACRILICO Y SUS ESTERES

ACIDO METACRILICO

3)  ALDEHIDOS

ACROLEINA
ALDEHIDO CROTONICO

37
TABLA # 2.631

ESTRUCTURA DEL

COMPUESTO

RO
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TABLA # 2,631
{Continuacién)
DIENOFILO ESTRUCTURA DEL COMPUESTO

4) cETONAS
R R
PROPENILMETILACETONA iy o,
VINILFENILCETONA " gy
5) CETENAS 0
R
CETENA I
DIFENILCETENA X Coll .

6) COMPUESTOS VINILICOS R

ETILENO H 3
ESTIRENO " .



DIENOFILO

QUINONAS

P-benzoquinona

T3
TABLD 2,631
(Continuacisn)

ESTRUCTURA DEL COMPUESTO
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2.634 Derivados halogenados (32)

Los haldgenos y sus hidricidos se adicionan ficilmente en las insatu

racionos del ctelopentadieno, dando lugar 3 derivados halagenados, de 10s cusles sg
Como ejemplo se da la reaccidn entre

1o el ol es
el cloruro de hidrdgeno seco y el ciclopentadieno disuslto en una sustancia inerte,
como tolueno y cloroformo, que da lugar a la formacién de cloruro de ciclopentilo,

compuesto de poca estabilidad,
!
3+ wa— (T8
H
H

2,64 QuIMTeas pEn 5

Aunque el diciclopentadiens es menos reactivo que el aiclopentadieno,

so han sintetizado a partir de &1 gran nfimero de derivados con aplicaciones ftiles.

2,641 Reaccidn con Scido sulffirico

EL foido sulfrico carboniza al diciclopentadiena, %n presencia de &
cido fobrico siruposo o fcido sulffirico al 508 el diciclopentadieno polimeriza sin
que se produzca desprendimiento de ciclopentadieno (51).

Con fcido sulffirico dilufdo se logran productos resinosos que contie-
nen sulfanas C,i,, S0,, que es una masa quebradiza y dura, Con Scldo sulffrico ac
tico produce derivados de color azul oseuro.

2.642 Reaceidn con fcido nftrico y ni (s2).

L @iciclopentadiens en cloroformo y Acido nitrico a -15 °C da lugar
al compuesto nitrosado. Con nitrito de amilo, fcido actico y &cido clorhfdrico en
solueidn aleohlica al 10 % se produce nitrosocloruro, el nitrossbromuro se prepara

de forma similar.

2.643 Derivados de haldgeno (53)

El diciclopentadieno adiciona dos moléculas de cualquier halfgeno,



exceptuando al iodo, el cual adiciona sdlo uno,

2,644 Midrogenacidn (54)

Se hidrogena progresivamente el diciclopentadieno, pudiendo adicio-
narle de dos a cuatro hidrSgenos, usando como catalizador niquel. La doble ligadu
Ta del anillo de biciclohepteno es el mds reactivo, tiene un calor de hidrogenacisn

de 33.2 keal/gmol, el doble enlace del anillo pentagonal 26,2 keal/gmol,

2.645 OxidaciSn (53)

Se oxida con facilidad con permanganato de postasio. En el aire es

resistente a la oxidacifn abajo de 300 °C. Actfia como inhibidor de la combustifn

de hidrocarburos mfs faoilmente oxidables,

2.646 Reaccién con azufre (32)

El azufre se disuelve en diciclopentadieno a temperaturas menores a

105 °C. La solubilidad varfa de 1% a 22 $C-» 108 a 100 °.C, Arriba de 100 °C, reag

ciona liberando I125- Arriba de los 105 °C se realiza una reaccibn vigorosamente exg

térmica, acompafiada de formacién de espuma en la mezcla de reaccifn, debido a la rf

pida liberacién de HZS. Las caracterfsticas de los productos dependen de la compo-
pudiendo variar

Por ejemplo

sicifn do la mezola, la y el tiempo de
dende aceites viscosos a s8lidos duros, quebradizos y no cristalinos.
las mezclas que contienen hasta 35% do azufre, al ser calentadas manos de 3 h aba-
Jo de 155 °C, dan aceites de viscosidad variable. Los productos plisticos se obtig
nen cuando las mezclas contienen mds de 50% de azufre y se callentan durante 30 ©

45 minutos.

2.65 UsOS ¥ coMo

En la seccidn 1.2 del capitulo 1, se hace una sintesis de las refe-

rencias encontradas scbre los usos gencrales del ciclopentadieno y el diciclopenta

dieno como ¥ en polimer:
Se encontraron 17 referencias, 8 de las cuales tratan sobre el uso

de dichos dienos como plastificantes para polfmeros. Mo se encontrd que se hayan u

sado como plastificantes para PMMA.



a2

A continuacifn s€lo se enuncian los casos encontrados sobre su uso
como plastificantes.

Remito al lector a la seccin anteriormente mencionada para
mayores detalles.,

1) EL diciclopentadieno se ha usado como modificador de varnices y
esmaltes a base de polidsteres (13) (Ver seceisn 1.213 N°1),

2) El aducto de ciclopentadieno con anhidrido maleico se ha usado
en plésticos reforzados con fibra de vidrio (18) (Ver seccidn 1.214 N°1}

3) EL ciclopentadieno se ha usado como modificador en plésticos
con estirenc y modiFicad

con fibra de vidrio (19) (Ver seccifn 1.214
§°2)

4) En los adhesivos conocidos como Tsiakrin, que son una mezcla de
varios cianoacrilatos, el ciclopentadieno se ha usado como plastificante (14), (15)
{Ver seccifn 1,215 N°1)

5 EL ¥/ o el dici
tificantes de resinas epfxicas (16) ( Ver seccidn 1.215 N°2)

se usan como plas



3.0 METONS DE DE PLASTIFICANIES (2),{26).

Para poder determinar la utilidad de un platificante, es necesario
evaluarlo una vez que ya ha sido adicionado a la resina & la que se quiera modifi

car ciertas propicdades.

Los prineros mStodos de evaluacién de plastificantes se hicieron
en coneccidn a la industria de los revestimientos, donde tuvieron su primer gran a
plicacifn, Al aumentar la produccidn de nuevos plfisticos con aplicaciones diver-
sas, se inocrementd la demanda de plastificantes, lo que fomentd la diversificacién
en sus métodos de evalu acidn, los que han sido normalizadas por organizaclones de
investigaciBn industrial como la Sociedad Americana de Ensayos de Materiales
{AS.T.N.) ¥ 1a Sociedad de Plésticos Industriales (S.P.I)

Una vez que ha sido determinada la cornatibilidad entre la resina y
el plastificante, las caracterfsticas que se evalfan son la permanencia y la efi=

clencia de éste Gltimo en la composicidn polfmero-plastificante,

A continuacin se presenta una sintesis, de los principales cnsayos

usados en la evaluacibn de un plastificante.

3.9 DETERMINACION DE LA COMPATIBILIDAD.

Para podor evaluar al plastificante es necesario do antemano deter—
minar si hay compatibilidad con el polfmero que se pratende plastificar. Dicha
determiancidn puede realizarse por medio de los mGtodos D 320174 y D 2383-69 de
1a A.S.TuN,

En el primero mdtodo, se fabrican 1&minas de material que son do-
bladas hasta formar un pequefio Angulo, ya dobladas se colocan dentro de un monta
Jo con el objeto do mantencrlas dobladas, introduciéndose en una chmara a 23:2°C
y 5045 ¢ de humedad relativa. Se saca el espécimen a intervalos fijos y se dobla
en direccifn opuesta, de manera que la parte interna del doblez original quede a=
fuera. Se examina la superficie, para deteriinar si hubo exudacidn del plastifi-
cante. .

En el sequndo método, se determina la compatibilidad en condiciones

hinedas, se suspenden en un frasco cerrado, que contiene agua y se mantienen a 60

u 80 °C, los se sacan a fijos para si se produjo

exudacidn,



3.2 EVALUCACION DI LA PERMANENCIA

Como se citd en el capitulo 2, seccién 2.33, la permanencia de un

plagtificante se evalfa por medic de su volatilidad, resi ala
por solventes, migraci6n, exadacién, estabilidad a la luz y a las temperaturas mo-
deradamente altas.

Un plastificante tiene buena permanencia si tienen valores reduci-
dos de volatilidad, migracidn y daci, alta ala por.

solventes y sea estable a la luz y a las temperaturas moderadamente altas,

3.21 Determinacitn de la yolatilidad.

La volatilidad se puede dsterninar por medio de varios métodos, como
el propuesto por Reed (34) ¥ por el mitodo A.S.T.M D 1203-617

En el prinero método, se cortan espécimenes en forma de discos con
un difimetro de 3.5 iny 0.004 in de espesor, se pesan, para ser posteriormente col
gados en un horno a 601 °C durante 10 dfas, al £inalizar dicho porf;ﬂo se pesan
para calcular el porcentaje en peso perdido. Dicha pérdida varfa inversamente con
el grosor de la lé&mina y se duplica con un aumento de 7 °de temperatura, por lo .
que es inportante controlar dichos factores, !

Esta prueba indica de una manera acelerada la cantidad de platifi-
cante perdido. Si se quiers conocer cual es la pérdidade éste en concidiciones nor-
males de ugo, se puede utilizar la siguiente relacifn, la cual da resultados mfs
precisos para plastificantes de mayor volatilidad y cuando la velocidad del aire es
equivalonte a la que tiene el aire que para verticalmente a través del horno.

0,042 \ 60-n

LRL) [

™ %60 ¥n % (10

T = tienpo

n = temperatura a la que se desea conocer la volatilidad del plas-

tificante
W = porcentaje del platificante perdido
d = grosor de 1a linina
0,042 )

10%%2 = elocidad gel atre en el horno
En el sequndo método se utiliza carbén activado, y se puede reali=

zax de dos mancras; a) La muestra se pone en contacto dlrecto con el carbfn acti=

vado y b) La muestra se pone en contacto con el carbon activade a través de una

nalla de alambre, De la prinera forma se ponen 120 cn’ del carbin activado en ol

fondo del recipiente j se coloca el espécimen sobre dicho carbdn'y se cubre vcon
i



otra capa de 120 cm® de carbén activado, luego se coloca la tapa del frasco.de tal
640 ‘que permita una vontilacién adecuada, se introduce el recipiente en un bafo de
70 1°C, 24 n., despufs de la cuales se vuelve a pesar ul espicimen. En la segunda
forma se coloca el espécimen solre el carbén activado, el cual se encuentra en una
malla de alambre, este sistema se mantiene a 100% 1 °C.

La primera forma es mfs prictica, ya que permite comparar ripidamen-
te muchos espcimenes, sin embargoe el segundo resulta mSs recomendable, ya que mi=
niniza la migracién del platificanta o de otros conponentes, lo que permito que se
determine més precisamente la pfrdida por volatilizacifn,

3.22 Determinacidn de la migracién

La migraci6n es el fonSmeno por el cual al poner en contacto dos o
més composiciones plastificadas, las woléculas del plastificantes de una se difun-
de a la otra, este fenbmeno se observa por ejemplo al poner en contacto BVC plasti
ficado con plastificantes del tipo ester en contacto con lacas de nitrocelulosa.

La migracién es funcifn directa de la velocidad de difusisn del plastificante del
pléstico a las estructuras adyacentes. EL mtodo usado para determinar este fenf-
meno es el D 2199-63T de la A.S.T.M., el cual fu elaborado especIficamente para
telas de vinilo en contacto con lacas, pero puede sor generalizado, En este ensayo
se coloca el espéoimen sobre una pelfcula de laca previamente acondicionada, asegu-
rando el contacto fntimo entre los dos materiales por medic de una pesa, el sistema
se mantiene a 50 °C por tres dfas, después de los cuales se observa si hubo algln
canbio en la laca que evidencfe la migracién.

3.23 ala por

1a resi 1a a la por disolvente: depende 1-

mente de 1a habilidad que tenga el plastificante para difundirse a la superficie
de 1a resina, de la facilidad que tenga para escapar de dicha superficie y de los
grupos funcionales que lo constituyan.

Se describen a continuacidn dos ensayos que Se realizan para determi
nar la resistencia del plastificante a ser extraldo por agua y por aceite (2).

En la primera determinacién, se introduce el espdcimen, previamente
pesado en un reciplente con agua a 23%1°Cgor10 dfas, durantes los cvales el agua
s canbiada cada 24 h., al t&mmino del perfodo de inmersién el espcimen se seca a

60 £1°C por 3 h, y s vuelve a pesar para poder determinar el porcentaje en peso



del plastificante extraido,

EL ensayo de extraccidn con aceite es andlogo al anterior, solo que
aquf se emplea’ aceite mineral, el cual se cambia el tercer y cuarts dfas.

3.24 Estabilidad del plastificante a la luz y a las altas

Ia estabilidad que presenta un plastificante a la luz y a las altas
temperaturas,no 8lo es una propiedad inherente a su pureza y tipor sino que de-
pende la combinacidn especifica entre plastificantss, cargas y estabilizadores.(2),
(26).

Cuando el polfmerc-plastificado absorve la suficiente energia térmi-
cacla iente de clertas radiaciones como la del ul
ducir de

se pueden pro-
1o que provoca que el plfstico
se opaque, cambio de color y /- o se vuelva rfgido y pegajoso.

en el plastificant

rara la estabilidad a

altas,
el eapécimen ac coloca en un horno de conveccifn forzada, & la temperatura a la

cual te quiere doterminar la estabilidad de la muestra, la prueba se da por texmi- ',

nada cuando la raflectancia del material se reduzca a clerto porcentaje de bi vi-
lor original. '

., Otro ensayo prictico (35) consiste en colocar la formulacidn no es-
tabilizada que se desea probar,en un molde de 6x6x0,075 in, quo se coloca en un
horno a 345 *C, por espacio de 5 min., después de los cuales se determina si hubo

caibio de color en el espicimen, variable con la que se doterminard cualitativamen
te dicha estabilidad a altas temperaturas.

3.3 DVALUACION DE LA EFICIENCIA.

Las resinas en general son duras y quebradizas en su forma no modifi
cada, uno de los objetivos principales que se persiguen al agregar un plastificante

a una resina es el de optimizar sus propicdades para que sean ficilmente manejadas
¥ procesadas;

Para poder evaluar la modificacidn en las propledades de la composi-
cién del polimero-plastificante se realizan una serie de ensayos estandarizados.

A continuacifn se presenta una breve descripcidn de las propiedades
nis usadas en la determinacidn de la eficlencia de un plastificante, la variacidn

de dichas propiedades en funcidn del contenido de plastificante adicianado, asf co=




- . a1
mo los ensayos més usados para su determinacidn,
3.31 Propiedades mecfnicas (36).
Debido al lugar prominente que disfrutan los plésticos en le actuali

dad como materiales de disefio, es esencial que se determinen sus propiedades mecdni

cas, como su resistencia a la tensién, flexidn, fuerza cortante, tensidn y sus

que son las acciones mecénicas a las

que se somete un material.

No tiene sentido camparar la eficiencia de los plastificantes en
las composiciones plisticas si los ejemplares no son plastificados en grado equiva-
lente, diversas propiedades han sido propuestas como base en que fundamentar dicha
equivalencia, entre estas propicdades se incluyen la tensitn, flexidn, rigidez, Gu-
reza y nédulo de elasticidad, sin embargo la equivalencia en alguna de esss propie
dades no asequra la equivalencia en otras. Debido a su reproducibilidad y a la o=

Xactitud de las medicicnes en ol ensayo por tensién, Sste es el preferido.

3,32 Resistencia a la temsidn.

Un espécinen se sujeta a wn esfuerzo por tensidn, cuando se aplica u
na fuerza paralela a su eje mds largo, En este tipo de esfuerzo las molfculas que
constituyen al espfcimen aumentan su distancia entre si hasta un limite en que se
produce 1a fractura del material., La mayorfa de los materiales presentan dos tipos
de comportamiento bajo este esfuerzo, uno es el comportamiento elfistico, en el cual
el material al dejar de actuar la carga regresa a su estado original, el otro es el
pléstico en el cual la deformacién que se produce es permanente. En el primer in-
tervalo las deformaciones son pequefias y su comportamiento queda descrito por la
ley de Hooke, en el segundo las deformaciones son grandes y ya no se puede aplicar
Esta ley.

. Cuando 6e agrega a una resina un plastificante la resistencia a la
tensidn disni ¥ la olasticidad y

aumentan.

Ia zesistencia a la tensitn disminuye debldo a que al agregar el plas
tificante aunentan el nfmero de grupos terminales que provocan la disminucibn de

las el néimero de fuentes que provocan la

rotura tensil, La disminucién de la resistencia a la tensifn sigue la relacibn:



TS = a -/ Wy - (ow, / B ‘@
T.S. : resistencia a la tensidn
Hy + péso molecular del polfmero
¥, 1peso molecular del plastificante
Wyt porcentaje en peso del plastificante

Las propiedadan tensiles de la resina plastificada se pueden deterni
nax por el mitodo D 638-76 de la A.S.T.M, En este método,el espécimen al cual se
ha dado un pretratamiento se:coloca en una méquina de ensaye donde es sujeto a una
fuerza de tensin axial a clorta velocidad y condiciones de temperatura y humedad.
Con este ensayo ademfis se pueden determinar la resistencia a la tensifn, el porcen-
taje de olongacién, la velocidad media de deformacidn, la velocidad media de esfuer
75y el mddulo de Young.

