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PROLOGO.

Las tecrivlogias de «~punta» han <bligads al hembre a crear
mater:ales Jque presenten mejcores rrepredades que los va
existentes; ¥y con ello. gue exista meror ccmpetitividad entre los
mLEnos .

En este sentido, los pelimeros nan pasado a sustituir la
L sarta de leoc usos de materiales zome: madera, vidrio.
carton, metal, etc., dabide a la vorzZatilidad de propiedades qus

presantan y su bajo costo, asf{ eczme a la facilidad de
procacamliento.

Ma chstante, 12 tecnoleogf{a de la cual se habla ha permitide
incluss, zrear polimercs cen nuevas propiedades fisicoquimicas.

Esta tesis Frofpone una medificacidn estructural de
peliclelinas, mediante una tdcnica conccida como copolimerizacidn
ngraft~ o copolimerizacidn de injertacidn, en un medio homogeneo
€disolucidnl; la cual les confiere a ©stcs materiales nuevas
propi edades que diversifican y aumentan Sus usos.

El “rabtajo se dividid en dos partes:

Al Una parte teadrica To desarrollo tedriced, que presenta la
informasién sobre la cual se apeyé la investigacidn, s{ntesis
caracterizaciédn deo los productos obtentdos.

w
“

i'na parte experimental Co desarrcllz experimentald, que
describe tode =21 precesc para llevar a cabo la modificacidn de
dizhas peoliclefinas mediante la tdcnica de copolimerizacidn en
disoclucidn., la aplicac:dn de estos nuevcs materiales y los
Achn;os de la técmica, :

A =u vez, el desarrclle tedrice se encuentra dividideo en seis

partes que son:
I QREJETIVOS, Planteands lcs alcances gsperados del trabajo.

Iz, INTRODUCCION. La <ual plantea un pancrama general del trabajo



111,

1v.

vI.

realizade 3 la impertancia de les materiales cbtenides; as{
como las téenrcas instrumentales utilizadasg en la
caracterizacidn de los productos.

GENERALIDADEZ. Se di intformacidn de los conceptos
tnvolucrades en el trabajo y necesarios en el 4rea de los
polimeros.

HETCDCS PABA LLEVAR A CABO LA SINTESIS DE COPOLIHERCS
INJERTADDS, Se describen en forma general los métodos para
obtener este tips de copol{meros con el soporte
biblicgrdfice necesario Yy actualizado scbre £l tema.

SEPARACION Y PURIFICACION DE COPOLIMEROS INJERTADOS Y SU
CARACTERIZACICON. Se detallan las tédcnicas instrumentalos
utilizadas para llevar 2 cabo la caracterizacidn.

PROPIEDADES Y APLICACIONES DE COPOLIMEROS INJERTADOS. La
importancia en la investigacidn de estos nateriales se
refleja en el pctencial de uso que pueden alcanzar. Aqu{ se
estudian las aplicaciones mas importantes, no perdiendo de
vista las prepledades que Presentan los materiales
desarrollados.

En lo que correspende a la fFarte experimental, esta seo

encuentra dividida en cuatro partes que son:

Yil.

VIIXI.

MATERIALES ¥ METODD EXPERIMENTAL. CQue describe el
el procedimientc para llevar a cabo la sintesis de estos
materiales por copslimerizacidn en disolueidn.

RESULTADOS Y DLSCUSTION. Ss presentan las metas
aleanzadas ¥ las ohservacionas realizadas durante
el desarrollo del trabajo e incluye una parte importante
come lo es un balance econdmico para la sintesis de estos

11



materiales a nivel experimantal.

IX. APLICACIONES DEL COPOLIMERO INJERTADO Ac, ACRILICO-g~
PX-G18480. En esta parte se selecciond al copolimerc que
prasantd los mejores resultades (come objetive propuestod, ¥

se muestran los uses que sa le pusden dar al mismo.

COMNCLUSIONES. Destacands lo mas impertante del trabajo con
base a los objetivos planteades. :

Para finalizar el trabajc, se considerd conveniente ademis de
incluir las referencias en las cuales se apoyd la investigacidn,
anexar indices de figuras y tablas para un ficil manejo de la
tesis.

1i4



I. OBUETIVO GENERAL.

Realizar la funcronalizaz:dn ceol gelisiilans de baja densidad
CPX-G18450), meciante la inserzidn de mondmerss acrilisss por
scpelimerizaciZn en disclucién,

I.1 OBJETIYOS PARTICULARES.

[

Utilizar diferentes mendmercs acri{lices on las reacciones de
injertacidn y diferenziar su reactisadad. :

23 Encontrar el monfmears acrflicc gque presente la mayor
reactividad {mayer ndmero 4cided y establecer las condiciones
dptimas de mayor injertacidn del mismo.

w
“

apticar el c=pclimerc injertado (rgraft«} que presente mayor
ntmere fcido del mondmerc acrf{lico mis reactivo.

>

DESARROLLO TEORICO .
IL. INTRODUCCION.

El constante incremento en el use de polfmeros sintdtices
ha reemplazade o sustitufds la maver parte de loz matwriales
tradicicnales cemo: la madera. los metales. la cerdmica y las
fibras naturales; ¥ ha estimulado la {fRvestigacidn hacia
estructuras poliméricas mas versitiles que presenten un amplio
intervalo de propiedades.

Para gque tal demanda sea eflcliente, Se resquiere de un'
sonesimiento tundamental de lax relacicnes estructura-propiedad
¥y costo-desempefic de lcs materiales polimdricos. Diche
zznacimignto pusde iniciarse abarcande dox aspectos importantes:

1> El  aspecto quimico: se rerflers 2 la 4informacién de la
estructura fina, nomborande el tipo de mendmers que consilLluye la



cadena < s existe mas de wn LUps de mondmerc gque ha sido

utillizado para 2ichc fin C=n el caso <= copolimercs>; asimismo,

lzos pardmetrcs relacsicnados con la estruciura cristalina-amcrtfa

¥ tus propledadas risicas invelucradas.

tu

> El aspecto arquiteclural:t ogue es <onceriiente a la cadena

3

slimérica cemo un todo. ¥ que responds a2 las preguntas: JjEs un
ol imere lineal, ramificade o enmtrecruzade?, JQud distribucidn de
engitud de cadena eMiste?, JCudl es la cenformacidn de la cadena

R B

que rigidez presenta?, ete..

Teniends en censideracidn estos puntes generales, se pueds
establecer el wuso adecuado de un polfmerc para un propdsito
particzular. Esto dependerd{ —comc se verd pestericrmente—, de si es
un peli{mere parecido al hule, al widrio o forma ribras; estas
caracteristi=zas a Su ves estan relaciconadas con la fleidbillidad de
l1a zadena. la simetr{a, las a%raccicnes anwermaieculares, etc.,

Ce acuerds con el objetive, estas ‘*rakajo se enfocd
fundamantalmente hazia la s{ntests de copel{msros. b’
especificamente wcopolimeros graft”, cenccides como copol {meros
sinjertados. o pcl(meres' wfuncional izados»; caracterizindose
peryte presentan mendmercs o cadenas de mendmers injertadas o
unidax Czae ani el nembred a una 2igasna prinsipal del pol{mere
ariginal, ESte cambio en la estructura leas permite tener un gran
ndmero de aplica=icnes, espec{ficamente eh el campe de las mezclas
v alesacicnes de poli{meros.

El interds For esto tipo de materiales surgid en la dltipa
ddzada debide al poce  desarralio de nuevos pelimercs y a la
necesidad de :apelfmercs que impartieran mejores propledades
quimicas, mockm:as .Y resistentes a las condiciones ambisntales.
En @#3s%e sen%tide, la maycria de los trakajcs de investigacidn de
este tipc de ccpoli{meros se han enfccadas a la modificacidn
del PVC Celoruro de peoliviniled. peliestirenc y policlefinas
Cpelietilens, polipropilenc, etc,2?, €282,

Para nuestiro - caso. ol interds se centrd en la



funcichalizacidn de policlefinas. Intcialmente Sa dske  entender
1 términe "xuncl"nali"ac:.én" come la intreducsidn en cantidades

ntreladas de grupes funcienales dentre ce una matriz pelimdrica
zriginal hidreocarbcnada vy saturada; dicha introduccidn se lleva a
cabe mediante enlazamtento. gquimize i la subsecuents medificacidn
estructural,

o4

“emo se sabe =8 la gquimica orgdnica tradicicnal. las cadenas
hydrzcarbenadas saturadas son reactivas solo bajo ciertas
cendiciotias de reacterdn aspacificas y para un némero limitado de
reacciones quimicas. LA maycrfa <de sstas reaccicnes (especialnrente
fara gpzliclefinas) se llevan a cabo mediante la fermacidn de
radicales libres, las cuales en principio efrecen muchas
posibllidades de variacidn estructural debido al gran ndmero de
sustratos funcicnales. en general insaturades, 9que pueden ser
usades en cembinacidn cen iniciadores de radicales tales come los
perdiddos e hidroperdxides. Sin embargs, las reacciones con
radicale= libkres presentan varias desventajas. siendo algunas de
las principales: kaja aespecificidad de injertacidn. degradacidn y
entrecru=amiento de macremecldculax y reacciocnes de pelimerizacidn
de sustrates funcicnales de bajo pesc molecular. .

EFste Lrabajo descrike la funcionalizacidn del polietilenc
bris densidad PY-GLBIS0 Cen este caso una policlefina de PEMEX,

grado invecciénd, con grupes funcicnales bien definidos Cmendmeros
acrilicosd por copclimerizacidn en un medic homegeneo Cdisoluciénd
y per la rdcnica de radicales libres Cutilizando un perdmido como
iniciadeord); fpermitiendo ademfs hacer un estudieo cualitativo de
reactividades de ipjertacidn de los saguientes mondmeros: Ac.

u.

acrilico, Ac. matacrilico, metacrilato de metilo, acrilato de
etile y acrilato de butilo; a partir de este estudio sé aligid al
copelinerc ideal de los analizados para enconirar las condiciones
éptimas de injertacidn y darle como apiicacidn la obtencidn de una
formulacién de un adhesivo de fusién  en caliente Chet melt) para
vidrio y metal, y como agentes de compatibllizacidn de las mezclas
poliméricas PEBD - PET y PEBD - Nylon-@6,

Adem{s de cubrir la demanda de materiales con buena



acdherencia a los metales, este tips de copolimercs presentan la
siguientes aplicacicnes:

® Alslamiento de cables: cintas de aluminic se recubren con estos
ccpolfmeras por uno o los dos lados, ¥y Se usan como promotcras
49 acdherencia entre el recubrimiento interior de pelietileno de
baja densidad ¢ la capa exterisr gque puede ser de otro material.

® Pecubrimiesntce de tuber{a de acere: la tubaria de acere bajo
tierra, se protege centra la corresidn recubridndola con cinta
de pelietileno a la gque se le ha puesto una capa de dicho
copzlf{merc que le hace adherirse fuertemente al metal.

® Coextrusidn de pelfculas: <Cuando se coextruyen fpelfculas
incempatibles. as decir qua por su distinta pelaridad ne tienen
ninguna acherencia Ccome el nylen y el polietilenod, se hace un
sandwich con el copol{mero acrilatc-g-polletileno y asi quedan

unides.

Pelfculas para empaques: hojas delgadas de aluminio recublertas
con dichos copotfmercs.

Sellos plisticos para babidas enlatadas.

Adhesiveos de fusidn en caliente que involucran en su formulacidén
=eras: el grade de compatibilidad eon las ceras aumenta con el

mayer contenido de fcido acrflico.

fa caracterizacién el preducto final se llevo a cabo
utilizands las técnicas de fotometrfa I.R.. andlisis DSC
. Candlisis calorimétrico diferencia: de barridod, determinacién de
su MFI Cindice miximo de fluidez de acuerde al métcdo ASTH-12382,
determinacidn de su densidad Cpor e métcdo ASTH-DISO®, y la
técnica de +vfa humeda definida para determinacidén de -némero
{cido Cde acuerdo al método ASTM-DIZES). Por su parte, la
zaracterizacidn de las mezclas se llevd a cabo por la medicidn de
sus propiledades recldgicas Ctorque miximo y temperatura de fusidn
en proceso) y un estudic de microscopfa electrdnica Cdistribucidn
del tamaXe de partfculad.



I, GENERALIDADES.

. Qué es un polimero ?, Esta pregunta tan impcrtante hoy en
dfa s relacicna Soh sSuUstancias que se sncuentran esparcidas por
redas partes en nuestra ‘nda diaria; qQue son manipuladas,  pero
que normalmente sa ‘ratan con indiferencia,

Algunras de estas SUSLANCLAY sOn nuevas y productos recientes
sen resultades no esperades en el trabaje experimental de los
quinmies=, alguncs <e encusntran en la naturaleza y han sido
deilizades por el hembre peor varics rules de afiez e inclusc
Algunss ferman parte de nuastros cuerpos., Tedas estasz . sustancias
que ze les llama pollmeros o macromoldculas. son moldculas
gigantes con intervalos de masas molares de vartos miles a varios
millones.

Dekido a la diversidad de funcicnes y estructuras encentradas
en el campo de las macromoldculas, resulta dtil presentar un
*IqUEma qUO agrupe a los materiales bajo encabszados convenientes,
y una ferma de hacer ésto se muestra en el esquema propuesto en la
figura 1.

Polimeros

Homopolimeros y copolimeros

[ ] 1

Naturales l Sintéticos
ll Elastémeros l—L———l
1 Polisacdridos I Termopléstices Termosstables
Proteinas Gomas
Polinucleotidos Resinas

FIGURA 1.~ CLASIFICACION GENERAL DE LOS POLIMEROS.

Los pclimercs naturales usualmente tienen mis estructuras



complejas que los polfmercs sintdticos; sin embarge, cas: siempre
tratames mds con los del segundo grupe cotidianamente.

IIX.1 Conceptos bdsicos.