3.33 Resistencia a la flexién,

Se dlce que un material os Eloxible, cuando puede ser doblado sin
romperse, sin embargo este concepto varfa para diferentes industrias, por ejemplo
en la industria del moldeo se dice que flexible es la sustancia capaz de ser dobla
da fdcilnente, en la industria de los recubrimientos , flexiblided es lo mismo que
distensibilidad,

Al agregar un plastificante a una resina, 8sta se vuelve mas flexi-
ble, esto se debe a que el primara/ es atrafdo a la cadena polimérica, modificando
las fuorzas de Van der Waals, no sélo porque las uniones polimero-polfmero son sus=
titufdas por polfmero-plistificante, sino por el volunen del plastificante, el cual
forma una fase continua que a altas concentraciones permite que el polfmero solvata
4o se deslice nfs ficilnente, lo que provoca una disminucidn en mu rewistencia a la
£lexibn,

Cuando se agrega plastificante a la resina en una concentracién del
8 al 15%, se realiza una solvataciSn en que el plastificante se liga a una resina,
Y se produce una perdida ligera en la resistencia a la tensibn, pero no hay incre-
mento en flexibilidad o elongacidn, a concentraciones mayores se produce un incre-
mento notable en la elongacién y flexibilidad, mientras que la resistencia a la ten
sién permanece casi constante.

Para poder estudiar ol comportamiento del materiol en Eloxifn se pue
de realizar el ensayo D 790-71 de la A.S.T.M., en el cual se coloca el espicimen so
bre dos soportes y 56 lo aplica wna carga en su parte central hasta provocar la



fractura, En este ensayo se pueden evaluar el miximo esfuerzo resistido por la £i
bra mas externa, resistencia a la flexién o m6dulo de rotura, médulo secante y mé-
@ulo tangente de elasticidad. si el material no se fractura bajo este tipo de es-
fuerzo, 'se calcula la resistencia en el punto de cedencia, esfuerzo a una deforma-
cin dada y méxima deformacifn,

si se desea la flexibilidad de un hay un
métoda (37) en cual se determina el nlmero do dobleces de 180° que un espécimen
soporta mediante el flexbmotro Pfund. En otro mitodo (38), se emplea un ensayador

en el cual se aplica una carga a una velocidad constante de 1000 psi en 74 seg.
Se dice que un ejemplar tiene una flexibilidad constante, cuando se elonga un 100%
a 25 °C, con una carga de 1000 psi, lo que equivale a un mSdulo de elongacién de

1000 psi.

3.34 MGdulo de elasticidad

E1 vocablo mdulo de elasticidad se aplica al cociente de cualquier

tipo do esfuerzo aplicado entre su Las rtol-
das e inflexibles tienen mbdulos grandes, las suaves y flexibles tienen mSdulos
nés pequefios,

EL ndaulo de elasticidad es funcibn de la velocidad con que se a-
pliquen el esfuexzo y la temperatura.

Las deformaciones que tione un material se clasifican on: elastici-
dag ordinaria, alta elasticidad y de flujo viscoso, El primer tipo de deformacidn
es instantfineo, los otros requieren tiempo, esto provoca que materiales muy rfgi=
dos y quebradizos sean flexibles y tengan mddulos pequefios cuando se aplican esfuer
208 lentamente.

El ndulo de elasticidad es 1 a la temperaty

ra.y a‘la concentracibn de plastificante adicionado, con respecto a Gsto Gltimo,
con concentraciones hasta de un 20% casi no varfa, con adiciones de 20 a 30% 58 re
duce en dos Srdenes de magnitud, con adiciones mayores de plastificantc la clasti-
cidad aunenta on gran proporcidn.

Los médulos de elasticidad pueden ser determinados por pruebas
AS.T.M. en las que ademds se dotermina la resistencia a un clerto tipo de esfuer~
zo, como por ejemplo las ya mencionadas para tensidn y flexidn, o tambin por medio

de ensayos disefiados especialmente para su determinacién, como por ejemplo el mé-
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todo A,S.TM. D7A7-63, en el cual s datermina la rigides del material a la flexién
Por medio de un balancin para doblade. El ensayo se realiza colocando uno de los
extrenos libres del espécimen en una prensa de tornillo y el otro extremo sobra una
platina, el material se dobla al girar la prensa alrededor de un punto, Con este
ensayo se puede calcular la rigidez del material en kg/cn’,

3.35 Duzeza (36),(39)

Hasta ahora s3lo se han discutido las propiedades mecinicas de los

polfmeros plastificados que relacidn &n, que son a me-

En ocasiones la seleccidn del material

nudo propiedades bisicas para ol disefio,
para un determinado use pucde estar basada en otro tipa de propiedades como pox e-
jenplo! dureza,, abrasibn, desgaste, durabilidad, naleabilidad, resistencia al calor
y cocficiente de dilatacién tirmica. De estas propicdades la determinacidn de la
dureza ocupa un lugar preferencial debido a la rapides, sencilloz y bajo costo de
los ensayos.

Tor durcza se entiende las divorsas caracterfsticas de la resisten-
cia que ofrece un material a la deformacién local concentrada en un volumen xeduci
do,en su superficie exterior o en la superficie del corte.
ala de plasti~

La dureza os 3
ficante agregado a una resina, esto se debe a que al disminuir las fuerzas de Van
der Waals entre las moléculas del polfmoro por la presencia de las del plastifican-
te, aisminuye la resistencia dol material a soportar la deformaciSn ejercida en un
clerto volumen.

Existen muchos métodos de deterninacifn de dureza, que differen on-
tre sl por la forma del cuerpo que pentra y el mtodo de penetracifn. Los valo-
res que arrojan estas pruebas se llaman nlneros de durcza y son diferentes para ca
da prueha.

Los mitodos de determinacidn de durcza mAs usadas son el Rockwell,
Shore, Brinell y Vickers, en el métado Rockwell la dureza se determina par medio
de la penetracién estitica de un cono, una pirfnide o una esfera de diamante, en
la Brinell se usa vna esfera de acero, en el Shore del robote de un martillo que
se deja caer, cn la Vickers una pirimide invertida de cuatro caras que forman un
&ngulo de 136 © .

1os nétodos A.S.T.M. de determinacifn de dureza Rockwell y Shore,

son ol D 785-62 y D 1706-61 respectivaments. En el primer método la punta del cono
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© de la esfera se presionan en el material con cargas consecutivas (una preliminar
Po = 10 kg, v otra general Py formada por la preliminar y la principal). Durante

la accifn de la preliminar la punta penetra hasta hc' 2l afiadir la carga principal la
profundidad aumenta, al retirar la carga la altura disminuye hasta h‘. La profundi-
dad de la impronta obtenida es ]l=l'\|—)|ﬂ y es este valor el que caracteriza a la du-
reza Rockwell, Conforme el valor del nlmero obtenido sea mayor, menor la dureza.

En el nétodo Shore se utiliza un martillo cilfndrico con la punta de
diamante un poco redondeada, el cual se deja caer de una altura estandard, el nime=
o de dureza Shore es equivalente a la altura de rehote del martillo,

En el método Vickers, la detemminacifn de la dureza, se hace con u-
na pirfuide cuadrada que se presiona contra el material, el nlmera de dureza se to
ma como ol cociente do 1a carga (P) en kg, y el Grea de la impronta (n) en m’.

En la determinaci6n Brinell do durea, se presiona contra la probe=
ta una esfera de acero templado, la cual se mantiene alglin tiempo bajo la carga Py

como resultado de lo cual queda la impronta sobre la superficle, Bl coctente de

1a carga () en kg y el Srea de la inpronta (a) en m’, es la dureza Drinell, EL
&rea de la impronta se puede calcular con la siguiente fdrmula :

A= m/2)D(- VBT E )

Dondes

D= difmetro de la esfera

de difmetro de la inpronta

De esta manera, el nfinero de duxeza Brinell es funcién de la impron=
ta A que depende del valor de la carga P y del didmetro D de la bola.

Todos estos métodos prosentan simultineamente ventajas y desventa-
jas por ejemplo:

a)
mado de la resistencia de algunos aceros, porque para esto cxisten relaciones

El métado de dureza Brinell, permite calcular el valor aproxi-

sinples, por ejenplo: para ol acero cromonfguel 0 1=0.34 iy
Sin enbargo en la determinacién de la dureza brinell, no se pueden
ensayar probetas con dureza parecida a la de la esfera, ya que &sta sufre doforma
obtenidos en el ensayo. Una sg.
otra desventaja es que

ciones de que alteran los
gunda desventaja, es que el ensayo consume mucho tiempo.
cuando se determinan las durezas miximas, si se utilizan esferas de acero corrien

tes, es imposible determinar la dureza de una capa superficial especialmente tra-
tada, ya que la bola penetra a través de esta capa a la parte interior mds blanda.



B) ta prueba de dureza Rockwell, tiene la ventaja de la automatiza-
cibn de las operaciones del ensayo, lo que dd una gran velocidad en los ensayos, o
tra ventaja es que el nlmero de dureza se obtiene directanente en la escala del
instrunento, adenis con dste método se puede determinar la dureza de materiales bas
tante duros.

) La dureza Vickers, produce improntas tan bien perfiladas, que
son Eiciles de medir, ademds la forma de dichas improntas es geomdtricamente seme-
jante, por lo cual la dureza para un mismo material es constante. Otra ventaja es
que 1a dureza Vickers coincide exactamente con la Brinell para materiales do dure
za media, Este método es aplicable con igual Gxito a materiales blandos y duros y
sobre todo, para los ensayos de las probetas delgadas y capas superficiales.

d) El método Shore sSlo parmite comparar la dureza de matériales
con mbdulos de elasticidad iguales o muy memejantes, como ventaja permite determi-

nar adenfis de la dureza del material, sus propiedades elfsticas,

3.3 a1, DE UM PLASTIFICANTE EN EUNCION DI I
tna de las s i de 1a oficiencia de una

én pldstica, es la marcada de sus con la tompera-

tura, Debido a que la mayorfa de los artfculos de pldstico, estfin sometidos en su
uso diario a i de se busca su n un extenso in-
" tervalo do el que esta cualidad es el que

e comporta uniformemente en un amplic intervalo de temperaturas,

Zos canbios nfs drfisticos en propiedades ocurren en un intervalo miy
pequefio de conocido cono i%n vitzea (tg)o 1a mayg

xfa de los polfmeros abajo de su g, son rfgidos, duros y quebradizos,volviéndose
suaves y flexibles arriba de dicha temperatura. Cuando sc agrega un plastificante
a un polfmero, disminuye la temperatura de transici6n vitrea, por lo que aumenta
el intervalo de temperaturas en el que el polfmero es Gtil. Ll plastificante més
eficiente, es el que nfs disminuye la tg, dicha disminuci6n es funcibn lincar de
la fraceién de volumen @& los dos componentes.

La temperatura de transicibn vitres, pucde ser doterminada por medio
de tdenicas experimentales en las que se mida la variacitn de cualquier propiedad
que dependa de la tg, como por ejemplo: fndice de refraccifn, capacidad calorffica,
coeficiente de expansifn térmica, médulo elfstico, Do hecho hasta pruchas como la
dureza pueden ayudar a detectar dichas transiciones,
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Una manera adecuada de la de

vi-
trea, asf como las temperaturas de otras transiciones, os usando alguna de las
tdenicas del anfilisis térmico, como calorimetrfa diferencial de barrido (bsC), ang
lisis témico diferencial (DTA) o anflisis termomecnico (TMA). Si se desea de-
teminar el carbio de entalpfa asociado a una determi:ada transicién, o el valor
de la capacidad calorffica do la sustancia en funciSn de la temperatura, se puede
realizar un DSC o un DTA, de &stas dos tdcnicas, la primera es mds exacta. Si lo
que se quiere determinar es la variacién de alguna propiedad mecinica en funcidn do
1a temperatura realizar un THA es lo mis indicado.

Las pruebas mfs Gtiles para caracterizar el comportamiento mechnico
de un plistico en funcifn de la

son las prucbas 1 va
que adenis de doterminar las transiciones vitreas y otro tipo de transiciones, pue-
den ser usadas para analizar la estructura y morfologfa de un polfmero y para esti-
mar el intervalo de temperatura en el que &sta es Gtil.

Estas prucbas miden la respuesta del material a esfuerzos periSdicos
© alternados, como son pruebas no destructivas, pueden ser repetidas a otras tempos
raturas hasta obtener un espectro completo,

Uno de los instrumentos mis versftiles utilizados en dichas pruebas
es el péndulo de torsifn, con el cual se determina la variaciSn del m6dulo de tor-
9i8n con la temperatura seglii el mEtodo A.S.T.M. D 2236-64T

A pesar de la utilidad que presenta determingr las propiedades me-
cinicas en funcién de la temperatura, estas técnicas presentan la gran dosventaja
de ser largas y costosas, por lo que se han desarrollado pruebas mis simples pero
arbitrarias, cuyo significado deponde do todo el intorvalo de respuestas que df el
Pléstico en funcibn de la temperatura, dentro de estas pruchas cabe mencionar, la
de 1a dsterninaclbn de 1a temperatura de deflexifn bajo una carga y la de la tempe
ratura o punto de fragilidad.

La prinera prueba se realiza seglin el método D 64B-56 de la A.5.T

en el cual se aplica una carga a una barra, 1a cual se coloca inicialmente en un
bafio de aceite a temperatura ambiente, el aceite se va calentando a una velocidad
de 2 °C/min, hasta que la barra sufra cierta deflexifn.

Fl punto de fragilidad se determina segfin 1a norma A.S.T.M.

D 746-647, en oste ensaye e golpea un extremo de una pequefia barra rectangular,
con un martillo que cas con una velocidad especifica, la prueba so va repitiendo a
temperaturas menores hasta encontrar la temperatura en la cual el 508 de los espe-

cimenes se rompan, a esta temperatura se le conoce como temperatura o punto de



fragilidad. Los plastificantes que exhiben un buen comportamiento a temporaturas
bajas, se dice que tienen buena eficl a baja La eficienc
Jas temperaturas, es variable de unos plastificantes a otxos.

a ba-
Por 1o gemeral los

plastificantes de estructura lineal y de pequefio gradiente viscosidad-temperatura,
tienen mejores cualidades y dan

en el uso a temperaturas
bajas, aunque algunas sustancias de estructura no lineal dan buenos resultados.
Las moldculas t: al las que tiemen

cfclicos, son
deficientes a temperaturas bajas.



4.0 FUNDAMENTO DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION UTLLIZADAS

En este capftulo so hace una breve revisidn sobre las ticnicas de

caracterizacién usadas en este trabajo para el PMMA modificado con ciclopenta-
46n de cada una de estas técnicas

aieno y al ieno, asi como la apli
en el frea de polimoros. )

Las técnicas usadas fueron: espectroscopfa de infrarrojo, espec—
troscopfa de resonancia magndtica nuclear, andlisis t&mico { calorimetrfa dife-
rencial de barrido y termogravimetrfa), pruebas mecdnicas ( dureza, resistencia

a 1a tensidn y resistencia a la flexi6n ).

4.1 Espectroscopfa de infrarrojo (40), (48), (49).

Los espectros de absorcibn y emisin, se originan cuando las molé-
culas tienen transiclones emergéticas entre dos. estados cuantizados correspondien
tes a dos estados diferentes de energfa interna, esta diferencia de enertia se
encuentra relacionada a la frecuencia de radiacin emitida o absorvida,segin la
siguiente relacifn AE= hv , donde AE es el cambio da energfa interna, h es la
constante de Plank, V es la f: _' de radlacibn incidente, La da de
radiaci6n en longitud de onda es 1-50 um (10000 am ® - 200 em ' ). Estas longi-
tudes de onda estin asociadas con la ‘vibracién y rotacién de las moldculas, La zo
na del infrarrojo es muy Gtil para la identificacién de una sustancia, ya que hay

rodos vibracionales que tienen qie ver con el movimiento de pequefips grupos de -
tomos que dan lugar a bandas do absorcisn a frecuencias caracterfsticas pars es-
tos grupos y el tipo de movimientos que tienmen.

E1 espectro de infrarrojo de un polfmero, es con frecuencia sorpre-

sivanente sinple tomando en cuenta el nffiero tan grande de ftomos involucrados,
esta simplicidad se debe a las siguientds razones: a) Muchos de los modos noxma-

les de vibracisn ticnen casi la miswa ffocuencia, por lo que aparecen en el espeg.
tro como una Sola banda de.absvrcifn. b) Debido a las reglas de selecciSn tan es
trictas, michas vibracionés nd causan absorcidn.

Tales reglas de selocoifn para wspectros de vibracidn de polimeros
1) gue el polfmero es infinitamente largo 2)

se basan en dos suposiciones (41
Que las moldculas del polfmero tienen arreglo regular en una estructura crista
int, 1 lares nulas. Cualguier error

lna 3 las

introducido por estas es fhcilmente identificable.




Mo es posible dar reglas de selecoiSn para polfmeros aworfos, de.
be esporarse que 5us cspectros tangan ndé bandas de absorcién y wis difusas que
las predichas para lo polfmeros con estructura cristalina, debido a un nfmero
extra de iséneros ausentes en la forma cristalina y por intoracciones extras en
tre, las moléculas el amorfo, sin embargo los espectros de diches polfmeros re-

sultan ser my parecidos a los del polimero en estado cristalino.

Para hacer la e las les en un
espectro de absorcién hay una serie de mGtodos:
a) Anflisis aproximado de coordenadas normales.

1) 1os modos normales de un s6lo grupo caracterfstico en la
wolcula del polfnero, pueden ser determinados por analogfa con los de una mo-
1ldcula pequefia similar.