Ss dtil considerar el estudic de lcs polf{meros primero a
nivel molecular  y  despuds a2 nivel de aplicacidn. Estaxs
zonsidaracicnes pueden ser relacicradas per el andlisis de varios
aspmcios en la siguiente sacumncia: si{ntesis, caracterizacidn,
comportamiento mecdnico y aplicacidn; pero antes de discutir las
prepiedades quimicas y r{sicas, sze deben de tener alguncs
conccimientos bdsicos previes. Debemcs saber lo gque es un

" polfmers, =emo se nombra y como se prepara. Es tambidn Gtil
identificar cuales propiedacdes f{sicas son importantes y
necesarias para definir la masa molar, la distribucidn de masa
molecular. obtener una apraciacidn del tamafie y forma molecular;
as: como resenocer la  importancia de las  temperaturas de
transicidn {tenmperatura <e fusidn <Twd tamperatufa de transicién
vitrea <Tg>2>.

n polimero es una moldcula grande construfda a partir
de muchas unidades estructurales peguefias llamadax mondmeros,
covalentsmente unidas a travéds de un patrdn concebible.

El requerimtento esencial para que una molézula pequeRa
califique como mondmero o  bloque de construccldn « us que poswa
dos o mis sitlos de enlace, a travds de los cuales cada uno ptede
ser eniacade a otros mondmercs para formar la cadena polimérica.
£l nimero de sitics ‘enlazantes define la funcionalidad del
mendmero. . Por  ejemplo, nondmercs tales coma  al dcido
hidromiacétice (HO~CHa-COOH? © el cloruro de vinilo €CHy ™ CHCI?
son bifuncionmles.

Los mondmerus bifuncicnales forman macromoldculas lineales,
rerc st los mondmeros son polifuncicnales, per ejemple; mondémeros
que tienen tres © mas sitios enlazantes pueden producir
macromoldculas ramificadas <Cconteniando tanto enlaces cruzados
como ramificadosd.



Cuando una ssla especie de mendmerc se utitiza Fara
sintetizar una macremcldcuyla a dicho producto se le llama
homopolimero. al cual ncrmlmenteie le retiere come el polimere
mds simple. 51 las cadenas estin cempuestas de dos tipos de
untdades monomdricas. el material es conccide come copolimero,
si tres diferentes mondmeros estdn incorporados en una cadena da
come resultado un tsrpolimero.

El proceso mediante el cual las mcldculas de mondmerc dam
lugar a la moldcula del polimerc se le llama polimerizacidn, y laz
dos reacciones mds frecuentes mediante fas cuales se Lleva a cabo
este procesc scn: -paso crecientes (que involucran reaccicnes de
condensacidnd y Las de adicidn,

tYna polimerizacidn de  pase creciente * se utiliza para
mendmeres con grupes funcionales tales como -~0OMs =-COOHr =COCH e
etc., ¥ ®s normal. perc no siempre, que se lleven a cabo unm
sucesidn de reacciones de condensacidn., Ccnsecuentamente la
mayer{a de les pelimeres Uormados por este camino difleraen
ligeramente de leos mendmerss eriginales porque moldculas pequefas
sen elimiradas en la reacclidn! como per efemple, la reaceidn entre
el etiflenglicol y el Ac. tereftdlice pgara producir un poliester
major cenccido como TERILENO y que se muestra en la figura 2.

cooH 04T -0-CCHp3 2-8~3
AHOCCH,Y 04 «+ n [ O — - €2n - 1) Ha0
COOH . pS0-C0

FIGURA 2.~ EJEMPLO DE UNA REACCION DE ~PASO CRECIENTE-.

En  las polimerizaciones por adicidn. para mondmercs
clef{nicos, las reacciones de cadena se llevan a cabo por apertura
del doble snlace con radical libre o iniciador idnico. El preducto
despuéds Lienes la misma- composicidn quimica al igual que el



material infelal. por ejerplo. ei acrileniurile proaucs
[

sin =liminacadn de una moldzula pequea zome 1o

ACHy = GHCN  ——t v~< -CH,-CHON-D=~

FIGURA 3.- EJEMPLO DE POLIMERIZACION POR ADICION.

La locngirtud de las cadenas moleculares. dependen de las
cendi=iones de reaccidn: ¥ e pueden calcular de las medicicnes de
magas molarew.

Zn le que respecta a3 la nemenclatura, 2l método menes ambiguo
dm nembrar a on polimerc asta kbasado en tus ruentes. Sin embargo.
una  amplia  wariedad de npombres comerciales sen comdnmente
weprlizades., El prefijc peli- se une 2! nombre <el mondmerc en los
pellmercs de sdicidn, v as{ el polistilenc, poliacrilonttrilo y
foliestirens <enctan Fle-'nercs Freparazdcs de escs mondmercs
cimples, <Suando el mendmero tiene un pombre de muchas _pa.l.abras.
Zoms metilm=vacrilate, #s.S se encierrl entre paréntesis ¥y so
antepone el prefijo peli come por e@jemnplo; polifmetilmetacrilated.

En el caco de les copelfmerce., la forma de nembrarlos es
indizando primers 12 palabra zcpolimerc y despuds el nombre de los
mondmeras parlléipantas; por s=lempla cuando ce rfarma el copelimero
dal etilenc con.el prapilenc (comercsialmente conocides como EPCM v
EPP) s hembra copelimere de stilenc-prepilens. En ol case de los
copol{mercs injertades. se indica primer® la palabra copolimeroe
tugurda por =l mendmero o monémeros injertades :indicande la
palabkra “injertades €0 ~g-); y por ultimo la cadena polimdrica a
la que fud unido, Por ejemplo cuando se :injerta el Ac. acrilico en
2l polistilens s= nombra: Ac, acrfliso injertads en pelietilenc o
te. acrilico~g-Pzlietilenc. Lo anterior siempre se sigue zuando la
que Se 1njerta os sclamente un mondmer2 a la cadena principal; sin
embarge., si lo que se estd injertandc al pelfmere prancipal es



ctra secwencia diferente o cadena de ovre mondmero?, enteonces el
newbre del copelinmere empezarf con =2l prerijs peli- seguidoe de
las nembres de los mondmeres que 1ntegran ambas cadenas. colocande
primerc ol nemere del mendmeroc de la cadena gque va a ser
injertada. pcesteriornmente la -g- de injertada y rinalmente el
nembre del mondmero de la cadena principal. Per ajemplo en el
caso del polidcide acriliec injertado en poliestireno saria poli
c4cide acrf{lize - g - estirenol.

11I.2 Copolimerizacidn : caracteristicas generales.

Una alternativa de mejoramiento es intentar la s{ntesis de
cadenas que contengan mis de un mondmero y examinar el
compertamients del producto. Por la eleccidn da dos Co quizd masd
mondmercs dispenibles, A y B. las cadenas que incorperan ambos
pueden ser sintetizadas utillizando radicales libres o iniciadores
iédnicos ¥ muches productes exhibten mejoramients de cualidades en
eomparacidn con los hemcpol{meros criginales. A lo anterior se
19 conoce coms copolimerizacidn,

fnalizando ml casc mas simpls de copolimerizacidn en el que
s@ invelucran deos mondmeros, se pusden obtenar una variedad de
estriucturas enmarcadas on Cince Lipes inmportantes existentes due
se muestran en la tabla 1.