2) 1a estructura actual dol polfncro puede aproximarse a la
de un modelo mas simple, por 1o que las frecuencias asunidas para dicho mode-
10 son para la i i8n del espectro del polfmero.

3) Es posible calcular las frecuencias de vibracidn del esque
leto siempre que este se encuentre extendido.

b) Se pueden asignar muchas frecuenciss a ciertos grupos quimi-
cos presuntes en el polimero, gracias al andlisis tan completo que ya se ha he-
cho de las frecuencias a las que absorven los grupos quimicos en la bibliogra-
£la,

o) La sustitucién de isStopos es muy Gitll en la identificacién
de frecucncias hidrogdnicas puras y cuando existen interacoiones hidrog@nicas y
del esquolato.

d} En casod donde ciertos grupos produzcan puentes de hidrégano,
los desplazamientos en las frecuenclas dcbidas a dichos puentes pueden usarse
pira confirmer la existencia de tales grupos.

) Ia sustitucidn de un Stomo o grupo de Atomos en un polfmero

por otro diferente, es muy Gtil para identlficar frecuencias de grupos.

En 1 aspecto experimental, uno de 103 problemas mus graves con
105 que uno se tropieza al trabajar con polfmeros, es el de presentar una mues—
tra 1o suficientenente delgada, ya que en general los polimeros absorven inten=
samente en 1a regiSn del infrarrojo. Entre los m&todos mfs usados para prepa -
rar las musstras, se tiene ol de maldeo por compresiSn, el de disoluciSn del po
1fmero en un Qisclvente que no absorva o lo haga débilmente en la ragifn donde
absorva el polfmero, otro mitodo consiste en preparar pelfculas delgadas, ya
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por evaporacién del disolvente o por medio de cortes microscdpicos, y un Gltimo
método que consiste en presentarlo en pastilla.

4.2 Resonancia magnética muclear (d0) , (48) .

1a espectroscopfa de resonancia magnStica nuclear (WR), es una he

rranienta poderosa para detexml la de moléculas i Esta tdc
nica utiliza'yapropiedad del spixUXmml\entu angular y su momento magndtico asocia-

do ) posefdo por un ncleo cuyo nimero atdmico y / o masa atémica sean i
c\J n17 F\Q

pares
como por ejemplo los isStopos de hidrdgeno, . Cvando se aplica un
canpo magntico intenso al material que contenga tales nficleos, éatos asumiztin
2I+] arientaciones relativas al campo aplicado, las cuales corresponden a un esta
do de energfa para cl nicleo, las transiciones entre estos estados conducen a la
absorcién o emisibn .de energfa, que se chserva como una 1fnea o pico de resonan-
cia, )

14 posicibn de las 1fneas en la escala de frecuencias o de campo
magngtico, depende’ de 10s campos locales, que a Su voz fon el resultado de la na-
turaleza y ubicacifn de los grupos atémicos vecinos a los protones. como no hay u
na‘ unidad de escala ni un cero de referencia en ol cual basar dichos camblos, se

utilizan las siguientes convenciones: a) El tamaio de la unidad de escala es de u

na parte por milidn del cambio relativo en intensidad de campo b) Cono cero de ra
ferencia se utiliza la sefial de resopancia del tetrametilsilano c) flay dos escalas
para medir el desplazaniento quimico Telativas a la referencia, la escala §, dondo

1a referencia aparece en cero y la escala T, donda la roferencia aparece en dlez.

Como en general los espectros de resonancia magndtica muclear son

my complejos, se han varias 4 les, una es

1a de wsar campos magnSticos mas intensos, en el intervalo de 60,000 a 80,000 G,
10 que sunenta la resolucidn del espoctro, otro desarrollo es la resonancia doble,
1a cual produce por medio de un segunde campo de radiofrecnencia el desacoplamien
to y colapsamiento de multipletes a sefiales mds simples, otro método consiste en
deuterar parte de la molécual a analizar, 1o gue simplifica los espectros ya gue
se elininan ciertas resonancias protfnicas.

. ’ En polimeros la mayor aplicacibn de RMN es para estudiar el movi-
niento molecular en polfueros s5lidos (RMN de baja zesolucifn) y en el estudio de

configuraciones de la cadena y mi (RN de alta

Como s @ificil formular reglas generales para relacionar el espog

tro de RMN con la Y de 1a

1a en solucibn, ¢

xisten diferentes mitodos que se usan para interpretarlos, el procedimiento mis
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simple , consiste en hacer comparaciones del espectro chtenido para una muestra
deterninada, con la de polfmeros de estercoregularidad ya conocida o de mezclas
de ellos y tanbifn de espectros de compuestos modelo { dfmeros, trfmeros y oli-
gbmeros ), si esto no es posible se tendrf que hacer un andlisis cuidadoso del

espectro, al méximo 1a i que este adends re

sulta conveniente utilizar todos los datos sobre el polimero investigado que o

tras técnicas proporcionen,

4.3 Anfilisis térmico (42) .
. Una de las téenicas de andlisis do polfmeros que mas se ha expands
@ en los fltimos afios es el anilisis tdrmico, desde la introduccién de imstru-
mentacidn moderna en 1962 por las compafifas Du Pont y Perkin Elmer su populari:

aad se ha incrementado tremendamente, 1o que Se debe a la gran diversidad de téc
nicas de anflisis tdrmico existentes y al alcance que tiene cada una de ellas.
Se define como andlisis t@rmico, al conjunto de tdcnicas en las
cuales una propiedad ffsica de una sustancia es medida en funciSn de la tempera
tura, mientras es sujeta a un programa controlado de calentamiento.
las tdcnicas englobadas bajo el término de Andlisis Térmico se

clasifican en el siguients cuadro %

PROPIEDAD MEDIDA - SOMBRE DE L TECNICA ABREVIACION

Masa *rernogravinetria £
Determinacién isobfirica del
ca

Deteccidn de gases emitidos G
Andlisis térmico de emanacio
EGA
Anflisis de temoparticulas _
Temperatura Determinaeidn de curvas de
calentamianto
. Andlisis térmico @iferencial DTA
Entalpia calorimetria diferencial de
barrido psc
Dpimensiones Termodilatometria -
caracterfaticas mecnicas Andlisis termomecdnico TMA

Termomecanometria dinfmica
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daracteristicas aclsticas +  Termosonimetrfa
Termoaclstimetria

Caracterfsticas Spticas Termoptonetrfa

*La nomenclatura y abreviacionos usadas, son las aprobadas durante
1a cuarta conferencia de la para anfilisis térmico
(1CTA), celebrada en Hungria (1974).

Todas estas tdcnicas se pueden definir de la siguiente forma:
(2) de

wna sustancia y / o sus productos de reaccidn, es{son) medido(s) en funcién de

+(1) es una tdcnica on 1a cual

"' 1a temperatura, mientras que la sustancia estf sujeta a un programa de tempera-
«tura controlada. .
{1) Nombre de la técnica.
(2) wosbre e 1a propiedad medida

De las técnicas oitadss en la tabla anterior las mas usadas en po-
1fneros son; ol anflisis térmico diferencial (DTA), la calorimetrfa diferencial
de barrido (DSC), la-termogravimetria (TGA) y el anflisis termomecinico (THAY.

A continuacién =e da una breve explicacifn de 1o que trata cada
tentea, N
N El anfilisis trmico diferencial, es una técnica en la cual se mide
fla ‘atforencid do temperaturas entre una sustancia y wn material do preferencia i
Inerte,  dicha diferencia se mide en funcidn.de la temperatura, uientras que dstos
s0n sujetos a tn programa controlado de calentamiento.

E aparato usado se conoce como instrumento de DTA, y 1o que Tegis
tra se llama curva tGrmica diferencial o curva de DTA, la diferencia do tempera-
turas AT que queda registrada en la ordenada, el tiempo (t) 0 la temperatura (T}
on las abcisas, por convencidn cuando hay absorcibn de calor el pico que regise.

tra tal evento debe apuntar hacla abajo.

©n el aparato de DIA (43) la reforencla y la mucstra son calenta-
" das por 1a wmisma fuente, las temperaturas son medidas por sensores que se intro

ducen dentro do la muestra y ol material de referencia.

1a magnitud del AT en un tlempo dado, es proporcional a : 1) el



cambio de entalpfa 2) calorSficas 3) térmica al flujo de
calor (R).

Una gran sensibilidad, requiere valores grandes de R, pero desafor
tunadamente R es funcidn de la naturaleza de la mucstra, de su manera de empague
en la cipsula, del grado de contacto entre la cpsula y cl portamuestras y de la
temperatura; debido a @sto no es fAcil hacer una conversidn del Grea del pico de
la grifica de AT vs. T, en unidades energfticas, debido a que se deben conacer

las capacidades calorfficas, la variacién de Ry por 1o tanto la constante de ca

1ibracién con la por 1o que se puede concluir que
108 sistemas de DTA 1o son muy para medic ing

La calorimetria diferencial de barrido (42) es una tdenica en la
cual 1a diferencia de eneryfa entre una muestra y la refercncia so miden como
funcin de la temperatura, mientras que Estas son sujetas a un prograna contra
1ado de calentamiento.

E) aparato usado con tal propdsito se conoce como calorfmetro di-
ferencial de barrido, en dste (43) tanto la muestra como la referencia son ca=
lentadas individualmente, lo que hace posible el uso del principio de balance ny
1o, con este £in el sistena e encuentra dividido en dos circuitos, uno de ellos
controla la temperatura promedio, de modo que pueda variarse con una velocidad
predeterminada que es registrada; el otxo circuito elimina cualquier diferencia
o temperatura que se pueda producir entre 1a muestra y la referencia, reglatrin
dose en ese momento una sefial que es proporcional a dicha diferencia y que es i
gual al valor de dN/at en mcal/seg.

msta tEenica tiene una serie de ventajas de disefio con respacto al
DTA, por ejemplo la masa térmica del soporte para la muestra y la referencia es
ninina, las resistencias trmicas estdn reducidas lo nds posible, ademis posce
un circulto de alta ganancia que permite la répida respuesta del sistem:, por 8
to 1a suposicién de que la muestra y la referencia estdn siempre a la misma tem
peratura es vilida. Como la respucsta del sistema depende de la resistencia tér
mica entre los alrededores y los soportes de la muestra y la roferencia, no se
va a ver afectada al cambiar la muestra. Todas estas ventajas permiten que la
DSC sea una téenica 5 para hacer alorind

1a termogravimetrfa (42) es una tdcnica en la cual, la masa o pe-
50 de una sustancia se mide en funcidn de la temperatura, mientras que Gsta es

sujeta a un programa controlado de calentamicnto.



1o que Tegistra se conoce como curva termogravimdtrica o curva de

T6. L aparato usado es 1a ternobala siendo sus Sales (44)

) balanza b) hocno con su mecanismo de control c) cimara de reaccibn y d) re-
gistrador. Way varios sistemas de balanza que se han usado, pero pueden reducir
sc hisicamente en dos tipos: balanza de punto nulo y balanza de deflexi8n.

1a 16 ¢s una téenica esencialmente cuantitativa, ya que registra
exactamente caubios en peso de la muestra, presentando las siguientes ventajas
a) Se puede usar pari doterminar 1a cindtica de-una reaccién on todo el inter-
valo de b) En dichas se ahorra mucho tiempo ya que

se necesita hacer una sola determinacibn por muestra, mientras que en estudios

isotérmicos se tienen que hacer michas determinaciones por mucstra.

Fl anflisis termomecdnico (IMA) , es una tdcnica en la cual la de
formacibn de la sustancia se mide bajo la accibn de una carga no oscilatoria co
mo funcibn do la tewperatura, mientras que Gsta es sujeta o un programa contro-
lado de calentamiento.

Usos del andlisis térmico en Polfmeros (45).

Por medio de las ticnicas del andlisis térmico, es posible obtener
una gran cantidad de informacidn valiosa para polimeros, como por ejemplo se pug
den conocer las temperaturas de transicidn vitrea, fusibn, 1os canbios de ental
pla agociados con difercntes eventos quimicos, resistencia a 1a oxidacibn, esta-
bilidad térmica, efectos causados en las propicdades térmicas del polfmero por
adici6n de un modificador { eteas 1y

de cindticas de veaccisn etc.,

4,4 Propiedades mecinicas.

Bl uso y produccién de algunos materiales, puede depender de sus
propledades mecdnicas, tales como resistencia, dureza y ductilidad. Es posible
obtener valdres numdricos que describan estas propledades mediante el uso do

pruchas patrdn de traccién, dureza, impacto, fluidez y fatiga.

s importante conocer algunas de ellas y saber interpretar la in
formaciSn que proporcionan, La realizacifn do las pruebas mecdnicas no sélo per
mite conocer la magnitud del valor que tenga wna determinada propiedad de un ma
terial, sino que en caso de adicionarla alguna sustancia, someterlo a un cierto
trataniento £9sico o quinico u obtenerlo por un nuevo proceso, nos revela cdmo,

cufinto y porqué se han modificado los valores con respecto a los originales.



5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capftulo se describe la sintesis y la caracterizacisn del
PHMA modificado con ci

y 1.0%.

o ai en i de 0,18

con respecto a las técnicas de caracterizacibn vsadas se da la 8i-
guiente informacién: aparato usado, material analizado, presentacifn de las mues-
tras, condicioncs en las que se rcalizd la caracterizacidn y la técnica usada,
En el capftulo siguiente se haco la discusidn de los resultados obtenidos en ca-
da una de las técnicas de caractorizacitn realizadas.

5.1 sintesis

5,11 Reactivos

Nonbre del reactivo Grado de pureza Distribuidor
MonSmero de MMA Industrial Rohm and Haas
Industrial

Esso Mexicana

Pexbxico de benzoflo PXS Eastnan Organlc Chemicals

5.12 Purificacién

Hordmero de M

S destild el monbmero de M#A, con el fin de eliminar el inhibidor y otras
posibles impurezas ( Temperatura de ebullici6ne 100-101°C. a 760 mm da Ng)

Clclopentadieno y Diciclopentadieno

Como el ciclopentadieno es muy reactivo, no se le cncuentra como tal, sino
en su forma dimfrica conocida como diciclopentadienc, Para cbtenerlo fué necesa
rio destilarlo a partir de @ste fGltimo ( Tenperatura do ebulllcifn=d1.5-42°C a
presidn de 586 nn de lig).

AL voluwen de ciclopentadieno destilado se le dividié en dos partes, una
de ellas se almacend en hiclo seco para evitar su diverizacifn y la otra parte

se puso a calentar a 100°C durante 8 h para reobtener diciclopentadieno de mayor
grado de pureza.

5.13 Preparacifn del PMMA modificado con ciclopefitadieno y diciclopentadieno.
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1a caracterizacidn mecinica de un material tambifn puede ayudar & investigar la
presencia de impurezas, fallas en el material o si este se ha degradado, etc.

Ia caracterizacidn mecfinica puede ser un ama muy poderosa, pues
10 solamente puede coadywvar a otras ticnicas de caracterizacién, sino hasta en
clertas circunstancias, puede llegar a suplir a aquellas que por las limitacio=
nes impuestas durante la experimentacién o no sean lo suficientemente precisas
© no puedan realizarse

En este tiabajo se caracterizd mecinicamente al polimero modifica
do con ciclopentadieno o diciclopentadienc, por medic de tres tipos de propleda

des aureza, a la flexibn y resi 1a a la tensibn, pro.

pledades de las que ya se habld en el capitulo 3, seccidn 3,3 por lo que remito
al lector a dicha parte, donde ademdis de discutir como y porqué varfan estos pa
rfnetros al ser plastificado un polfmero, se definen y se describen brovemente

las pruchas patxén nés comunmente usadas para determinarlas.
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En un bafio Marfa mantenido a 60°C, se coloc un matraz Pyrex de 10
1 de capacidad, el cwlcontenia 5 ky de wondmero de MYA y 12.5 g de perdxido de
benzoflo como iniciador. Se tapd el matraz, y se le colocS un agitador mecinico
y un refrigerante de agua, Se dej6 que el material empezara a polimerizar hasta
que adquirif el aspecto de una miel, momento en el cual se bajd la temperatura
el sistema hasta 10°C, con el objeto de disminuir al mixiro la velocldad de po-
1imerizacidn y proceder asi a la adicidn del ciclopentadieno y diciclopentadieno.
Para‘tsto ol prepolfmero contenido en el matraz se virtis en 5 vasos de precipita
do de 1.8 1 hasta tener 1 kg de material en cada uno, a dos de ellos se les agre-
95 1.0 y 10 g de ciclopentadieno, a otros de los dos vasos se les agregd 1.0 y 10
g de diciclopentadienc, y al vaso restante no se lo adicions nada. lLas mezelas se
agitaron hasta quedar blen homogeneizadas, para despuls verterlas em cinco mole
des de vidrio, fabricados y etiquetados previamente (ver seccidn 5.14), los cua
les se taparon con corddn de PVC, forrado con papel de aluminio, para evitar al
niximo cualquier pérdida del material. Dichos moldes se colocaron en un bafo a
40°C hasta que el material que contenfan se polimerizara completamente, despufs
se metieron en un bafio de agua a temperatura de cbulliciBn por una hora, luego se
sacaron y se dejaron enfriar hasta poder extraer las placas qua habfan quedado
formadss en su interior. De estas placas se obtuvieron 1as muestras utilizadas pa
ra las diferent terizaciones que se reali al PMMA modi ficado con ci-

clopentadieno y diciclopentadicno.
5.14 Fabricaci8n de los moldes.

Se usaron 10 moldes de vidrio, dos por cada composiciBn. Para cons-
trulr cada molde fué necesario ol siguiente material: dos placas de vidrio retem-
plado de 22x22 cm y 0.4 cm de espesor, dos tiras de vidrio de 22x1 cmy 0.5 cm de
espesor, una tira de vidrio de 20x1.0 cm y 0.5 cm de espesor, y silicSn como ad=
hesivo y sellador.

Las placas de vidrio so retemplaron con el fin da mejorar sus pro-
piedades térmicas y mecfinicas durante 1a experimentacidn. El retamplado se reali
28 usando un horno eléctrico dentro del cual se colocaron de canto las placas do
vidrio, las cuales fueron llevadas lentamente hasta 500°C., temperatura a la que
se mantuvieron durante una hora, despufs de la cual se desconectd el horno dejan-
4o que las placas de vidrio se enfriaran lentawente en su interior,

Ya retempladas las placas de vidrio se construyeron los moldes con

el siguiente procedimiento:



En tres de los lados de una placa de vidrio ya retemplada, se pega
ron tiras de vidrio con silicén, luego scbre la cara opuesta de dichas tiras se
puso mfis de csta sustancia, colocando encima de ellas otra placa de vidrio, so-
bre la cual se ejerciS una presidn ligera para propiciar wna adhesifn més unifor
me. Cuando las dos placas hablan quedado pegadas a las tiras de vidrio, se sella
ron los tres bordes del molde resultante con mds silicén y para que Gste fragua-
ra se meti6 dicho molde en un horno a 40°C, durante 24 h quedando’asi el molde
listo para usarse,

5.2 Caracterizacibn

Con el f£in de determinar el comportamiento que tienen el ciclopen=
tadieno y el diciclopentadienc al ser agregados durante la polimerizacién del po=
linetacrilato de metilo, se caracterizd el material resultante por medio do espes
troscopta de 4

, de magnética nuclear, anflisis
téemico y pruchas mechinicas como la de su dureza, ala
tensibn y resistencia a la flexidn.

En esta seceibn so oxplicarfin las razones por las cuales se escoglS
cada técnica de las s para al PMMA modlfloa-
do con dichos dienos, asf como una breve descripcidn del procedimiento seguldo en
cada caso.

5.21 Espectroscopfa de infrarrojo.

Esta téonica se usS para determinar si era posible detectar alguna
diferencia entre los espectros del PMMA puro y del PMMA modificado con ciclopen-
tadieno y dlciclopentadieno, de manera que pudiera ayudar a determinax como ha-
bian actuado estas sustancias al ser agregadas durante la polimerizacidn del
A,

a) aparato usado

Se utiliz8 el espectrofotBmetro de infrarrojo de la Perkin Elmer,
nodelo 337,

b) Material analizado.

Se corrieron los espectros de: ciclopentadieno, diciclopentadienc,
PMMA puro y PNMA modificado con ci feno y ai

en alstintas
proporclones.



c) Presentacién de las muestras (origen, purificaci6n)

El ciclopentadieno se usé recién destilado,

Se utiliz6 t a partir d
destilado, .

Las Muestras de PMMA y PMMA modificado con los dienos ya menclona-
dos, se obtuvieron a partir de las placas preparadas de estos materiales (ver
seccidn 5.14), de las cuales se cortaron secciones cuadradas do 3 om de lado por
medio de una sierra cinta. De dichas secciones se obtuvo un polvo fino mediante
el uso de una lwa, el polvo resultante se diviaid en dos partes, una se disol-
vib en cloroformo para correr espectros en pelfcula y 1a otra parte se mozcld
con KBr para espectros en pastilla.

4) condiciones

1os espectros se corrieron en condiclones ambientales, utillzando
como referencia aire, se usé la rendija normal. En los espectros en pelfcula la
volocidad de barrido fué lenta en las Erecuencias de 4000 a 1200 cm™' y répida en
las de 1350 a 400 on™ ', En los espectros en pastilla s corrieron con velocidad
lenta 1as frecuencias de 4000 a 1200 om | y con velocidad media las frecuencias

de 1350 a 400 e

o) Téenica
Espectros corridos en pelicula

. El ciclopentadieno, el diciclopentadieno y las muestras de PMMA y

PMMA modificado can ° se corrieron en pelicula,
Para formar las pelfculas de PMMA y PMMA modificado con dichos dlonos, se disol
vieron las muestras on cloroformo,  Se vertleron unas gotas de coda solucifn sg
bre la superficie de un cristal de KBr, las cuales fueron dispersadas do tal mo-
do que ve pudiera formar um capauniforme sobre el eristal, permitiendo en ol ca-
so de 128 soluciones con cloroformo, que este so evaporara lo més posible. Poste-
riormente se colocd el cristal con la pelfeula resultante en el aparato para
correr el cspectro.
‘Bspectros corridos en pustilla

Tanbién se corrieron espectros del PMAA puro y del PMMA modificada
en pastilla, para 1o cual el polvo obtenido para cada mucstra se mezclé homogenes
mente con Kbr, dicha mezcla se prensd a alta presidn para forsar discos transpa-
rentes que fueron colocados en ! portamuestras especial para este tipo de presen
tacifn.
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En el caso de cualquiera de las dos técnicas, antes de realizar el
espectro, e calibrd ol aparato de manera que las bandas se observaran en sus

respectivas frecuencias o longitudes de onda, para 1o cual se utiliz una pelfcy
la de poliestireno

5.22 Resonancia magnética nuclear.

Con el £in de observar si el ci i ¥ el dicic

que fueron agregados durante la pollmerizacidn del PM¥A, se habIan Integrade a su
molécula o 5010 hablan quedado formando una mezcla fisica, Se corrieron espectros
de dichas muestras despufs de haber sido disueltas en benceno y precipitadas en
metanol.

a) Aparato usado

Se utilizd d’ espectrofotdmetro de resonancia magntica nuclear, mar
ca Varian de 90 Milz,
b) Material analizado

Se corrieron los espectros de las siguientes sustancias: MMA, PHIR,
ciclopentadieno, diciclopentadieno y las mucstras de PMMA modificado con ciclopen
tadieno o dici en distintos j

¢} Presentacién de las muestras {origen y purificacién)

Se utilizS ciclopentadieno recifn destilado, el cual fué disuelto
en cloroformo deuterado para correr su espactro.

n wsado, £ud el a partir del clclopon
tadieno recifn destilado, para correr su espectro fu disuelto en cloroformo deu=
torado,

Las muestras de PIOMA y dé BMMA modificado con ciclopentadieno o di-
clclopentadieno, fueron @isueltas en benceno, luego precipitadas con metanol y
f£iltradas en un buchner, el procedimisnto Se repitiS dos veces por cada muestra ,
para despus secar perfectamente todas las muestras, las cuales una vez listas
fueron disueltas en cloroformo deuterado para correr su respr-tivo espectro.

d) condiciones

1os espectros se corrieron en condiciones ambientales, con un tiem
po de barrido de 5 min, el campo barrido £us de 10 ppm, Se utilizd un filtro de
0.05 seg, se uss una amplitud de 55 para el M, PMMA, ciclopentadieno y diclelo
pentadieno, de 2000 para las muestras de PMMA modificadas con diciclopentadienc



68

al 1.03 y 1.08 y ciclopentadieno al 1 % y la de 4000 para el PMMA modificado con
el ieno al 0.13, la £u3 do 0.05 mG para todas las mues
tras, al PMMA modificado con
@ 0,07 y 0.1 16 se aisolvie

i al 1.0% y 0.1% en las

cuales se usé las
Yo 50 mg de cada muestra en 0.4 ml de CDC13, empleSndose TMS como referencia in

terna.
5.23 Anflisis Térmico.

Se utilizd esta téenica, para investigar cualquicr diferencia en el
comportamiento y en 1a estabilidad térmica del PMMA modificado con clelopentadie-
70 o diciclopentadieno con respecto al PMMA puro.

Se usd el aparato de andlisis térmico de la Dupont, modelo 990, el
cual estd constitufdo por una consola bisica, una base o soporte para celdas y de
cuatro wédulos diferentes que son: un calorfmetro diferencial de barrido, un apa-
rato de DTA, una termobalanza y un aparato de THA,

1a consola ticne dos. funciones, controlar los diferentes médulos y
registrar los resultados obtenidos en cada tdcnica.
1a base o soporte para celdas, que se conecta a 1a consola bfisica,

se usa para dar sopote a las celdag de DSC y DTA, ajustar 1a ganancia del ampli-
ica de enfriami para el tormo

ficador de AT, 1a conexifn
par wsado as§ como la conexidn del compensador d referencia, minimizar desvii
clones de 1a 1fnea base y la de permitir por medio de un selector que sa opere el
B3C o o1 PIA

Confel fin de realizar la i
imetrfa diferencial de barrido y la

dos técnicas: la cal
A continuacidn se hace una breve descripeifn de cada una de estas

técnicas usadas.
5.231 calorimetrfa diferencial de barrido.

1a DSC se realizf para determinar la variacidn en las temperaturas
de fusidn } del

de transicibn ( de vitrea,
1 o el con respecto al

PMMA modificado con el
PMMA puro, ya que determinando la forma como se realiza dicha variacién y con la
infoxmacin proporcionada por otras técnicas de caracterizaciSn, se puede inves
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tigar como actlan estas sustancias adicionadas al PMMA durante su polimerizacibn.
a) Descripeidn del aparato usado. (S6) .

Se usS el calorfmetro diferencial de barrido, con la celda que tra-
baja a presifn anbiental. El calorfmetro diferencial de barrido, tiene como medio
de transferencia de calor a la muestra y a la wuz como elemonto del termopar un

disco de constatan, las temperaturas de la muestra y de la refoncia son registra
£ indiviaualnente a las plata-

das con de
formas de la mucstra y la referencia.

La diferencia de sefiales entre los dos termopares es alimentada al
awplificador del soporte de celdas, de donde es wandada a las ordenadss del regis
trador. Bsta scfial es proporcional a dn/at.

El calorfmetro trabaja desde tomperatura amblental hasta 600°C, si
se quiere alcanzar temperaturas inforiorcs a la ambiental, hasta un miximo de
~180°C, debe contarse con un accesorio de enfriamiento.

51 se desea trabajar a presiones bajas, hasta de 0.01 torr, o altas
hasta de 1000 psig, pucde utilizarse una celda de acero inoxidable, especialmente

aisefiada para cste fin,

b} Material analizado
Se realizd la DSC de las sigulentes muestras, PMMA puro, PMMA modi-

teno o en po Jes de 0.1%y 1.0%

ficado con ci
o) Presentaci6n de las mucatras (origen, purificacién)
Para csta técnica es un requisito indispensable, que 1a muestra ten-
ga una presentacibn homoglnea, para propiciar el mayor contacto posible con los
alspositivos de calentaniento y deteccifn, por o que resultd conveniente presen-
tar la muestra en polvo, el cual se obtuvo con una lima metlica a partir de scc-
clones cuadradas de 3 cm, cortadas con sierra cinta de las placas ya preparadas
(ver seceibn 5.14)
Para realizar la calorimetria, se pesd de'2 a 5 mg de polvo de cada
muestra dentro de cdpsulas de aluminio, que fueron selladss hermeticamente con u=

na encapsuladora especialnente disefiada para este fin,
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d)  condiciones

La DSC se realizd desde la tewperatura ambiental hasta 500°C, la ve
locidad de calentaniento fuf de 20°C/min, la buse de tiempo de 2 min/pulg y el
Aqs (an/at) de 2 (mcal/seg)/pulg.

e) Técnica

En el soporto para celdas, se coloc la celda de DSC en posicién,
Luego se aceians el interruptor da soporte para que operara el DSC, se ajustaron
105 controles del programa de calentamiento y del panel de registro y so activa-
on los controles de admisiSn de N, anhidro que Se usd como gas de purga.

Las cpsulas de la muestra y referencia se colocaren sobre las pla
taformas salientes de 1a celda de DSC, 1a cual se cerrd con una tapa de plata y
una campana de vidrio, que quedd sellada con un anillo de acero.

Terninado todoesto, se presions el hotén de calentamiento para la
iniclacibn de la corrida,

AL finalizar la corrida, s dejd enfriar la celda para retirar la
muestra, evitdndose de este modo contaminar la celda.

5.232 Termogravinetria

Esta técnica se realizd, para poder determinar cualquier alteraci®n
on las variaclones del peso en funoiSn de la temperatura, del PMMA puro y del mo=

dificado con ciclopentadieno o diciclopentadieno.

a) hparato usado

Se utilis8 una termcbalanza, modelo 951 de la Dupont, m6dulo que s
fio

conacta directamente a 1a consola bésica del analizador tdrmico, Debido al dis
horizontal do la termobalanza, puede ser acoplada & un espectrofotdmetro de masas
© a un cromatSgrafo de gases.

Ia termobalanza consta de tres unidades bisicas: horno, balanza y
vitrina donde se encuentran alojados los controles y circuitos electrénicos de 1a
ternobalanza,

EL horno de rdpido calentamiento y enfrianiento, opera desde la ten

peratura ambiental hasta 1200°C.



La arnadura de la balanza, estd montada en soportes horizontales,
tiene dos cubiertas de vidrio en cada extremo, alojando la cublerta més larga al
control de la balanza, En la parte interna se encuentra el portamuestras, que
es una charola de platino, la cual se suspende de una varilla de cuarzo.

b) Material analizado

Se realizé la termogravinetrfa del PMMA puro y del PHMA modificado
1 ¥ ieno en po jes de 0.1% ¥ 18,

o) Presentacifn de las mucstras

1as muestras se presentaron en polvo, el cual se Gbtwo limando seg
clones cuadradas de 3 cm de lado cortadas con sierra cinta a partir de las placas

preparadas anteriormente ( ver seccidn 5.14 )

a)  condiciones

Se pesS un promedio de 7 mg de cada muestra, me utilizf N, anhidro
como gas acarreador, en las abcisas 5o utilizé una escala de 50°C/in, la veloci-
4aa programada fu6 de 20°C/nin, no hubo corrimiento, en las ordenadas so utilizs
1a escala de 1.0 mg/in y para medir a curva de la termogravimetrfa derivativa
(016), es decir la derivada de 1a curva termogravimbtrica con respecto al tiempo,
se utilizd la escala de 0.2 (ng/min) /pulg que quedd ragistrada tanbién en las or-

denadas .
) Téenica (56)
Primeramonte se dejé calentar media hora la termobalanza, despufs so

hicieron las calibraciones necesarias con los controles del registrador y se selec
« ae inicio, 1imite, ve.

ciond el programa de ca
locidad de ¢alentamiento ), luego se activaron 1os controles del T6A ( desconexiSn
del ventilador, ajusts del cero de la balanza, derivada del peso con respecto al
tiempo ), se seleccion la velocidad de flujo del gas de purga y se checd que la
varilla de cuarzo estuviera en posicidn, colocando luego en su extremo libre la
charola portamuestras. Se tard la varilla y la charola simultineamente y se cerxd
la climara de la balanza, que se desliz8 al interior del horno, luego se quitd el
Ftula se depositd

tubo que alberga la balanza y con una



7 mg de la muestra en polvo sobre la charola, volviéndose a colocar el tubo en Su
sitio, Terminado todo este procedimlento, se estabilizd la temperatura, se encen-

i el ventilador del horno y se empozd el programa de calu

taniento, colocando
al mismo tiempo las dos plunillas para registrar 1a curva del 1GA y del DIG.

5.24  Caracterizacibn mecinica.

Se realizd la caracterizacién mechnica con dos finalidades:1) De-
terminar €1 se producia una variacin en las propicdades mechnicas del EMMA medi-
ficado con respecto al PMMA puro 2) Una vez conocido el comportamiento mechnico
ded PR i con el ci ieno o alci i

como
actfian Gstos on el polimero.

Por su rapidez, facilidad de realizacidn, grado de exactitud, cali
dad de 1a informacién obtenida, procisifn del aparato para realizar la prucha y
bajo costo, se realizaron los siguientes ensayes: duroza, resistencla a la ten-
si6n y resistencia a la flexidn.

A continuacitn se da una breve oxplicacidn del procedimiento segui=
do en 1a realizacidn de cada wna de estas pruebas.

5.241 Dureza

Adends de que la e este tipo de propicdad, puede sor

inportante para seleccionar un material, la informacién que su evaluacién propor-
ciona, ayuda a investigar cual es la modificaciSn que provocan ol ciclopentadic-
no o diciclopentadicno al ser agregados en clertos porcentajos al PHMA duranto su
polimerizacién,

a) Mitodo de ensaye

Se realiz§ la determinacifn de dureza tipo Rockwell seglin la norma
e 1a ASTH D 785-62, Procedimiento B. Se 68c0gid cste mitodo de determinacién de
dureza, porque 1a realizacidn del emsaye es rdpido, 1as operaciones estdn automati
2adas y porque se obtiene directamente de la cardtula del instrumento el nimero de

duroza del material ensayado.

b) Aparato wsado

Se utilizé el durbmetro Rockwell, marca Relcherter modelo Briro UVn.
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1a estructura del aparato, e funda en el método do penctracidn de un cono de dia
mante o una bola de acero de didmetro pequefo en la superficie del material al que
se quiere determinar su dureza.