Por otro lade, en 1920 un Cuimico de apellide Staudinger,
establecid que cuando dos mondmercs copolimerizaban la tendencia
de cada mondmero a entrar en la cadena podfa diferir marcadamente.
Lo anterior lo comprobd al hacer reaccionar una mezcia equimociar
de los mondmeros acetato de vinilo ¥ clorure de vinile, resultando
que la composicidén quimica del producte variaba a travéds de la
reaccidn ¥y que las proporclones de los mondmeros cleorurgracetato
en el copal{mero cambiaban de 9:3 a 7:3 ¥ luege a 5:3 y finalmente
a 57 <L,



TABLA 1.~ CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS COPOLIMEROS.

TIPO DE
COPOLIMERO

UESCRIPCION DE
SU ESTRUCTURA.

ESTRUCTURA

Estadistices

—~ Se ferman cuands scurre
una propagacidn Lrregu-—
lar y los mendmeros en—
tran en la cadena en
forma estadistica Ces—
tructura mis comdnd.

=-ABBAAAABAABERA-—

Rltaernantes

Cantidades equimeclares

de dos mondmercs se
distribuyen en una for-
ma alternante regular

on la cadena,
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TABLA 1.~ CONTINUACION.

TIPO DE DESCRIPCION LE
COPOLIMERCG SU ESTRUCTURA.

ESTRUCTURA

FPuede contener grandes
secuencias de un mond-
mers unida a alguna o=
En blogque tra secuencia © bloque -~AA-~--BABBB---B--
del seogundo, Esto pro- :
duce copolimeros linea-
leg, aunque tambidn o~
tras combinacicnes son
posibles.

- Ex un copelimers en
bloque ramificade o ~~AAAAAAAAA———
no linesl que se for-

B

-4

Injertados ma por @l ataque de B
cadenas de un mandme- T

ro a la cadena prin- i

cipal de otro polf{me-~

re.

1
Estructura especial
Qque puede ser forma= I_h
Blogques da de un mondmera X
estéricos donde ahora el rasgo H 4
distintiveo es la L—I—lm
tacticidad de cada
bloque; e decir. —t
eM1ste Un arregle H CHgy
escereoqul mico
diferente sn los 1
elenentos de cada \
bloque, !
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Este fendémenc zonect cme ¢ movimiento de la composicidn ¢

i
1]
[1]

es una carachterf{stica de muchas copolimerizaciones y ha side
atribufdo a la mavor reactividad de une de los mondmeros en la
me=zcla. Sin embargo. una pregunta i1nteresante al tema parece
surgir: jPuede la compesicidn de un copol{meroc ser predicha
cuando éste se prepara con Una conversidn restringida a una mezcla
de dos mondmeros?.

Para contestar a la pregunta antericr, se puede utilizar un
modelo cindtico propuesto por Destal en 1938 (92 para readclcnes
de homo- y hetero- polimerizaciones, para una pelimerizacidn per
radicalms libres entre dos mondmercs My, y M3 ¥ que establece una
ecuacidn prictica para las sigulentes reacciones:;

k
—g® My 2 e L .CaD
—~—he v My = g L CBD
k

23
Mg® * My 2 AeMa® ...

My ®  + Ny 2 Mgl L CdD

donde k,, v ki, Ton las constantes para las reacciones de
Autopropagacidn y %, . Yy Koy son las constantes de rapidez
zorrespondientes a las reaccionos de propagacidn cruzada, .
Bajo condiciones de equilibrio y asumiendo que la reactividad
del radical es 1ndependlan'.e de la longitud de la cacdena y que



es%a sclo depende e :a naturaleza de la unidad terminal. ei grade
de consums de My de la mezcla da reacsidn es entonces:

~d ML = Ky, LMY [M®] ¢ kg, [N,) [Ma®3  ....e@c. L
¥ Para Mg
- d DML = Kgp [My) (M@)o Kya (M) [(Mg®) ....ec., 2
La ecuacidn del copolimere puede ser obtenida dividiendo la

ecuacidn 1 per la 2 y asumiendo que k,, [Ha®1 [Mg) = k.. [M,@]
(M3] para condiciones de equilibriao:

-d (M1 db Ksg (Mgl (Mg®1 + Kag [Mg) DM@}
=

~d (Hz1 4L Kag Mzl [Ma®1 + Xg 5 EMa] (M @)
Reacomodande:

dtN,! (Mgl Kgg [M®) Mgl Kas (Ma®)

.
diMal  (Mz] [ Xaz [M®) & Kop [M;01] (Mad [ Kyq (M@ o Ky, 1M.®13

diMgl tHe) ; Kza [M;@1 + Kgo (Mz) . K42
-

diMal (Ma} Kaa (M3®) + Kyig [Mg®) ' Xy2

Como Keg * Kay ¢

dilg) -t (Mq) - K13/ Ksa (Mg®1 & IMy®]

d Myl IMy] Kap/Kag [M81 & [K,®]
Si.se define a K,./Kea = ry ¥ Ka3/Kza = ra. entonces:

Mg}

= [Hy/Ma) [Cry [M81 » [Ha®1 2 / CIHg®1 + £y [H®12])
FIUSY ‘

e, 3
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En la férmuela 3. las cantidades ry ¥ rg  Son las razcnes de
reactivicdad relativa definidas mas generalmente como los gradeos de
rc;c'.i'v;dad de lax especies en propagacidn con su propro mondmero
entre la reactividad de las wespecies en propagacidn con el otro
mondaera.

La “wcuacidn de copolimerizaciédn: Cecuacidn 3) proporciona un
medic para <alceular La cantidad de cada mandmere incorporado en la
cadena de una mezcla de reaccidn dada, cuando las raZones de
reactividad son conocidas. Esta demuestra que si un mondmero My &=
mds roactive que H,. entcnces M, entrard al copol{mera mis
rdpidamente y consecuentemente la mezcla de reaccidn empezard a
ser mds pobre an My ocurriendo cambios de composicidn. La ecuacidn
es pues, una evpresidn «instantdinea: que relaciona solc la
composicidn de la mercla des rsaccidn en un tiempo dado.

Come r3 ¥ ry Son obviamente los factores que controlan la
composicidn del cepolf{mero. unc pueds obtener valores reales de
e para cada par de mondmeros Ceonondmer os) st 1a
copolimerizacidn es completamente controlada. Esto puede llevarse
a cabo analizando la composicidn del copolimero formado de un
ndmerc de mezclas comonoméricas con  varias relaciones de
lHll/(H,l. a Pbajas c¢onversiones (89 a 10% en pesoc), donde las
reactividad de los Si os no difieren grandemente.

Es de =suponerse que la estructura del copolimere serd tambidén
funcidn de les valores de ry ¥ ry. De la referencia <392 se han
chtentde loz pociblers arragles sstructurales en funcidn de o, v
rgr ¥ ®5LOS Se rosumen en la tabla 2.

Censiderando mas a fondo les efectos de los cuales depande la
reactividad de los mondmarcs, se puede decir dque los grades de
propagacidn en las polimerizaciones idnicas se van influenciados
por la polaridad de los mocndmercs; en las reaccicones de radicales
libres 1a reactividad relativa de loes mondmeros puede ser
relacionada con la estabilidad por rescnancia, polaridad, y
de menos importancia los efectos estdricos. Estos tres aspectos se
considerardn mfs profundamente ya que son de interds, pues como ya
se mencicnd, influyen en las copolimerizacicnes por radicales
libres.

14



TABLA 2. - RELACION REACTIVIDAD-ESTRUCTURA PARA UN PAR
HONOMEROS Mt ¥ Mz CUANDO SE EFECTUA LA COPOLIMERIZA-

CION ENTRE LOS MISHOS.

DE

RELACIONES DE ARREGLO ES-— PARES DE MONO-
LAS REACTIVIDA~ TRUCTURAL MEROS QUE CUM~
DEs (r‘ ¥ r? FAYORECIDO _COMENTARYO PLEN CON ESTA
DE LOS MONOME- EN EL COPO-~ RELACION.
ROS, LIMERO.
Zopclimerao En aste caso Isoprens
campletamente Un MAGrora— -
al azar®, dical muestra{ Butadieno
Fomrand Poca © ningu- Y
na preferen- Acetato de
cta por ambos vinilo
mendmeros; y +
Kis ~ ¥z Acetato do
Kzz ~ Kz1 isopropentilo
Copol {meros La diferen—
al azar que <cla en los
son diffci~ valeores de Tetrafluo=
les de sin- r,yr, es roetilenc
r'_ > L tetizar v muy grande.. -
L en algunos P. ef. F= Honeeleoro
perce r‘r.-'l casos se Sy r-‘-o.a trifluoro
{avorece se ve cla- etilenc,
mis a la rameante que
homopelime— My entrara
rizacidn. can mds
frecusncia
al copolfi-
mero que Ns.
NOTA i: cuando se cumple esta relacidn y ademda r r 2 &, a exts

tipo de copoli{mercs se lLea
TALUre COPOLIMEROS IDEALLS,

lLlama comdnments en la (Lte=

iS5



TABLA 2. -~ CONTINUACION.

RELACIONES DE

ARREGLO ES+

PARES DE NONO-~

¥ Mz alter-
nen de for-—

ma mis re-

gular.

LAS REACTIVIDA- TRUCTURAL HEROS QUE CUM~
DES Cr_ ¥ r)D FAVORECIDO COMENTARIO |{PLEN CON ESTA
DE LOS MONOME~ EN EL COPO- RELACION.
ROS, LIMERO.

v, <t Copol {meros So forman pe- Acrilamida
cen paquefics quefias se~ -
bloques o es- cuereias de Acrrlont —
tadisticos. M1 ¥ Mz, trilo,

Estruetura Fumarony-
alternante trilo
Copol {moros regular +
e =P, =0 alternantes dende K1 y a-matil
del tipo K2z zon cero. estirenc
1:%. b4
Anh{drido
maletco
+
Estirenc
Mientras
mis corca-
ne es el

0<& r,r, <3 Copol{meros producto Acrilont ~
alternantes rr, trile
on general. cero, s -

més gran- Acrilato de
de la po- ' metilo
sibilidad

de que Mo

io




TABLA &.- CONTINUACION.

RELACIONES DE ARREGLO ES=- PARES DE MONO=-
LAS REACTIVIDA~ TRUCTURAL, HEROS QUE CUM-
DES Cr ¥ r.3 FAVORECIDO COMENTARIO PLEN CON ESTA
DE LOS MONOME- EN EL COPO- RELACION.

ROS LIMNERDO.

Srandes se-—
cuencias de

cada mond-

royr, > L Cepol {mercs mers son Etileno
perc en bloques .unidas, ¥ -
rra >> 1 - grandes. en algunos Propileno

CASOS S@
rfavorece
a la homo-
polimeri-

zacidn.

® Efectos de resonancia: Se Zabe que la reactividad de un radical
libre depende de la naturaleza de los grupos vecinales al
radical. Si em un mondmero vinilice ¢ cu= » CHR 2, &l grupo R es
capaz de ayudar a la deslocalizacidn de electrones de tipo m. la
estabilidad del mizme se incrementard, Algunos de los mas comunes
sustituyentes que pueden ser ordenados de acuerdo a la capacidad
de dos}ecnli:n:aén electrénica son:

———— Aumento de estabilidad del radical libre.
~CgHg ? =CH=CH; > -(I:-CH, > —C=N > -%-OR> -Gl > ~R > -g-C-CH,
0 a o
Disminuye la estabilidad cdel radical libre, ———

Cuando un mondmero reactivo tiene la posibilidad de formar un
radfical libre estable, la reactividad del radical seguird un orden
inverso al descrito antes. Esto significa que los mondmeros que
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sontienen sistemas  conjugades Cestirenc. butadiens, acrilaxtos,
acrtlonitriles, =2tc.) serin mondmercs altamente reactives pero
formarin radicales estables y poco raacrivas. Contrarlamente,
mondmeres no conjugades (etileno. halurcs de vinilo, etc.D son
poece reactives en la rermacidn de radicales libres. pérc formardin
aductes de reaccidn lnestables y altamente reactlivos,

Se ha visto que la supresidén de la reactividad radical de un
mendmero es un efecto mucho mds ruerte que el correspondiente
auments de la reactividad del mondmeros. Para entender lo anterlor.
se puade poner come ejemplo al estireno, cuyo radical libre es 10®
veces manos reactt:vc hacia un mondmero dado que el radical del
acetatc de vintlo; sin embargo, como mondmerc el estireno es solo
S0 veces mis reactive hacia un mondmere dacdo que el acetato de
vinilo.

Tambidn, del ejemplo anterior se puede ver pordque el estirens
y el acetato de vinile son un par de comondmeros pebres; ya que la
copolimerizacidn requiere que el radical estable del estireno
reaccicne con un mondmero ce acetato de vinile poco reactivo, y
este @5 Un proceso tan lento que faverece a la homopolimerizacidn
del estireno.

De lo antericr, se puede decir que una copolimerizacidn
eficiente se puede Lllevar a cabe cuando les comondmercs
reaccionantes son  ambos reactivos o- ambos relativamente no
reactivos. pero no cuando uno es reactive y el otro es no
reactivo, Como la mayoria de las generalizacicnes, la afirmacién
antericr no siempre se cumple tan rigurcsamente, ya que la
resonancia no es el dGnico factor due interviene en el
zomportamiento de la copolimerizaciéng =ino que deben de
considerarse los elfeclos polares y estéricos,

¢ Efectos polarest Se ha observado que la formacidn de copolimeros
alternantes es mas fuerte cuando los comondmeres reaccionantes
tienen pelaridades diferentes. La polaridad estd también
determinada por cada grupo funciconal, De esta forma, existen
sustituyentes que retiran electrcnes <Celectroatrayentesd, por
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ejempler  -COOR,» <~CN+ =-COCHy» ©%C., los cuales disminuven la
densidad electrénica cde un decble enlace en un mondmera  vinflico,

mantras que los grupos denadcres de electronas
Celestredonaderes)., p. e).: -CHy. -OR. -OCOCHZ. etc., ineromentan
la densidad electrénica. Ce esta mansra, el acrilonitrilo ferma

copelfmeres estadfsticas =en la metil-vintl-gcetena Crarg = 1.12,
miensras Aque Lla copolimerizacidn del acrilonitrile ccn éteres
de vimle preperciona estructuras alternantes Cp,prp = Q.00040.