El instrunento consta de: una cardtula donde se registra la dureza
del material, un punzdn, un cabezal que sostiene al punzin, wna platina sobre la
cual se coloca a la mucstra, un tornillo vertical en cuya parte superior se en-
cuentra la platina, y en su parte inferior se encuentra un volante que al girar
sube o baja a la platina, un tornillo de ajuste £ino, una palanca para cargar o

descargar la muestra a ensayar y un compartiménto de pesas.

) Material ensayado.
So determind la dureza del PMMA puro v del PMMA modificado con ci-
deno o en de 18y 0.1%.
a

Presentaci6n de las probetas de ensaye ( origen y purificacién, corte )

Se cortaron las probetas a partir de las placas ya preparadas ante-
riormente { ver seccifn 5.14 ). Para realizar el corte, de antemano se cortd una

probeta gufa en aluninio con Ja forma y dimensiones requeridss en la norma,

Una vez lista la probata gufa, se colocS sobre la placa en tal posi
cl6n que se permitiera el aprovechamiento miximo de la miswa, con un 1épiz de ce~
ra se delincG el contorno de 1a probeta gufa sobre la placa, silueta alrededor de
1a cual se cortd con una slerra cinta, quedando el eapbeimon todavia con algunas

imporfecoiones, las cuales fueron eliminadas posteriormente.

e) Condiciones

08 ensayes se realizaron bajo las siguientes condiefonas:

1. Prucba normalizada: Prueba de dureza Rockwall NSTM D 785-G5, procedimiento
B .

2. condiciones de la superficie: Ya cortados los espécimencs, se pulieron los
bordes y la superficie con un rauter y una lija de agua.

3. DirecciSn del ensayes Perpendicular al eje de vaciado

4. BScala Rockwell: R ( carga minima de 10 kg, carga mixima de 100 kg, difmo-
tro de la punta 0.5 in)



5. Dimensiones promedio de los

A (ancho): 25,4 mm
L {largo): 25.4 mn

i

E {espesor): 3.5 mm

b—L — B
6. Nede especimenes ensayados por cada composicifn: 30

7. Acondicionamiento: 40 h. a 23 % 1 °cy 50 £ 5 4 de hunedad relativa.
8. Condiclones del ensayer 20 ¥ 20y 45 ¥ 5% de humedad relativa,
9. Fecha de del ensaye: leno 0.1% (11-IX-19), ciclopenta-

aieno 1.0% {10-1x-79), diciclopentadieno 0.1% (11-1¥%-79), diclclopentadieno
1,08 (11-I%-73) , PMHA (13-1x-79)

£} Procedimiento

Para realizar el ensaye de dureza, fué nocesario de antemano a) haber selco-
clonado 1a pruca adecvada al material que se qulere probar, para poder colocar
en el durfmetro ol punzdn y las pesas requeridas y b) haber acondicionado las pro
betas por Jo menos 40 h a 23 ¥ 1 ecy 50 ¥ 5 ¢ de humedad relativa. Satisfechos
estos dos puntos se realizd el ensaye de la siguiente forma: Se jalé 1la palanca
del punzdn hacia adelante para que actuara la carga inicial {10 kg), se colocé la
probeta sobre la platina y por medio del volante y el tornillo vertical se swpié
hasta que su swperficie tocara la bola de acero del punzdn, momento en el cual se
atianz6 la probeta girando el volante de 60%a 90°de modo que en la cardtula se le
yera 100, luego se gir§ el tornillo de ajuste fino hasta tener una lectura de 130,
omento en el cual se §ald la palanca hacia atrfis para aplicar sobre la probata
1a carga mixima (100 kg), para despuds regresarla a la posicidn antericr, mamento
en el cual se tomS la lectura en la carfitula, valor que restado de 150, dif un nli~
mero o do dureza Rockwell.

Se efectuaron 30 ensayes por cada compusicifn, por lo que se utiliza

ron 3 prabetas sobre las cuales s afectusran.5 ensayes por cada cara.
5.242 Resistencia a 1a tensidn

Se roalizd este ensaye, por su alta reproducibilidad y exactitud en
sus mediciones, 10 gue resultd muy adecuado para los fines perseguidos de determi
nacién del cawbio sufrido en ciertas proplodades mechinicas, asf como de caracteri

zacidn del PWMA modificado con el ci y el



a) MStodo de ensaye
Prucba ASTH D 638-76

b) Aparato usado
Aparato universal de pruebas, marca Baldwin-Tate-Emery. Iste apara-
to consta de las sigulentes partest
1) Mienbro fijo, mienbro estacionario que sostiene a una de las dos mordazas
a las que se afianza la probeta 2) Miembro mbvil 3) NMordazas, las cuales sirven
para fijar al espfcimen entre los miembros fijo y mSvil 4) Indicador de carga, el

cual registra las cargas soportadas por el especimen en la prueba.

@) Material ensayado

Se deternind la resistencia a 1a tensifn del PWA puro y dol modifi-

cado con cilelopentadienc o diciclopentadieno on porcentajes de 1.08 y O.1%.

d) Presentacifn de las probetas para el ensaye ( origen, purificacién, corte ).
1as probetas Se cortaron a partir de las placas ya probadas anterior
mente ( ver seccifn 5.14 ). Primero fud necesario cortar una probeta gufa con la
forma y dimensiones pedidas en la norma ASTM, luego se colocS dicha probeta sobre
1a placa, delinédidose su contorno con la ayuda de un 1fpiz de cora para cortar
posteriormente su silueta con una sterra cinta, A la probeta resultants, se le e
Liminaron todas las inperfecciones que le quedaron durante ol corte con un rauter,

dandole un acabado final con una 1ija de agua, este paso es importante, ya que al
e es fuerzos i

eliminar dichas se evitan

que provoquen que la probota falle indebidamente.

Condiciones de realizacisn del ensaye.

I3

1. Prueba normalizadas Prucba ASTM D 638-76
2. Acondicionamiento: 40 h, a 23t1 °C y 505 % de humodad relativa.
1942°C y 45¢5 % de hunedad relativa,

3. Condlciones del ensay

4. Velocidad de separaciSn entre las mordazas: 5 mm/min

5. Nimero de espcimenes ensayados por composicibn: PMMA ( 8 espdoimenes ), ci
0.18 ( 12 espé i 1.0% (10 espécime-

ol ieno 0.1% ( 12 esplk . ieno 1.08 ( 10

nes),



especanenes ).

6. MEtodo de preparacifin de especimene

Se cortaron 1as probetas con wna sig
rra

cinta y s¢ les did un acabado con un rauter y una lija de agua.
7. Fecha de ensaye: (18-1%-79).

8. Dinens iones promedio:

—_—
«3

——tg—

W {ancho de la seccifn nds estrecha): 9.5 mm
Wo (ancho total del especimen!

T (espesor del especamen): 3.5 mm

L (longitud de la secciép mis estrecha): 85 mm
D (distancia entre las mordazas): 115 mm

1o (longitud dol especimen): 143 mm

£) Procedimiento

Para realizar el ensaye fué necesario da antemano: a) isber acondi-
clonado las probetas por 40 h a 2331 °Cy a 5035 § de hunedad relativa. b) Haber
escogido 1a velocidad de realizacifn de 1a prueba, es decir 1a velocidad de sepa
racibn de las moxdazas.

fosterioxmente o midid el ancho y el espesor de la seccidn mis e
trecha del ospeofmen, el cual luego se fij6 entre las wordazas, Gstas deben colo
carse de modo que su extremo final quede por 1o menos a 0,25 in de 1os hombxos
de la angostura del especimen. Ya listo todo lo anterior se procedid a realizar
1a prueba

EL mdulo de elasticldad, se deternind de la grafica esfusrzo-defor
macién obtenida en el rogistzador del apsrato, tomando la pendiente de 1a curva -
en el punto donde el material tenfa una deformaciSn de 0.02 in, valor qua se on-
cuentra on el intervalo donde la Telacidn esfuerzo-deformacifn es dircctamente
proporcional,

a resistencia a la tensiBn, se dotermind dividiendo la carga méxi-

ma resistida por la probeta entre el frea de la seccidn wés angosta del especimon.



5.243 Resistencia a la tensién por flexidn.

Se realizl el ensaye por flexidn, para poder determinar alguna dife~
rencia en el comportamiento bajo este tipo de esfuerzo entro el PHMA puro y el

PMMA modi ficado con o en porcentaje de 0.1% y

1,08,
a) Metodo de ensaye

Se realizd la prueba ASTM D 790-71, método 1{ barra apoyada en dos
soportes, con aplicaciSn central de la carga), procedimiento A ( para materiales

que rompen con deflexiones relativamente pequefias).
b) Aparato usada

muipo Soiltest, con aproximacién de lectura de 0.25 k.
) Material ensayado

Se determind la rosistencia a la flexi6n dol PMMA puro y del PMMA
modificado con ciclopentadiens o diciclopentadieno en porcentajes de 1.0 y 0.1

d) Presentacién de las probetas de ensaye (origen, purificacién, corte)

Se cortaron las probetas a partir de las placas ya preparadas anto-
riormente (ver seccidn 5.14), El corte se realizs, sigulendo 1a silueta de la pro
bota de aluninio, trazada con un 1dpiz de cera, Se quitaron las imperfecciones

que quedaron en el corte con un rauter y una lija de agua.
) Condiciones de realizacidn dal onsaye

105 ensayos se realizaron bajo las sigulentes condiciones:

1. Prucba normalizada: Prucba ASTM D 79071, mitodo 1, procedimicnto A.

2. Direceldn de la carga aplicada: carga perpendicular al eje longitudinal de
1a probeta, aplicada en el centro, siendo el clarc entro los dos apoyos de
88.6 m , 1a carga se aplict en el centro de la probeta (55.5 mm), y la
distancia entre los apoyos y el extremo final de 11.1 mm



. Dimensiones promedio de los especimenes

Wo { anche): 9.6 mm
Lo ( largo}: 111 mm

D (espesor): 3.6 mm

4, {L/D): 25, donde L: claro entre los apoyos, D: espesor del especimen.
5. Velocidad de movimlento del cabezal: 4.1 mm/mine

6. Radio de los soportes y del cuerpo de carga: 7.5 mm.

7.

Acondicionamiepto: 40 h a 23#1°C y 50%5 % de humedad relativa.
8. Techa de emsaye: 17-Ix-79.

£) Procedimiento.

Antes de realizar las pruchas de flexifn, sc acondicionaron los es=
pecimencs 40 h a 23t1°C y 50254 de huneu.u relativa y se selecciond la velocidad
de movimiento del cabezal, posteriormente se colocd la probeta sobre los dos apo-
yos separados a una distancia equivalonte a 16 veces el grueso de 1a placa, ade-
més con el fin de que Ssta no se reshalase se dsjd una parte do su superficle (e-
quivalente a no menos del 108 de 1a separacidn entre los apoyos) fuera do ellos.

Tanto el cuerpo usado para aplicar la carga, como el de 1os apoyos se escogieron
con superficiea cilfndricas, de cierto radio, para no dafiar a la probota y as{ e-
vitar concentracifn de loa safuerzos on clertos puntos. El ensaye consisti§ on a-
Plicar una carga central a la probeta hasta provacar su ruptura. Al terminar cada
enasye se revisé 1a probeta, 51 osta habfa roto en mfs de dos partes o lejos de

1a parte media, se descartaba, ya que la fractura del material habfa ocurrido por
cawsas ajenas a la flexidn.

5.25 Determinacidn de la solubilidad del PMMA en

ciclopentadiano y diciclopenta-
aieno. .

a) Material usado,

Dos tubos de ensaye con tapdn, gradilla.

24
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b) Material analizado

PMYA en ci PHMA en

¢) Presentacidn de las muestras

Se utiliz PMM en polvo, el cual se obtuvo limando una seccifn cua-
arada de 3 cm de lado, cortada con una clerra cinta, a partir de una placa de PHMA
ya preparada ( ver seccifn 5.14)

BL ciclopentadieno se usé recien destilado.
l ai

usado, fué a partir de
no ya destilado.

a) condiciones

1 prueba se realizé en las sigulentes condiciones:
1. condicioness anbientales
2, perfodo de observacidn: 72 he

) Procedimiento

In dos tubos de ensaye con tapdn, se vertieron 10 g de ciclopentadie
mo y 10 g de diciclopentadienc respectivamente, luego se agregd 1 g de EMMA en pol
vo a cada tubo, 10S cuales después se tapaxon, para despufis observarlos durante
72 he

i
i
|
{
|
|
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6.0 RESULTADOS Y CONCLUSTONES

A continuaciéu se presentan, los resultados y conclusiones de cada
una de las tgcnicas utilizadas para determinar la modificaciSn que causan Gn las
propiedades del polinetacrilato de metilo las adiciones hechas de ciclopentadieno
y diciclopentadieno.

6.1 ESPECTROSCOPIA DE TNFRARROIO
Se presentan en esta seccidn una serie de tablas en donde se propor.

ciona la sigulente informaciSn obtenida de 1os espectros de infrarrojo realizados a
las muestras: frecuencia de absorciSn de las bandas, en an

, su intensidad y el
grupo funcional al que se debe dicha absorcidn { Ver tablas adjuntas # 6,11y #6.12)

6.11 CONCLUSIONES

1as ventajas que se observaron al correr los espectros del PMMA
puro y del PMMA modificado con CPO DCP en pelicula y en pastilla, fueren las si-
guientes:

a) los espectros corridos en pelfcula, tuvieron una mejor resolucidn gue los
corridos en pantilla,

b} Ia pelfcula y la pastilla, son ffciles de preparar.

Las desventajas fueron:

a) El cloroformo usado para producir la pelfcula, no logré evaporarse por
completo, ya que es muy comn que algunas molfculas de dicho disolvente quaden o=
clufdas en las del polimero, por 1o que se produjeron interferencias en las zonas
e absorcidn de algunos grupos funcionales del PMMA modificado con CH'o DCP y la
zegiSn donde absorbe el cloroformo { 750 cm | y 670 em ')

b) EL Xor usado en la eleboracidn de las pastillas, so humedecid rdpidamente,
por 10 que se presentaron una banda anché do 3650 a 3225 em | y otra en 1640 cn”
debido a 1a hunedad presente.

Fn el andlisis realizado a los espectros se observs lo sigulente:
1) El PMA puro, el CP y ol DCP ticnen grupos Funcionales que absorven pric-
ticamente a las mismas frecuencias.
%) les aspectros del MO moditicade con elélopentadiano o diciclopantadieno,
son iaénticos al de PMMA puro. !



De lo anterior se pucden hacor las siguientes conclusiones:

1) Por las condlcioncs de sintesis del PMMA modificado con CP o DCP , lo que
persiguid fué que las moléeulas, de estos dlenos quedaran atrapadas simplemente en-
tre las del PMMA.

2) Debido a que el CPy el DCP, fuoron agregados cn cantidades muy pequefas
¥ ya que sus grupos funcionales absoren pricticamonte a las mismas frecuencias que
108 del PUMA, no fub posible detectar su presencia en ol polfmero por medio de in-
frarrojo, ya que 1as bandus de absorcidn de dichos dienos quedaron interferidss con
las del PHMA, de la siguiente maneras

a) 1as bandas de vibracién del grupo =Cli- a 3040 cn~ ' del CP y DCP,
10 se observaron debido a la interferencia con las handas de vibracién sinGtrica y
astuftrica del -Ciy dol PUMR cn 2990 y 2940 ey

b) Les bandas de vibracién CeC a 1645-1620 cn” ' del C¥ y DCP queda-
xen intecteridas con 1a dntensa banda de lbsaclén del ~C- dek ester dol. PO on
1740 en”'.
1

©) Las bandas en 1450 y 1430 on” ', debidas a la deformacidn simé-

trica del CHl,~C=C en el CP y a la deformaci6n en el plano del O del R
~

del e i no se por las "

con la sindtrica y del ~Ch,~ del DA,
@) 1Las bandas de deformacidn fuera del plano 1 an an P\;‘ /

el CP y del DCP en B0D y 680 o', no se ohservaron en las mucstras
corridas en pelfcula, por la interferencia con las bandas en 750 y 670 en | del
cloroformo oclufdo y en las muestras en pastilla por la interferencia con la banda
P del ~Cil,~ en 743 on AN

Si el CP o el DCP hubleran reaccionado con el prepolfmero del MMA
vfa radicales libres, o el CP.hublera reaccionado con monSmero de MMA dando su a-

— ducto por Diels-Alder, rescaiones muy poco probables por las condiciones manteni-
das, tampoco 1a espectroscopfa de infrarrojo hubiera sido de gran ayuda para po-
derlos detectar, ya que 108 sultantes se 4n en

proporcionces reducidas y sus grupos funcionales absorverian a las mismas frecuen-
cias qus los del PHMA
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TABIA # 6,11

MUESTRAS PRESENTADAS EN PELICULA

BMA { Curva § 1) CICLOPENTADIENO ( Curva 4 2)

FRECUENCIA = INTENSIDAD  GRUPO FUNCTONAL FRECUENCIA  INIENSIPAD  GRUPO FUNCIONAL
ten™y [
10 baga sobratono del C=0 (1740 om ) 3600-3200  moderada Of (contaninacidn con H,0)
2990 alta 3010 moderada v de cit en
2940 alta } Vas CHy 2025 alta v ~CH -
2628 roderada sobretono del § CH, (1430 en” ") 2848 noderada Vo
2830 baga vy en CHOR 1645 baja Vde ¢=C para dleno conjupdo
1740 alea v, do ~f- en 60 1620 baja 9 e C on un clelo e 5
o 0
1460 mederada 6, cuyy 8 cu 1450 noderada 6, de ~Cl-
1430 noderada } w30 s T2 s 2
170 alta 8, oy 1450 moderada 8, de ~ci- .
1270-1240  alta v o 910 moderada @ de ~ciy-
12001150 alta 26 0% 760 moderada b de ~cil
910 vaja u -cx, 730 moderada 8 fuora del plano del
750 alta 708 baja i del R R
663 mderada }