® Efectos estéricos: Los efectos estérices hacen referencia al
impedimento de reaccidn por efecte de volumen de las moldculas
reacziconantes., Sin embarge, las fuerzas polares tambidn ayudan a
vencer los efectos estdricos. ML el anhidride maleice ni el
fumarato de dletile formaran homopolimercs si ambos ‘reaccionan econ
estireno, estilbenc ¥ dteres de vinile, ya que formardn
cepetimoros 2alternantes debide a las fuertes interaccicnes
polares, Por ejemplo, la reaccicdn entre el cis-estilbeno y el
anhidrido maleico es:

CH = ¢H [-cu-cﬂ—cH—CH']
OO O oo™

Todes lcs factcrex mencionados anteriormente contribuyen a
determinar el grado de una copolimerizacidn, perc de una manera
tal que es diff{cil determipar la magnitud de cada efecto.

Se ha intentado cerrelacionar las tendenciag de
copolimerizacidn con bases emp{ricas y aproximaciones dtiles. Un
.’Iqu.m de este tipo conocide come “esquema Q-ev, fué Propuesto
por Alfrey y Price (9); quienes denctaron las reactividadez o
efectos resonantes del mondmero por la cantidad O y leos
radicales por P, mientras las propiledades polares fueron asignadas
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a un factcr e el cual se asume Ser el mismO para ambos mondmeras y
sus radicales.
Ellos estableciercn la siguiente expresidn para encontrar una

zonstante de reaccidn de propagacidn cruzada:

g2 = Py Oy oxp C=g, 03> .....2c. &
donde p, rel :c-L ena 2l radical w;@ ¥ Qs 2l mendmero My, La
ecuacidn 4 ha sido cominmente llamada + el esquema Q - e  y

puede ser usada para predecir la reactividad de los mondmeros y
extender su aplicacidn a encontrar los valorss de py Y rgye de la
forma siguiente:

ry * éK,_;/Ki,D = €0,/0;° exp (~sCe3-ez?] ..ec. B
ra = “Kza”Kasd = €070,7 oxp [~esCez-e,0) ..ec. B
k4
rara "exp t - Cay - 0302 1 TV 4

En este oodelo se eligid arbitrariamente al estireno para
astablecer valores de referencia para Q = 1.0 vy e = -Q,8, y en
base a estcs valores se pueden cbtener otros valores de Q y e para
otros mondmeros (come sé@ MUastia on la tabls A,

De la tabla 3 se puedse ver gque para Llos sustituyint-s
capaces de conjugar con el doble enlace los valores de Q > 0.5,
mientras que para los grupas tales come Cl., OR y alquile, Q £ 0.1,
4@ tal modo que estoc refleja Jque G es una medida de 1la
estabilizacidn resonante.

Los valores de @ son tambidn informativos; per ejemplo, el
anhidrido maleico con dos grupos laterales fuertenente
slectroatrayentes tiene un e = «2.23 indicando un doble enlace
menos @lectronegative, Esto origina una repulsién de otras
meldcut as de anhfdrida maleico b4 por lo tanto 1la
homopolimerizacidn no se lleva a cabo tan fdcilmente.
Stmilarmente, el iscbutilenc tiene un @ = ~1.1 y la repulsidén de
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mendmeres  parecides es Lambién  una  fuerte posibitidad. Sin
embargs, la copelimerizacidn de mendmeres cen cargas cpuestas en
SUs @ tiene lugar muy ficilmente. .

Ho cbstante, aste modelo tiene las sigurentes desventajas:
les efectos estdricos son ignoradcs.‘ se <wtilizan los mismos
valeres de e tante para los mondmeros como para sus radicales y
@sta consideracidn es dudosa y ademfs algunos mendmeros etildnices
monosustitufdos no encajan bien en la determinsecidn de los valcres
del medelo: sin embarge, proporciena una via cualitativa Gtil en
la prediccidn de copolimeros.

TABLA 3, - VALCPES DE Q Y e PARA DIFERENTES MOMOMEROS,

HONOMERO Q L]
Estireno Creferenciad 1.0 ~0.8
Acrilonitrilo 0. 80 r.20
1,3-Butadienc 2.39 -%.08
Iscbutilenc 0. 033 -0.96
Etilenc 0,018 -0.20
Isoprenc 3.33 -1.22
Anhidride maleico D23 2.28
Matacrilato de metile 0. 74 0, 40
a-Matil estirenoc Q.88 -1.27
Preptlenc O, 002 -0.79
Acetare de vintle 0, 028 ’ -0.2%
Cl.oruro de vinile . 0,044 0.20

111.3 . Propledades importantes eén la caracterizacidn de los
) polimeros : distribucidn de pesos moleculares,
cristalinidad, tsmperatura de transicidn vitrea (Tg)

y temperatura de fusidn CTmO.

Existen muchas propledades y pardmetros impcrtantes con los
cuales se puyede llevar a cabo la caracterizacién de cualquier
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gelimera; sin embargo, en esta seccidn solo se mencionaran
aguellcs que se consideran determinantes y las que se utilizan con
mis frecuencia en la caracterizacidn de les preductes finales

obtenidos en esta tesis.
IXI.3.1 Distribucidn del peso molecular.

Ma de las principales caracterf{sticas que distingue a un
polimero sintético de una moldcula simpile ex la inhabilidad para
asignar una masa molar al poif{mero. Esto es consecuencia del hecho
cie que en una reaccidn de polimerizacidn la longitud de ia cadena
formada estd determinada por eventes al azar. El producto obtenido
os una mezcla de cadenas de diferente lengitud -una discrtbucicn
de longitudes de cadenas—- las cuales en puchos casos pueden ser
zalculadas estadisticamente, De esta forma, el polimere so
caracteriza por una distribucidn de masas molares y los promedios
de masa meclar nscciadc;. mis que por un solo valor de masa molar.
Las distribuciones tipicas se muestran en la figura 4, dicha
distribucidn se puede describir como una variedad de promedios,
los cuales se describen de forma resumida en la tabla 4¢; ademés
do log métodos parsa cbtenerlos,

Figura 4.- Distribuciones tipicas de masas molares para muestras
polimdricas sintdticas. donde f+ ps la fraccidn del
polimsroc en cada intarvalo de M conziderado.
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TABLA 4.= MASAS MOLARES DE LOS POLIMEROS Y METODOS PARA

OBTENERLAS.

TIPO DE
MASA MOLAR| DEFINICION"

METODOS PARA
DETERMINARLA
¥ REFERENCIAS,

MUESTRA POLIME-~
RICA COM 4 CADE-
NAS DE DISTIN-

TAS HASAS MOLA-~
RES: Ami1O0O0, 0003

B=200, 0003 Cu=$50,
000 Y D=1’ 000,

000 g-mol EN LA
RELACION 21:%5:3:1
RESPECTIVAMENTE.