Seud”
cHel, (disolvente) 680 moderada =
3 PN

n
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TRBLA # 6.11
(CONTINUACION)

DICICLOPENTADIENO ( Curvah 3)

'FRECUENCIA INTENSIDAD GRUPO  FUNCIONAL
Cany
1040 noderada v de CH en =Ci
2925 alta V_ CH,
as 2
2890 moderada v CH del ~C-H
" 2840 moderada Vv =Ciy-
® 1640 baja v de c=C
450 moderada § de ~CH,-
1430 baja § en ol plano del CH
- en” R ’R'
=t
W e
1310 baja © YT =Cllym
915 baja W de -C“Z'
755 alta P de ~Ciiy
725 alta § fuera del plano
705 baja P
675 moderada

H
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TABLA # 6.11

(CONTTNUACTON)
-
2 0.1 % (Curva # 4) P 1.0 % (Curva # 5) DCP 0.1 % (curva ¥ 6} DCP 1.0 % (curva # 7)
. FRECUENCTA INTENSIDAD GRUEO FUNCIONAL
[C)
3410 baja sobretono del C=0 (1740 en™!
2990 moderada Vag Cliy
240 noderada
2870 moderada sobretono (8 CHy 1430 an™)
2830 baja v, en cHyor
1740 alea V, de ~g- en ~g=0
8 1
1465 roderada
1435 noderada S5 Ge CHyy .§gde cHy
1385 baja 8, CHy
1265-1240 alta v o
1195-1150 alta Vas 0
910 baja w de -CHy-
750 alta CHC13 (disolvente)
663 moderado

Ya que los espectros del PMMA modificado con CP o DCP en porcentajes de 0.1y 1.0, fueron idénticos se
resumi$ en una sola tabla la informacién obtenida para los cuatro casos.
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FRECUENCIA

tem )
3650-3225
3410

2990
2950
2840
1730

1640
1480
1450

1390
1240-1270
1190-1145
910
748

PHMA ( Curva § B)

INTENSIDAD

moderada
baja

moderada
moderada
baja
alta

baja
moderada

moderada

maderada
alta
alta
baja

moderada

f

TASIA § 6.12

MUESTRAS ~ PRESENTADAS

GRUPO FUNCIONAL

humedad debida a KBr
sobretono del C=0(1730 cm "

(sanda sobrepuesta con la
anterior banda)

V,g Oy

v, en CHOR

v, de -¢- en -g-0
A 1

hunedad debida sl KBr
}’ 8agCliy ¥ & O

& oy

EN  PASTILLA-

€P 0,18 (Curva#9) ,CP 1.08 (Curva#10) ,0CP O, 18 (urva¥11)
C 1,08 (Curvaf12) #++

FRECUENCIA  INTENSIDAD
(e )
3650-3225 moderada
3410 baja
2990 moderada
2950 moderada
2840 baja
1730 alta
1640 baja
1480 moderada
1450 noderada
1390 noderada
1240-1270 alta
1190-1145 alta
910, baja
748 moderada

#x# Los espectros del PMMA modificado con CF y
DCP al 0.1% y 1.0 % fueron idénticos.

GRUPO FUNCIONAL,

hunedad’debida a Ker
sobretono del C=0(1730 cm

(banda schrepuesta con la
anterior banda)

Vye Ciy

Vg en CHLOR
v, de _S- en »g—o
humedad debida al KBr

g CHyy 6, cH,

as
0 -Ch-
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6.2 op MAGNETTCA NUCLEAR.

’

Como por la naturaleza de las muestras la espectroscopfa de in-
frarrojo no resultd de utilidad para los fines perseguidos, se utilizd la espec-
troscopfa de resonancia magnética nuclear con el fin de poder investigar que ha-
bfa sucedido al agregar el CP y el DCP en distintas proporciones al BMMA.

Para lograr tal cbjetivo habfa dos procedimientos posibles:

a) Disolver las muestras directamente en cloroformo deuterado y
correr su espectro.

b) Precipitar las muestras una vez disueltas en benceno con meta-

nol, secarlas , para

aisolverlas en deuterado y correr
su espectro

De estos dos procedimientos se eligié el segundo, ya que en caso
de que no hubleran reaccionado los dienos adicionados con el PMMA durante su po-
1 &atos se eliminarfan facilmente con la i + quedando el

PMUA puro, 1o que se identificarfa sencillamente en el espectro, Si hubiera o
currido una reaccidn entxe los dionos y el polfmero citado, el espectro resultan
te serfa bastante complejo.

El haber utilizado la primera técnica, hubiera arrojado los mismos
resultados, nada mas que en caso de no haber ocurrido reaccidn alguna, aparecerfan
en los espectros los picos del PMMA y de los dienos usados para cada caso, siendo
el espectro mds complejo que aquel en que se hubieran eliminado los dienos por no
haber zeaccionado.

Se prosentan una serie de tablas con 10s resultades obtenidos al
correr los espectros, dichas tablas traen la siguiente informacifn: nombre y £6r-

mula de la sustancia analizada, los 1 de los picos obtenidos, as{
como su multiplicidad y su integracifn. ( Ver tabla adjunta’f.6.21)

6.21 CONCLUSIONES

Como puede observarse en los resultados de los espectros de las
muestras a las que se habfa adicionado CP o DCP en distintas proporciones, y que
habfan sido precipitadas en benceno con metanol,  oliminaron con este proceso
1os dienos mencionados, 1o que permite aseverar con gran-seguridad que no hubo
reaccin entre el prepolimero del MMA y el CP o el DCP adicionados.



TMELA # 6.21

USTANCY FORIULA VARIADLES _USADAS TESFLRZANTENTS § (pom) NIEGRACTON WCESPECT
P o o Amplitud:5s multiplete 3 13
Py Filtro: 0.05 seg Multiplete 2
2 RE, 10,05 16 singulete 3
' c-oc, Tiempo de barrido:
[ )3 5 min.
o (el Canpo barridm!ﬂ pom
(@ coc1 bisolvent
3 Ly
[ (@ (@)
K, any Anplitud5s a=1.98 multiplete 3 "
\ Filtro:0.05 seg b=3.75 Singulete 3
c=c RE.:0.05 m .60 Hultiplets 1
/ N\ ® ’l'lempo de barridor a=6.70 Multiplete 1
¥ c-ocH, nin. e=7.33 Singulete
@ campu 4e barridos
10 p
Diselventexcncl.s
ce
@u__m@ . Anplitud:55 a=2,92 Multiplete 1 15
Filtro:0,05 seg Multiplete 2
o — ™ B ) RELI0, c=7.33 singulete
Thenpo da bacridor
o) — e 15)
Camp\l barrido:
() eocly
Diselvem:exclx:l:
nce amplitua:ss Irriplete 3 16
Filtro:0.05 seg Multiplate 3
RE.:0,1n6 Muleiplete 3
Tienpo de barridos lsingulate 1
oo barrido: =541 (ca) Singulate 2
10 =5.90(ca) lsinguiste 2
Disnl.ventu:cnclz lsingulete

€6,




TABIA # 6.21 ‘

{Continuacion). . i
ASTOWA DESPLAZAMIENTO 8 (ppm) - MULTIPLICIDAD _ INTEGRACION NESPECTRO| |
|
P 3,08} (a) -Cy Amplitud:2000 a=0.98 Nultiplete ) "
(b} ~Ci, . I ri1eo 0. 05 seq Multiplete 2
(e) -ciiy de -G-OCH, RE. 10,07 m Singulete 3 1
Toemo e areido: Singulete
(d)), contaminacisn, Singulete
pos iblemente Cumpn barrido:10 ppn singulete
(e} | DCP. remanente Disolvente: CDCI. 3
(0" coc1
3
(a) ~cn Anplitud:4000 Multiplete 3 18
(b} ~CHy= Filtro:0.99 seg Multiplete 2
(© -cH} de §oon RE.s 0.7 06 .52 Singulete 3
Tiempo de barrido: @=7.33 Singulete
(@ cpely 5 min B
campo baxrido:10 ppm i
Disolventes L’l}f_‘l3 f
{
|
ocp .08 | (@) -y Amplitud: 2000 2=1.00 Multiplete 3 19 :
(b) -ca - Filtro: 0.05 seg Multiplete 2 t
to) ~ch? ae ~g-oci, REL: 0,05 singulete 3 |
3 Tiempo de barridos singulete
@) contaminacidn, 5 min singulete . i
posiblenente Campo barrido: 10 ppm
DCP remanente Disolvente: COCLy
(0 coely '
BCP 0.1% (a) -Cua Amplitud:2000 Multiplete 3 20
) "CHZ- Filtro: 0,05 seg Multiplete 2
(c) ~cH3 ae -g-ocHy RE.: 0.05 nG Stngulete 3
6 Tlenpo ds barsido: Singulete
(@) coely 5 i
ampe barrido: 10 ppm
pisolventes cpCly
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6.3 DE 1A DEL PMMA_EN CP ¥ DCP

EL PHIA no fus solwble en dic nien
En la determinacidn de la solubilidad en ciclopentadienc, se tomaron en cuenta s9
bre todo las observaciones hechas durante las primeras cuatro horas, ya que dicho
Qieno se dimeriza répidamente.
6.31 CONCLUSTONES

Ademfis de la importancia que implica el determinar la solubilidad
Gel PHMA en estos dienos, el conocer dicho comportamiento es Gtil, pues una vez que
se deternina el papel desempefiado por el CPy el DCP al ser adicionados 21 PMMA, se
pueden predecir ciertos aspectos sobre su comportamiento, por ejcmplo, si dichos
dienos actdan como plastificantes, se podrS tener una idea sobre la compatibilidad
que tienen con el PMMA, que tipo de plastificantes son para dicho polimero, ete.

6.4 ANALISIS TERMICO.

A continuacisn se presentan los resultados obtenidos por medio de

las técnicas el andlisis térmico usadas.

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO,

de transici i a todas las muestras fue
de icifn vitrea, la de fusibn y la de descompo,

1as

xon: la
sicién.

El criterio seguido para la designacibn de dichas transiciones t&rmi
cas fué el del inicio de cambio de pendlente de la curva al empezar el proceso tdr-
mico ( punto de interseccién de las tangentes corresvondientes a la extrapolacibn
de 1a 1fnea base y la del punto donde la pendiente do la curva es wixima, cn su pri
mera mitad).

Se presenta una tabla con las temperaturas obtenides en las curvas

de DSC. ( Ver taba 6.41)

6.41 CONCLUSIONES

Se observ que las muestras del polimetacrilato de metilo modifica-
aas en distintas proporciones con CP o DCP, presentaron sus ¢, ©fy td a tempora-
turas menores que el PMMA puro, Como la cantidad agregada de dichos dieros fuf re-
ducida, el decremento en las trancisiones térmicas, también lo fud, no cbstante se
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SUSTANCIA

PR

POA

P 0.1%

c® 1,08

DCP 0,18

DeP 1,08

wrer TABIA # 6.41

DE TRAN DE FUSION PE

VITREA  (°C} ey 8=}
teg) CeE) . (td)
104

101.5 265.5 351
9 250 0
95 202.5 340
24 25 343
92 230 351

CURVA N @

'REPORTADA (50)

22,23
24,25

26,27
28

##4% Los resultados que aparecen en esta tabla, son valores promedio de varias curvas térmicas corridas para
cada muestra.



conmion ny 22rcemia | uret A M -
G ERRDOR e |CECALE GO/ e | ESOAL e | FECELE miote R
uursins pMMA VEL FHOGkiDA SCjmin 20°] RN, PR
1so.plecco.mo. 30 lpisomg e
VLot rw0 wese bt Mm,m.,zl

[

J

< a5 5 T %
k: I k: 20 =2 24 il E s
k E 20 a8 30 =5 E) B0 £s B €s 70 7=




VARIADLE MEDIOA.

/= /= oo 605/ omoom

=

ey

coume n@3r conr 2.5
orkC

(157 1%

FEChA oG/ (et e
rutzina THIMA VL pHOGHAADA o€ mn 20 IRE

GALCHIAR..CH T HIAR_ 150 o

awairew

CORRIALING DE .. D
€ e 3

OUET 0D 1eg

veuot o

°C,

zu



e
conmion ne2drecks L gy s1p:co:
sensoon. escaun

Ve pROGHIMEA Se/nis 20

cecd 3.0
CORRUIENTO 0 0. ymmu-_v.csu

.1 %50 °C_:

veLoc sLuo

VARIABLE 1 D10A




e
escat

wpagsion =

5070
I8 | coust ners s

s

it




iralre e -
SRR L










connion w2 recuriiol

oy

slpmcon
CsghL oC

motsen CB 1 %Gy%f

AT, dral

veL PrOGHAADA om0
CALLITSR £ THFRIAR 150
ABIERIO E ...

et s
)

VEL DE ruio

oast o

VARABLE MEDIOA




conneon w20,
orennacs .
s DCE
s aizes..
vELDS FLusa ..

ree S e

o frseae eczau —

exss OF HEUPO 513 2

-

611



vaRtABLL MLoibA.

ozt



Lz1



122

observé que conforme se agregé ms CPy DCP al polimero, el decremento en las
trangiciones Fud mayor.

6.50 TERMOGRAVIMETRIA

Se realizé termogravimetrfa de las muestras del PMMA puro y del modi
ficado con CP o DCP con el fin de poder obtener la siguiente informacifni

a) Intervalos de temperatura en los que Se modifica el peso de la
sustancia.

b} Por ciento en peso de la modificaciBn sufrida por la sustancia.

o) 1a variacién del peso en funcidn gel tiempo (dw/dm)

En cada corrida se obtuvieron simultfneamente dos tipos de curvas,
1a termogravimétrica ( curva superior) y la derivada de la curva termogravimbtrica
{curva inferior), conocida com curva termogravimgtrica derivativa (42).

La primera pormite determinar en que transiciones tdrmicas hay va-
riacidn de peso, la segunda, la variaci6n del peso en funcifn del tiempo a una cler-
ta temperatura, esta curva tambifn puede coadyuvar a la determinacién de los inter-
valos de. temperatura en los que varfa el peso de la wuestra. Si para detcrminar
1a variacibn de peso se utiliza la curva termogravimitrica, simplemente se locali-
za la regifn donde empieza a variar 1a pendiente de dicha curva, leydndose la tem-
peratura donde se inicia dicho cambio en °C, en las abcisas. 5 se utiliza la cur-
va de la termogravimetrfa derivativa, se registran las temperaturas em donde dicha
curva tiene puntos de inflexiSn y un néximo, leyéndose nuevamente la temperatura en
1as abcisas.

E1 porciento de pérdida en peso de la modificacifn sufrida por la
sustancia se detornina midiendo la distancia en pulgadas (in) entre las ebcisas y
la ourva termogravirétrica, distancia que luego se multiplica por la escala usada
en ng/in, para posteriormente compararla con el valor inicial del poso.

1a variacién del peso en funcifn diltiempo se determina midiendo a
una clerta temperatura, la altura en pulgadas de la curva termogravimdtrica deriva
tiva, la cual se multiplica por el valor de la cscala usada en (mg/nin).

Se predentan” en “lag tablas 6.52 y 6.53 los resultados obteni-
dos. En la tabla 6.51 se presentan los valores de algunas de las temperaturas de

trancisin de las sustancias utilizadas en este trahajo, pero puras.

6.51 CONCLUSIONES

DISCUSION DE LA TABLA 6,52
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e reporta en la bibliograffa (55), la curva de TG y la curva de DTG

del PMMA, curvas realizadas con una velocidad de calentamiento de 1 °C/min (Ver cur-
vas superior ¢ inferior N °33)

En la curva de TG se obsexvan dos zomas de variacidn de peso, una de

110 & 280°C y otra de 280 a 420°C. Por medio del acoplamiento de un espectrégrafo de
que anbas zanas ala

masas a la termobal se ha podido
degradacidn del PMMA, donde el principal producto de degradacidn es el MMA.

En la curva curva de DTG se cbsevan mixinos en 170 °C y 368 °C, estos
mixinos corresponden a las temperaturas en donde la velocidad de pérdida del peso es
mayor.

Bn la curva de TG obtenida para el PMMA sintetizado en el laboratorio
{ Ver curva swperior N ° 34), se produjo un decremento en el peso del PMMA, pricti-
canente continuo, en el intervalo de 110 a 440 °C.

En 8u curva de DIG (Ver curva inferior N ° 34) se cbservan méximos

2 290 °C y otro en 387 °C,

La diferencia en el comportamiento térmico entre el PMMA reportado y
el sintetizada, puede deberse a que la curva de 76 y la de DG se realizaron a una
velocidad de calentamiento de 1 °C/ min, mientras que el que @e sintetizs, se co-
rri6 con wna velocldad de calentamiento de 20 °C/min. Como se cita en la bibliogra=
£fa (44), la volocidad de calentamiento afecta la temperatura a la cual shpieza y
termina cualquier evento tfrmico, asf como la velocidad con la que el fendmena se
realiza, por ejemplo, para una reaccidn endotémica, si t; es la temperatura con ia
que se inicia wna traneicifn y t, es la temperatura con la que se completa

(B)y > b)) (@

b

(£ > () ®)

tegmey), > (et (o) .
donde los subfndices ry 1, se refieren a velocidades de calentamiento ripidas y
lentas, respectivamente.

La £8rmula (b) muestra que para una reacciSn a una velocidad may len-
ta de calentamiento, t; tendré un valor mucho menor que el observado si se realiza
a una velocidad mayor.

5i se analiza la tabla 6.52, se podrf cbservar, que los valores de
1as temperaturas donde una transicin tSrmica se inicia y termina son menores cuan-
o la velocidad de calentamiento es de 1 °C/min {reportado) que cuando se usa la

velocidad de calentamiento de 20 °C/ min.



En las curvas termogravimétricas da CPO.1% (curva superior N °35) y
46 CP 1.0% (curva superior N °36), se obsorvé que la pérdida de peso se inicia a
una temperatura inferior al PMMA puro, que como &ste - , dicha pérdida es prictica
mente continua hasta la completa descomposicisn del material a 440 °C.

En las curvas de DIG do CP 0.1% (curva inferior N °35) y de CP 1.0%
(curva inferior N °36), se distinguieron cuatro intervalos, el primero ( de 37 &
110 °C para el CP 1.08 y de 45 a 120 °C para el CP 0.13) se desprende el ciclopenta-
dieno y el mondmero residual de MMA. En el segundo intervalo { de 122 a 225 °C para

CP 1,08y 135 a 223 °C para el CP 0.1%), se produce un miximo alrededor de 180 °C
ligera de DCP, ade-

que se deba ar e una
mis el PMMA se empieza a descomponer, descomposicidp que continla en el tercer in-
valo { 225 a 318 °C para CP 1.0% y 221 a 320 °C} y termina en el cuarto (320 a
440 °C para CP 0.1%. y 318 a 440 °C para CP 1.08)

En las curvas de TG correspondientes al DCP 1.0% (curva superior N °
38) y al DCP 0.1% (curva superdor N °37) se observé un comportaniento similar al
de las muestras con ciclopentadieno, ya que se produce una pérdida da peso que se i=
nicia desde 32.5° C para el DCP 1.08 y 49 °C para el DCE 0.1%, pérdida que os pricti-
capente continua hasta 440 °C, que es donde se produce la completa descomposicidn
del material.

En las curvas de DIG del DCP 1.0% y 0.1% (curva inferlof N 38 y 37
se cuatro intervalos, en el primero (32.5 a

120°¢ para DCP 1,08 y 49 a 105 °C para DCP 0.1%) se produce la liberacisn de monSmes
¥o residual, adenfis hay desprendimiento de CP que se encuentra como contaminacibn,
en el aegundo intervalo (130 a 225 °C para DCP 1.08 y 125 a 210 °C para DCP 0.1%)

se Qosprende a 160 °C diciclopentadieno, donde se cbserva un miximo y continGa el
PMMA desconponiéndose, en el tercer intervalo (230 a 321 °C para el DCP 1.08 y 215
a 305 °C para DCP 0.1 %) ol PMMA continla descomponisndose, descomposicidn que se

completa durante el cuarto intervalo (321 a 430 °C para el BCP 1.0% y 305'a 440 °C

para el DCP 0.1 %)

DISCUSION DE LA TABLA 6.53
En la tabla se hace una comparacién de los porcentajes de pérdida en

peso y de la dw/dT cbtenidos para todas las muestras a una misma temperatura, cbser

véndase 1o siguient:

A 70 °C, el PMMA no tiene ningfin cambio, a diferencia de las otras

muestras de PHMA modificado con los dienos, en las cuales ya se produce un decremen-
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to en el peso, que es directamente proporcional a la cantidad del dieno adicionado.
La @w/dT, en este caso tiemen valores muy similares para las muestras del PMMA mo-
aificado con CP o DCP,

Para las otras temperaturas ( 180, 285 y 370 °C ), tanto el PMHA pu
ro como el PMMA modificado con dichos dienos, presentaron pérdidas de peso que

fueron mayores conforme awnentd la temperatura, Con respecto a la dw/dt, se obser
i 1 con la

v6 que aumentd de una manera
Comparando 1os valares do cada grupo a una cierta temperatura, se
cbservé que tanto el porcentaje de pérdida en peso asf como dw/dt variaron direc—

tamente proporcional con la:cantidad de dieno adicignado.

Resuniendo se puede decir, que se observd que el porcentaje de pErdida
con 1a

en peso y la dw/dt varfan de una manera
Y

icd en cada caso.

y con la cantidad de

TRBLA # 6,511(50), (57)
b

SUSTANGEA NI TEE(C T TE{ C T

(760)
Ciclopentadiena =972 0
biciclopentadieno 2.0 17017603
Metacrilato de
metilo w0 100101760 -
Polimetacrilato

e metilo 18§ 2200.0




TABLA # 6.52

. SUSTANCIA . N °0E INTERVALO .  INTERVALOS DE PERDIDA DE PESO ( °C ) N° DE CURVA
o P ey
VY . 1 ' 100 170 280 Reportada (44)
2 280 368 420 1
M I3 110 290 "
2, 290 387 ad0
cp 0.1% 1° . 5 o 120 35
20 135 170 223
s 3° 221 285 320
2 320 383 440
© .
8
- ce 1,08 1° Ed 60 110 36
20 122 180 225
3 225 267 318
a 318 376 440
- Dee 0.1% 10’ a9 65 105 7
2° . 125 186 210
. . 3° 215 282 305
Iy : 308 80 10
oep 1,08 10 32.5 52.5 120 8
3 2 130 172 225
: . 3 230 290 321 .
g 321 m 230 .

ti% : temperatura donde se inicia la vatiaciun de peso
tm** 5 temperatura donde /4T es mixim
cevns’ s camperatura donde Finaliza la variacién de peso.
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TEMPERATURA ( °C )

7

180

TABLA £.6.53

SUSTANCIA-

A
cP 0.18
cPp 1,08
DCP 0,13
DCP 1.0%

PMMA
P 0.1%
ce 1.0%
DCP 0.1%
P 1.0%

PHHA

PHA
EXB
cP 1,08
DCP 0.1%
DCP 1,08

% EN PERDIDA DE PESO TOTAL

aw/aT (mg/min)

or
0.030
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6.6 DRUEBAS MECANICAS

En esta seccidn se presenta un anflisis de 1os resultados cbtenidos
por medio de los ensayes de tensidn, flexifn y dureza, pruebas que ademds de deter
minar la variacién del comportamiento mecinico del PMMA modificado con el CP y DCE
con respecto al PMMA puro, contribuyeron a esclarecer el papel que ostos desempefian

al ser adiclonades a dichos polimeros.
6.61 ENSAYE DE DUREZA

Se presenta la tabla 6,61, con los resultados obtenidos en el ensaye
de dureza, La tabla proporciona la siguiente informavidn:

. N° 'DE COLUMNA TIPO DE INFORMACION

1 N°de ensayes realizados por cada composicidn
2,3,4,5,6. Se dan los valores de penetracién y dureza ( esta expresa-

da en el nimero & de dureza pra cada composiciSn ensayada,

En los Gltimos tres renglones de cada columna, Be encuentran los valo

res de la meaia (X), desviacidn estandard (S ) y del coeficiente de variacifn(c.v.)
para cada grupo de resultados experimentales obtenidos.

METODO DE CALCULO DE LOS PARAMETROS DE LA TABIA

PARRMETRO METODD DE CALCULO

Panetracibn Directamento del aparato
N ° a de dureza Rockwall o = 150 - Penetracién
Media { X ) X o= IO/ N

Desviacidn estandar (S) s

6.612 DISCUSTON DE RESULTADOS.

Como puede cbservarse, tanto los valores de desviacidn estandar como

los valores del

de variacidn, son reducidos, para el primer caso este
resultado significa que no hay casi dispersién de valores con respecto a la media,
en el segundo implica que los valovea exporimentales se controlaron durante todo
el desarrollo de las pruebas, por lo que los resultades son confiables.



#
[

135

BL PHMA puro resultd ser el matorial mds duro (a =20), dureza que
disminugd de una manera directamente proporcional con la cantidad del dieno agre-
gado en cada composicifn ( CP 0.1% & =15, CP 1.0% @ =10, DCP 0.1% =15, DCP 1.0%
o =9,

Este comportamiento se puede explicar de la siguiente manera:

. Ia ala local ©en un volumen muy
reducido, estd directamente relacionada con la magnitud de las fuerzas de Van der
Waals, que existen entre las moléculas del material. E1 PMMA puro presenta una
clerta resistencia a esa defornacién, lo que refleja la magnitud de las fuerzas de
Van der Waals existentes entre sus moléculas. Al agregar CP o DCP estas fuerzas
disminwen, debido a que las moléculas de estos diencs aumentan la distancia en
tre las moléculas del polfmero al acomodarse, por lo que entre mayor sea la canti
dad del dleno agregado, mayor serf ol distanciamiento intermolecular y por lo tan
to mayor ser la dlsminuciGn en la dureza, con respecto al material original.




TABLA # 6.61
TASLAS DE DUREZA ROCKWELL
(ASTH D 785-65)
PROCEDTMIENTO B

P ] cP 0.8 P 1.08 DCP 0.18
#a DB o b8 ¥a DB #a DE
138 2 B 20 136 1 136 14
128 22 135 15 i 9 143 7
128 22 130 20 138 12 134 16
132 18 132 18 144 6 134 16
131 19 135 15 135 15 130 20
136 1 135 15 134 16 132 18
128 22 134 16 134 16 132 18
135 15 135 15 135 15 132 18
130 20 133 17 130 20 139 "
128 22 137 13 135 15 127 23
128 22 31 18 136 1" 140 0
126 24 132 18 142 8 132 18
128 2 138 12 142 8 136 14
128 22 137 13 135 15 139 1
130 20 136 " 136 N 136 "%
135 15 136 14 141 9 136 “
126 2 136 14 140 0 140 10
132 18 25 15 144 6 17 13
127 23 135 15 140 10 36 14
128 22 134 16 141 9 134 16
133 17 134 16 141 B 133 17
131 19 130 20 142 8 437 13
128 22 138 12000 142 8 16 "%
128 22 138 a2 139 1 134 16
134 16 134 16 142 8 131 19
128 2 133 17 138 12 13 19
122 18 137 13 136 i 139 n
131 19 L 7, 136 i 142 [
130 20 133 17 Goe 137 13
130 20 137 1300 139 ) 137 13
130 20 125 5 140 10 135 15
3.3 3.3 3.2 AR} ERRREE K ) 3.7 2.7
2.6 2.6 2.4 2.4 2.8 2,8 2.7 2.7



6,62 ENSAYE POR TENSION,

A continuacién se da la tabla #6.62, con los resultados obtenidos en

el ensaye por tensidn. Esta tabla i la siguiente e

N°DE COLUMNA TIPO DE INFORMACION
1 Especifica la composicién y nlmero de probetas
ensayadas.,
Ancho (w) inicial de la seccidn més estrecha,
Espesor {T) inicial de la seccidn més estrecha.
) Area (A) de la seccin mds estrecha.
Carga (P)méxima resistida por el espEcimen
Esfuerzo o resistencia a la tensién (0)
Mbdulo de elasticidad (E}

o s o

En los Gltimos tres renglones de cada columna, se encuentran los va=
lores de la media (%), (S) v del de variacifn

{C.V.) para cada variable.

METODO DE CALCULO DE LOS PARAMETROS EN LA TABLA

PARAMETRO METODO DE CALCULO
Area(n) A=WxT

Carga (P) Registrada directamente de la caritula del aparato
Eafuerza (0} o =e/n

Médulo de elastici- Del diagrama esfuerzo-deformacifn, cbtenida por medic del
dad (E) graficador del aparato, se tomd el valor de la pendiente

de 1a curva a un valor constante de deformacién, dentro

del intervalo donde el esfucrzo y la defoxmacifn son direc

tamente proporcionales,

Media (¥) R IxNN _ ]
Desviacidn estan- 5 g g ;)z 1/ 2
dara (s) w1 )
Goeficiente do e, =5/ %

variacién
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6.621 DISCUSION DE RESULTADOS

Con ol andlisis estadfatico realizado a los datos, obtenidos con esta
prucha, se puede observar que hay una dispersibn muy pequefia en los resultados ob--
tenidos con respecto a la media, ya que los valores de desviaciSn estandard son re-
ducidos , ademds los valores del coeficlente de variacién son bajos, lo quo implica
que los resultados son confiables.

Do los resultados cbtenidos se puede concluir 1o siguiente:

1) Los valores de &rea de todos los especinanes son pricticamente i-
guales debido al control que se tuvo al cortar los espectmencs ( PMA0.30 cn’,

CP 0.1:0.33 cm?, CP 1,0810.33 cn?, DOP 0.14:0.31 ct?, DCP 1.08: 0.33 en’)

2) EL PWMA puro, £ué el que soportS la carga mixima (223 kg), disminu-
yendo la carga soportada con las otras muestras, de una manera directamente propor
cional a la cantidad de dieno adicionado, CP 0.1% (219 kg), CP 1.0 (176 k),

DCP 0.1% (208 kg) s DCP 1,08 (160 kg).

3) Debido a 1a homogeneidad en los valores de las Sreas de todos los
especimenes y a la mAxima carga soportada por las muestras, el PMMA present el va-
lor miximo de esfuerzo a la tensibn (758 kg/en?), valor que disminuyd proporcional-
mente con 1a cantidad de dieno agrogado, CP 0,18 (673 ka/en®), CP 1.08 (540 kg/en’)
DCP 0,18 (610 kg/ea’), DCP 1.0% (543 ka/en’).

4) EL PMMA £uf el material nis rigido, (B= 31396 kg/on’), rigidez que
disninuyd proporcionalmenté con la cantidad de diecno agregado, CP 0.1%(E=29965

Kg/cn?), CP 1.08 (E25321 kg/en®), DCP 0.1% {28840 Kg/cm’), DCP 1,08(E=25692 kg/cn’

)

6.622

6.622 INYERPRETACION DE RESULTAS

Se pusde concluir que el PMMA modificados con CP o DCP, es menos rigi
o que el PUMA puro, ya que al agregar cualquiera de los dicnos, aumentan el nimero
de fuentes quo provocan la rotura tensil, ya que hay més grupos terminales que dis-

minuyen las interacciones intermoleculares.



TABLA # 6,62
TENSION (PRUEBA ASTM D 638-76)

Ancio ESPRSOR areR carcn sSFUERZO MODULO DE EXASTICIDAD
Fum (em tem teny txg) (kg/en®y txg / @)
1 1.02 0.33 0.34 215 651 31590
2 0.08 0.33 0.29 20 759 30900
3 0.86 0.3 0.27 210 778 30700
3 0,92 0.1 0.30 225 250 32000
5 0.02 032 0.29 225 76 31600
6 0.92 0.32 0.29 225 77 31550
7 0.92 0.32 029 225 776 31200
8 0.92 0.32 020 220 759 31630
X 0.52 0.32 0.30 223 758 31396
s 0.05 0.01 002 7.03 s 430
cv. b 313 6.67 s ol 1.3

Ancio BSPESOR aren canan EsFUBRED HODULO DE ELASTICIDAD
cro.v (e (em) (eny (xg ) (xg/en®) (xg / en’)
1 0.92 225 703 ‘ 29155
2 0.94 200 645 29155
3 0.99 215 652 29155
1 0.95 220 688 29155
s 0.95 220 cea 20155
5 0.93 230 697 32394
7 0.93 200 606 29155
8 0.98 210 636 29155
s 0.99 215 652 12396
0 0.95 235 712 20155
"o 0l95 230 697 29155
12 0,94 230 697 32394
H 219 &7 29965
s 12 33 1465
. 5.48 4 2.0




TABLA # 6.62

{Continuacidn}
ANCHO ESPESOR RREA CARGA ESFUERZO MODULO DE ELASTICIDAD
Loy (em (om) @ ke (ka/eal) (xg/en?y
1 0.92 0.36 0.33 165 500 23641
2 0.94 0.35 0.33 170 515 23641
3 0.99 ©0.33 0.33 180 545 23641
4 0,95 0.34 0.32 165 516 23641
5 0.95 0.33 0.3 165 532 27000
6 0.93 0,35 0.33 185 561 27000
7 0.94 0.36 0.34 190 559 . 23641
8 0.95 0.34 0.32 178 547 27000
9 0.98 0.33 0.32 170 531 27000
10 0.95 0.34 0.32 190 594 27000
X 0.95 0.34 0.33 176 540 25321
5 0.02 0.01 0.01 10 27 1770
c.v. 2.1 2.94 3.03 5.68 5.0 6.99
ANCHO ESPESOR ARER CARGA ESFUER20 MODULO DE ELASTICIDAD &
2,
DCPO.IS  (em) tem) tem (xg) . (xg/eny (rg/en?y
1 0.91 0.35 0.32 215 672 . 32787 B
2 0,87 0.35 0.30 195 650 25501 y
3 0.83 0.36 0.30 215 1 29144 i
4 0.90 0.34 0,31 205 661 29144 i
5 0.90 0.34 0.3 210 677 29144 i
[ 0.94 0.34 0.32 210 656 25501
7 0,90 0.35 0.32 205 641 -29144 i
8 0,85 0.35 0,30 215 . n? 30601 I
9 0,94 0,34 0,32 225 703 29144
10 0.87 0.36 0.3t 200 645 29144
n 0.94 0.34 0.32 205 641 27687
12 0.85 0.35 2,30 - 200 667 29144
x 0.89 0.35 0.31 208 ' emn 28840
s 0.04 0.01 0.01 8 28 1976
c.V. 4,49 2.86 3.23 3.85 4.18 7.00
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TABLA # 6,62

(Continuacitn)

TENSTON (PRUEBA ASTH D 638-76)

ESFUERZO

(kg/en?)