Pegzo £ NiML

molecular [M)n= T

numdrico

{MIn B Wi
Promedia (HJnﬂm)
el paso
molecul ar Wi aNiMiNa
de cada
mol dcul &
presente
en la

mueatra.

- Medicidn
de la pre-—
s28n osmd-
tica €492,

-~ Ebullome~
trfa C49D.

~ Disminu-—

cidén de la
presidn de
vapor {4090,

Mn Cg/mold =

A+CTxBD +CANCI+D

1 + 8 4+ 3+ 1

= 3.8 x 10°

MNOTA 2: N = representa el nimerc de moldculas

masa molar M, ¥y peaso vw,.

[

S

(1 = undican que es al valor promedie

son normaimente omitides).

N = nimerc de Avogadro.
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TABLA 4.~ CONTINUACION, .

EYERCLO EN URNA
MUESTRA POLIME-
RICA CON 4 CADE~
NAS DE DISTIN-
TAS MASAS MOLA-
' RES: A®100, 000;
B=200, 000; CaS0,
000 Y Dm=1®090,
000 gr/mol EN LA
RELACION 1:8:13:1

TIPO DE METODOS PARA
MASA MoLAR| DEFINICION® DETERMINARLA
¥ REFERENCIAS.

RESPECTIVAMENTE.
) £ M’ c1aa®y+cExa®r e
Paso (Mlust e | - Madiciones Mun
melecul ar I MM de disper- :A - " 2 *
C3xC™Y) + C1xDP™)
misico s1én de luz
£ WiML €3IxC> + D
(HIv (Mlvm <49,
Se basa E WL - Microscopla Mvs 4.1 x 10°
en o1 ta- electrénica.
mafo de [ 1=} 3%
las molé-
cul as.
Z2-promedio £ NeMi® Sustituyendo en la
[Mx)= Es (MIg® e |~ Uliragentri- férmyla:
£ NiMi

un prom. fugacidn
de una £ WLML? [£'3-2 18 Mzw 7.22 x 1059/11\01
digtribu- J(M)z=
c1én en— I Wik
tadistica
de las
MASAS moO-

lares de
las molé-
culas in-
dividua-

les.
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TABLA 4.~ CONTINUACION.

ETERETS ER URA ]

MUESTRA POLIME=-
RICA CON 4 CADE-
HAS DE DISTIN-

TIPO ©T . HETODOS PARA TAS MASAS MOLA-
MASA MOLAR| DEFINICION DETERMINARLA RESt Aw100,000;
¥ REFERENCIAS, Be200, 000; CmS0,
000 Y D=17000,
000 gsmol EN LA
RELACION 1:15:3:1
RESPECTI VAMENTE.
Peso mole-~ - Yiscosima-~ =Intorpolacidn de
cular tria de la curva patrdén:
promedio polfmarcs' (n) Vs. [concen-~
viscosi- (n} =KM™ en disolu- tracidn del poif-
metrico® c4dn 491, mero), a dilucidn
[Hlv: Ex infinita.
una masa
que cae
an el
interva-
lo de Mn
My,

(TABLA TOMADA DEL MANUAL QUE MARCA LA REFERKNCIA 49,

NOTA 3: ponde X y & won conslantes caracter{aticos de cada poll-

mers, M es la masa melar y tnl es la viscosidad intrin-

neca,
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Como las técnicas utilizadas para estimar la masa molar de los
polimeros emplean diferentes métocdos para promediar, es (til
utiliz=ar mids de una técnica para cbtener dos o mas promedios para

la caracterizacidén adecuada de la macromolécula.
III.3.2 Cristalinidad.

Tados los materiales sdlidos pueden clasificarse de acuerdo a
su estructura molecular en cristalinos y amorfos.

En los sdlidos cristalinos, las moldculas se encuentran
ordenadas en tres dimensicnes. Esto es lo que se llama
ordenamiento periddice y lo pueden tener los sdlidos cristalinos
constituidos por moldculas pequetias, En el case de los polimeres,
las cadenas son muy largas y rdcilmente se snmarafan y, ademds., en
el eostado fundide se mueven en un medio muy viscoso, asi que no
puede esperarse en ellos un orden tan perfecto.

Alguncs polfimaros exhiben ordenami ento parcial en
regiones llamadas cristalitos. Una sola macromoldcula no cabri{a en
une de esos crastalites, asa que se dobla sobre ella misma y
ademafs puede extenderse a través de varios cristalitos. En dsta,
=& distinguen regiones de dos clases: las cristalinas, en las que
las cadenas dobladas varias veces en zigzag estin alineadas
formando las agrupaciones llamadas cristalitos; y otras amorfas,
en las que las cadenas se enmaraiian en un completo descrden, las
cuales a su vez se unen a algunas cadenas que participan en varios
cristalitos, actuando como moldculas conectoras.

Un enfriamiento muy ripido puede reducir considerablemente el
grado de cristalinidad. originande un ordenamiento de moldculas
amorfo; mientras que un enfriamiento lento da crigen a un polimerc
mis cristalino.

Log cristalitos tambldn pusden agruparsa de otrac mansras,
generando fibrilas; cuya formacidn depende de factores tales como
la flexibilidad de las cadenas y las interaccicnes entre allas, el
peso molecular del polimero. la velocidad de enfriamientc y en
muchos casos del tipo de esfuerzos a que se scmete el material
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durante el prccesamento.
Evxisten dos factores estructurales Que faverecen la
cristalizacidn en los polimeros:

1., La regularidad de la estructura molecular hace posible que las
moléculas se accmoden en una red cristalina., Dicha regularidad
derende a su vex da variecs facteres como:

a) Simetria : mientras mis simdirica sea una moldcula d=l
polimere, dste serd mds cristalino.

b) Tacticidad : Los polimeros isotdcticos y sindiotfcticos tienen
regularidad estructural y son cristalinos, mientras los atdcticos
zon amorfos,

c) Peso wolecular: Estos afectos ya se han discutlido
antericrmente, Pero de ferma general, lcs polimercs de bajo pesco
molezular tienen una alta concentracidn de extremos que disminuyen
la eristalinidad.

' Por otra parte, los polimeros de muy alto pesoe molecular '
tienen dificultad para cristalizar, debido 2 que las cadenas muy
largas se enmarafian mids,

d) Copolimerizacidni La copolimerizacidn en general destruye la
reguiaridad estructural y baja el grade de cristalinidad a menos
do que se trate de copol{mercs alternados.

2, La polaridad de las moldculas aumenta la atraccidn entre
zadenas adyacentes y, en consecuencia, la atraceidn gque tiende
2 coleccarlas ordenadamente en o) crastal Y a meantenerlas
firmemante en él. Si las fuerzas polares entra 4dtomes y
grupes qufmicos en moldculas adyacentes son suficientermenie
altas., las fuerzas que favorecen la ordenacidn de las moléculas
serdn mayores Yy los cristales retendrdn su identidad a maycres
Ltemperaturas. En consesuencla, la temperatura de fusién estd
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ralacionada con la gelaridad de ios poifimercs,

Para que un polimero cristalice. sus meldculas deben tener
suficiente (lesibllidad. es dacir. 1a moviildad necesaria para
calocarse en posicicnes rrecisas durante =) proceso de
cristalizacidn.