545
500

MODULO DE ELASTICIDAD

(xg / cn’)

i
26693
26693
23357
23357
26693
26693
26693
26693
23357
26693

25692
1611
6.00
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6.63" ENSAYE POR FLEXION

A continuacibn se da la tabla #6.63, con los resultados obtenidos en el

ensaye por flexidn se obtiene la siguiente informacisn.

N°DE COLUMNA TIPO DE INFORMACION

1 Espectfica la composicién y nimero de probetas ensa-
yadas.

Ancho de la probeta (i)

Pspesor de la probeta (D)

Momento de ineraia (1)

Carga mixima resistida por el espfoimen (2)

Momento Elexionante (i)

Esfusrzo a la flexin o médulo de rotura (MR)
Deflexisn (8)

D oe W

En los ltimes tres renglones de cada columna se encuentran, los valg
res de la medla (X), desviacidn estandard (s) y coeficiente de variaciSn (C.V.) para

cada grupo de valores

HETODO DE CALCULO DR 10S PARMETROS DE LA TABLA

PARAMETRO METODO DE CALCULO

Momento de inercia (1) =uxoi @

Carga mixima (P) Registrada directamente de la carfitula del aparato
Homento lexionsnta (4,) u= 31/ 4 ®

Esfuerzo & la flexifn (MR} MR= MyC/X {c)

Distancia entre el oje nestro  C = D/2 @

y la tibra mis esforzada ()

M6aulo do Tensidn (%) B= 8/ 5]

Deslexidn (6) ser1md g

48 EI

6,63t DISCUSION DR

ULTAROS

Con el anflisis estadfstico de los dates de cada grupo de variables,
se calcularon los valores de desviacidn estandard y del coeficiente de variaciSn,
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los cuales fueron reducidos, lo que quicre decir que hay una dispersifn pequefia
de valores con respecto a los valores medios cbtenidos y que fueron minimos los

errores por les, por lo que los

cbtenidos son confiables.
Se observé el siguiente comportamiento:

1)Las dinensiones de todos los especimenes ensayados {ancho y espesor)
fueron muy uniformes, por 1o que el valor dol momento de inercia, que estd en
funcién de dichas dimensiones ( ver férmula "a") es my scmejante para todas
las muestras: PMMA {0.0041 l:mA)' CP 0.1% {0,0035 Cmd), CP1.0% (0.0032 cm '},
nCP 0.1% (0.0040 en®), DCP 1.08 (0.0037 on®)

2) E1 PMMA soports la carga mdxina (13.705 kg), valor gue disminuyS
de una forma directamente proporcional con la cantidad de dieno adicionado:
CP 0.1% (12,296 kg),CP 1.0% {9.520 kg), DCP 0.1% (13,152 kg), DCP 1.0% (11,993
kg)

3) La mayor resistencia a la flexidn la prosentd el PHMA (1262 ka/ch)
valor que dismimye proporcienalmente con la cantidad de dieno adicionados
CP 0.1% (1235 kg/cn?), CP 1,08 (1017 kg/em?), DCP 0.1% (1231 kg/em?), DCP 1.0%
(1157 kg/en?)

4) los valores de deflexifn aumentaron proporcicnalmente con la can-
tidad de CP y DCP agregados: PMMA {1.17 cm),CP 0.1% (1,24 cm), CP 1.0% (1.27
cm), DCP 0.1% (1,23 cm), DCP 1.0% {1.35 cm).

INTERPRETACION DE RESULTADOS

AL agregar CP o DCP al PMMA, este se vuelve nmés flexible, comporta-
niento.que se ve reflejado en la disminucibn en la resistencia a la flexién y
en el aunento en los valores de la deflexifn. Wito puede deberse, a que lag
moléculas del diono adicionado aumentan la distancia entre las macfomoldculas,
lo que provoca que disminuyan las fuerzas de Van der Waals, permitiendo asf
que las cadenas del polfmero se deslicen mfis facilmente unas sobre otras bajo

este tipo de esfuerzo,



TABLA § 6.63

FLEXION (PRUEBA ASTH D 790-71)

ANCHO ESPESOR MOMENTO DE INERCIA CARGA MOMENTO FLEXIONANTE ESFUERZO DEFLEXION
A (om) (em) {am®y (kg (kg-cm) (xg/en?) (em)
1 To09 038 0.0043 14,600 29,200 1270 119
2 0.95 0.36 0.0037 13.400 26.800 1355 1.26
3 0.94 0.36 0.0037 13.400 26.800 1355 1.26
4 0.97 0.37 0.0041 13,820 27.640 1261 117
5 0.95 0.37 0.0048 13.820 27.640 1077 1.00
6 0.93 0,36 0.0036 12.000 24,000 1247 116
7 0.94 0.36 0.0037 13.366 27.320 1381 1.26
8 0.90 0.37 0.0038 12,372 24.744 1218 1.14
9 0.91 0.37 0.0038 14.274 28.548 1405 1.31
10 0.92 0.42 0.0057 16.000 32.000 1050 0,98
X 0.93 037 0.0041 12.705 27.469 1262 117
s 0.02 0,02 0.0007 1.125 2.23 122 0.1
c.v. 2.22 4.9 17.00 8.21 8.15 9.64 9.45
ANCHO ESPESOR MOMENTO DE INERCIA CARGA. MOMENTO FLEXIONANTE ESFUERZO DEFLEXION

0.8 (em) (em) teny (xg) (o) . tkg/em®y =
1 0.98 0.33 0.0029 11.B04 23,608 1343 1.25
2 0.95 0.36 0.0037 12,712 25,424~ 1237 1.22
3 1.00 0.35 0.0036 12.712 25.72 1250 W26
4 0.99 0.35 0.0035 11.804 23.608 1180 1.20
5 0.97 0.36 0.0038 11.804 23.608 118 1.1
6 0.94 0.34 0.0031 11.804 23.608 1295 1.36
7 0.98 0,35 0.0035 11.804 23.608 1180 1.20
8 1.00 0.35 0.0036 11.804 23.608 1148 1.20
9 0,99 0.36 0.0038 12,12 25.712 1218 1.17
10 1.00 0.35 0.0036 12,712 25.712 1250 1.26
1" 0.99 0.35 0.0035 12.712 25.712 1286 1.29
12 0.98 0,35 0.0035 13.166 26,332 1317 1.34
X 0.98 0.35 0.0035 12,296 24.850 1235 1.24
5 0.02 0.01 0.00026 0.529 1,120 6.9 0.07
cv. 204 2.8 7.43 430 2.5 5,59 s




TABLA §. 6,63

(continuacisn)
ANCHO ESPESOR 'MOMENTO DE INERCIA CARGA MOMENTO FLEXIONANTE ESFUERZO DEFLEXION
cPl.ov  (em) (em) tenly (xg) (xg-em) (kg/end) (emy
1 0.96" 0.33 0.0029 8.853 17.706 1007 L1.30
2 0.99 0.34 0.0032 9.998 19,996 1062 1.33
3 0.99 0.34 0.0032 10.000 20.000 1063 1.33
4 0.94 0.34 0.0031 9.080 18,160 996 1.24
5 0.94 0.34 0.0031 8.172 16.344 896 1.12
6 0.91 0.35 0.0033 9.998 19,996 1060 1.30
7 0,96 0.35 0.0034 10,296 20.592 1060 1.30
8 0.96 0.34 0.003% 8.725 17.450 957 1.20
9 0,99 0.34 0.0032 9.730 19.460 1034 1.30
10 0.98 0.35 0.0035 10.305 20.610 1031 1.25
x 0.96 0.3 0,0032 9.520 19.031 1017 1.27
s 0.03 ©0.01 0.0002 0.750 1.496 55 0.07
c. 3.3 2.94 6,25 7.880 7.861 5.408 5.512
ANCHO [ESPESOR MOMENTO DE INERCIA CARGA HOMENTO FLEXIONANTE ESFUERZO DEFLEXION

DCROL 18 (em) tem tenty (xa) (kg-om) txg/en’) (em
1 0.94 0.36 0.0037 “11.804 23,608 1140 1.18
2 0.94 0.36 0.0037 11.804 23.608 1148 1.18
3 0.93 0.36 0.0036 11.804 22,608 1180 1.1
4 0.91 0.37 0,0038 14.074 28,148 1370 1.37
5 0,95 0.37 0.0048 . 13.620 27.240 1260 1.26
6 0.97 0.37 0.0041 13.620 27.620 1246 1.23
7 0.94 0.36 0.0037 13.166 26,332 1281 1.32
8 0.92 0.42 0.0057 15.890 31.780 "7 1.03
9 0.95 0.36 0.0037 13.166 26,332 1281 1.32
10 " 0.94 0.38 0.0043 14,528 29.056 1284 1.25
1 0.90 0.37 | . 0.0038 12.172 24.344 1185 1.18
12 0.93 0.36 0.0036 " 12.172 24.344 1217 1.25
X 0.94  0.37 0.0040 13.152 26.335 1231 1.23
5 0.02 0.02 0.0006 1.281 2.577 68 0.09
T, 2.13 5.41 15.0000 9.74 92.79 6 7.32

svi



TABLA ¥ 6,63

(Continuacién)

FLEXION

ANCHO ESPESOR MOMENTO DE INERCIA CARGA MOMENTO FLEXIONANTE ESFUERZO DEFLEXION
e 1,08 (cm) (cm) (eny (xq) (kg-cm) (xg/a?) (em
1 1.02 0.35 0.0036 12,172 24.344 1183 1.40
2 0.98 0.35 0.0035 10.442 20.884 1044 1.4
3 0.98 0.36 0.0038 12.712 25.424 1204 1.3%
a 0.96 ©.36 0.0037 11.350 22.700 1104 1.27
5 1.02 0.36 0.0040 13.166 26.332 1185 1.37
6 0.98 0.35 0.0035 12.172 24.344 1217 1.44
7 0.99 0.36 0.0038 11.804 23.608 1118 1.29 H ‘
8 1.00 0.36 0.0039 12,7112 25.424 1173 1.35 -~
9 0.92 0.36 0.0036 11.350 22.700 1135 1.31
10 0.98 0.35 0.0035 12.050 24.100 . 1205 1.43
7 0.98 0.36 0.0037 - 11.993 23.986 1157 1.35
0.03 0.01 0.0002 0.799 1.598 55 0.07

c.v. 3.06 2.78 5.41 6.66 6.66 5.00 5.19
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6.64 FINAL SOBRE EL MECANICO_QBSERVADO EN EL PMMA

MODIFICADO CON CP ¥ DCE,

La determinacién del canbio de ciertas propiedades mecinicas del PHMA
debido a la presencia de aditivos como CPy DCP puede resumirse en la tabla #
6,64,

Con 1a informacisn proporcionada en esta tabla, puede concluirse que
tanto el CP como el DCP al ser agregados al PMMA, provocaron una disminuciSn en
las fuerzas intermoleculares a lo largo de la cadena polimérica, lo que provocd
una alteracibn en las propledades mecdnicas de ewte material, como una disminu-
cifn en la dureza y aumento en su flexibilidad, dando lugar a un material mis
suave y flexible.

TABLA 6.64
MUESTRA  DSFUERZO; . MODULO DE ESFURRZO A . DEFLEXION DUREZA
A PLEXION  ELASTICIDAD  PLEXION
(kg/em®) (kg /em®’y  (kg/ em®) (em) a
Pumn 680 31396 1270 1.17 20
ceo.s 673 29965 1235 1,24 15
cP 1,08 540 25321 1017 1.27 10
DCP 0.1% 670 28840 1231 1.23 15

P 108 543 25692 1157 .35 9




6.7 CONCLUSIONES FINALES
DEL ¥ DEL covo

PLASTIFICANSES DEL POLIMETACRILATO DE METTLO.

AL hacer un anflisis de la informacidn obtenida en todas las pruehas
de terizack 1izadas al PMMA modificado con CPy DXP, se pudo inferir

que arbas sustancias se conportaron como plastificantes por las siguientes ra
zonea:

1) No se produjo indnguna reaccisn quimica entre el PMMA y cualquiera
de los dos dienos agragados durante su polimerizacidn, simplemente las molécu-
las de 1a sustancia adiclonada quedaron atrapadas entre las del polfmero. Buto
se pudo concluir porque a) Tanto el CP como el DCP, pulieron ser eliminados
faciinente del palfnero al precipitarlo en solucién da benceno, con metanol,
.Pucs en los espectros de RN del polfnero ya precipitado, no se detectd la pre-
sencia de ninquna do las dos sustancias b) En la termogravinotrfa del PWHA no
de material  a

precipitado, se ohzervd que hubo
que corresponden a 1as de ebullicidn de los dlenos adiecionades.

vitrea y de

2) mbo un en los ae
£u916n del PMMA modificado con dichos dianos con respecto ailos valores exhi-

bidos por el B puro, dicho resultd ser
a la cantidad de dieno adicionado.
Este comportanicnto se debe a que al agregar dichas sustancias al po-

Limero se produce un aumento en la movilidad local de sus macromoléculas y una

aisminucidn de los fuerzas factores
con 1a conducta térmica del material, y que al ser modificados en esta forma
propician el en de alchas

BL de las de vitrea y de fusibn

do un polfmbro, son Wno de los objetivos primordiales que se persiguen al agres
garle un plastificante, este fendmeno, ya ha sido estudiado cualitativamente
sin embargo todavia se sigue estudiando, para encontrar una mejor formulacibn

cuantitativa gara entenderlo (29)

mecgni~

3) BLCey ol nce, en el
co del- PMMA modificado con respecto al puro, por cjemplo, se obsorvd qua en
los ensayes realizados se produjo una disminucién en la dureza,} en el fdanlo.de
Tuptura y hubo un aumento en flexibilidad. Estos cambios se dcben, a la dismi-

nucién causada en las fverzas de Van der Waals por las moléculas de los dienos
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adicionados al quedar atrapados entre las moléculas del PMMA, por lo que @stas Gl-
timag adquieren mayor libertad de movimiento, 1o que modifica su conducta bajo cual
quler tipo de esfuerzo;

Adends de detorminar que el CP y el DCP habfan actuvado como plastifi-
cantes, con los resultados obtonidos se pudleron hacer las siguientes observaciones:

1) Para darse wna idea de la compatibilidad entre el PMMA y cualquie-
ra de los dos dlenos que le fueron adicionados, se determind la solubilidad del PMMA
en dichas sustancias, prueba ya descrita en la secci®n de técnicas de caracterizacin
en 1a que se observé que el PuMa no es soluble en'el CP ni en el DCP, por lo que la
compatibilidad dcbe ser o muy baja o-nula. .

2)'Por la baja baja.onuin conpatibilidad existente, se pueda con-

cluir que dichos dienos se comportan como plastificantes secundarfos para el PHMA,
Por 1o que para aumentar su es con

un plastificante primario para el PMMA.
3) Por su bajo peso molecular son plastificantes simples.

4) EL DCP deberd presentar mayor permanencia que ol CP, por Ser me-
s
nos volhei1 y IS menor tendoncia & migrar hacia la supsrficie del polfmero que plas
tifica ya que sus moléculas Son las de mayor tamafio.

5) Por tener el menor peso molacular el CP debe ser ol mfs-eficiente,
pero debido a su baja de ebullici 8610 serfa jable: su uEo a ba-

jas temperaturas.

6) Por la facilidad con que se diseriza el ciclopentadicno, se oboer-
v6 por medio de TG y DTG, que las muestras en las que s6lo se habfa adicionado dste

G1timo, en realidad estaben plastificadas con una mezela do CP y DCP, Debido a dato,
ninguna aiferencia apreciable se bservé on ed camportamientohnecanier dol PMA plas
tificado con cualquiera de estas dos sustancias. :

7) TPor lo anterior resulta mis prictico, si se desea plastificar al
PMMA en condicionos similares a las usadas en este trabajo, utilizar DCP como plasti
ficante.

'
8) Como el CP 0 el ICP no reaccionaron en 188 condiciones utilizadas
con el PMMA, se les clamifica como platificantes de tipo inerte para éste polfmoro.

Sobre el comportamiento del CP y DCP como plastificantes para el PMMA,
quedan muchos aspectos intercscntas por investigar, por ejemplo sorfa interesante dg
terminar su compatibilidad de una manera mis exacta, asi como la determinacifn de su



permanacia; la cual se espera no sea alta, Sobre su eficlencia serfa.interesante
plastificar al PMMA con una variedad mAs amplia de concantraciones de CP o DCP,
para poder determinar aquella en la que el comportamiento tdrmico o mecnico pre-
senta el mayor cambio,

También serfa interesante investigar si estos dienos pueden plasti-
ficar a otros &steres acrilicos, o inclusive a otro tipo de polfmeros.

Otro aspecto serfa el de hacer una comparacién entre estos dienos y
otras sustancias usadas como plastificantes secundarios para PMMA.

Serfa tambifin de gran interés hacer una comparaciSn entre las prople-
dades térmicas y mecinicas del PMMA plastificado com CP o DCP y de 10os copolfmeros
de PIMA con dichos dienos. )

En fin, se podrfan sequir citando otros aspectos de inter@s relacio-
nados con este tema, 0jald e estudien alqunos de 108 ya citados,:con el objeto de
hacer un estudio mis completo sobre el uso de dichos dienos con el PMMA, uso que
resulta ser muy novedoso.
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