Por otro lade. el efectc de la ‘emperatura sobre la
sristalizacidn de los polimeres es -drdstico-. ya gque por una
parte, se requieren temperaturas altas para impartir a las
moldculas polimdricas suficliente energfa cindlica Cmavilidadd y
que puedan acomedarse en la red cristalina., Pero solo a bajas
temperaturas van a permanecer en forma estable en los cristales.

El balance entre esas dos condiciones produce una velocidad
méxima de cristalizacidn a una temperatura intermedia.

1II1.3.3 Temperatura de transticidn vitrea (Tg) y temperatura de
fusidn €Tm.

Hay dos formas por medic de las cuales un pelf{merc puede
pasar da la fase sdlida a la fase liquida. dependiendo de 1la
organizacidn interna de las cadenas en la muestra. Los diferentes
tipos de respuesta tdrmica se pueden cobservar por los cambios de
volumen., comd lo muszira la figura S,

Un po].fmero puode <ser complelamente amorfo en el estade
sdlido. El cambio de volumen Cfigura %) en los polf{merce amorfos
sigue la curva A-D. En la regidn C-D el polimerc esta en el
llamado estado viitreo, seolo si lLa muestra es calentada y pasa a
través de la temperatura Tg, llamada temperatura de transicidn
vitrea, mi= allf de esta temperatura el polimero adquiere un
aspecto suave ¥y viscoso parecide al hule C(muchas veces referido
como aspecto viscoeldsticod, Esta es una temperatura importante
porque marca el punto donde hay cambios importantes de propitedadss
vy ®i material puede ser {fdcilmente deformado; es decir, el
mataerial se vuelve dictil por arriba de Tg. Un continuo incremento
en la temperatura convertiri al peolimero viscoelistice en un
1fquide viseoso.
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Zn un polfmers perrectamente cristaline Testado de
l1iteky no se chservard la temperatura des transic:i4dn vitrea

debide a la ausenczia de cadenas en descrden =en la muestra. EL

n

climerc cristaline de ser calentadc seguiria la curva H-B-A: ¥y en
la “emperatura Tm’, =ze observard la fusidn del mismo v el polimerc
=g convertird en un liqurdo viscesa.

™™

Tm A

Fundide

Figura 5. Representacidn esquemitica del cambio especifico da
volumen v de un polimero con la temperatura T para
€i) una nmestra completamente amorfa CA-G-DJ, Ciil) una
muastra semicristalina CA-G~F), y (iiid) wun material
perfectamente cristaline CAa-B-H).

Les polimeres perrectamente cristalines pricticamente no =e
encuentran: por  su  parte, les  polfmercs semi~cristalines
por contener porciones de regiones ordenadas y desordenadas en
la misma muesira presentan tante Tg come Tm, corespondiende a
dichasz reogishes mencicnadas antes y siguen una curva similar a
F-E-G-3 al sar calentades. Coms Tm® o2 la temperatura de fusidn de
un polimers perfaectamente cricstalino de elevade masa molar, Tm es
frecuent.emente mis baja y también com@nmente Se presenta mis que
como un punto, ccmo un intervalo de fusidn, cebide a que los
polimeros semicristalinoes contisnen un espectro de longitudes de
.cadena y =ristalitos de varios tama¥es y cen muches defectos, Esas
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imperfecciones hacen disminuir a Tm y los wvaleres experimentales
tambidn pueden verss influfdes por la historia tdérmica de la
muestra Cex decir, s1 la muestra tuve antes evposicidn al calor o
€2 fue moldeada antes. eLlg.). Algunos otros factores que influyen
on dichas tempsraturas, principalmente en la Tg CYa que como Se
d1je, es mds comin encontrar polimercs semi~-cristalinesd, y gue
sen de interds mencicnarlos, sen los que muestra la tabla 3.

TABLA 5.~ ALGUNOS FACTORES QUE INFLUYEN EN LA TEMPERATURA DE
TRANSICION VITREA DE LOS POLIMEROS SEMI~CRISTALINOS. *

FACTOR CONSECUENCIA
Fleriblilidad HMientras mis flexible es uma cadena, més
bajo serd el valer de la Tg,
Pigidex Mientras mds rf{gida es una cadena, mis
Alto serd ol valor de su Tg.
Fuerzas :inter— HMtentras mds intensas sean estas fuerzas.,
meleculares, tenderi a aumentar tantc el valor de Tg

come la cristalinidad,

Factores Una alta Tg s obtendrd cuando grandes
Bstericos. Srupss untdot a la cadeona tiendan a res-
Lringir sus rotaciones internas, o grupes
volumi hosas due impidan la cristalizacidn
del poli{mero; excepto cuando existan arre-
glos regulares como en las cadenas isotie-

tieas y sindiotideticas.

En lo que corresponds a la dursza, es importante profundizar
un poca mds . ya que come Se verd; este factar influye de gran
manera en las temperaturas de cualgquier Lipo de polimero.

NOTA 4.~ Esta tatla se tomé de Lo referencia » en mu pdgima t4.

i
[s]



£n este cent: @z impervante ragular e grads de dureza en

las c=zdenas. ya que cadenas rigidas tienden a la fcermacidn de
fibras, mientras que las cadenas rlexibles criginan elastdmercs
mejores. La rlexibilidad de un polimero depende de la facalidad
sen La gque los enlaces de las cadenas praincipales puedan rotar,
Cadenas altimente rlexibles rotardn con facilidad adquiriende
varias confermaciones. miontras que las retaciones internas de leosg
enlices de cadenas r{gidas estardin prdcticamente tmpedidas.

Se pueden llevar a <abo vartacicnes en la dureza de las
cadenas mediante la incorporacidn de diferentes grupes en las
mismas ¥y los resultades pueden seguirse mediante los cambies en
los wvalores de Tm ¥y Tg en zeries de polfmeros diferentes.

Se puede empezar por considerar una estructura general
t—ccuz)-x-lm. donde omn y #Xe  wvarian. ElL erecto de ‘la
incorporacidn de diferentes eplaces a la cadena de carbono se
{lustra en la tabla 8,

Tabla 08.- Efecto de varios enlaces sobre Tm cuando son
Incorporados dentro de tma cadena de carbonos. ?

Grupo polimdrico Unidad Tm ~ K
repetitiva m a2 a 4 -1 ]

Polistilenc [-CCHgIm-1 400 - - - -
Poliexter { -CCHyd mCO. 0-2 398 338 320 3IIB 32T
Polizarbonate {-(CHa?m-0.C0. 0-) 312 320 330 318 320
Palieter («CCHaIm CHy~0=1 306 333 - tad —
Poliamida L «CCH O mCO NH=1 568 %39 B3I2 460 Toe
Polisulfona € «% CHad mCHy» 502 -1 573 %ié Bi6 493 -

La flexabilidad de la cadoena se vé incrementada por grupos
tales como C(=Q~), C=C0.0=) ¥ C=-0CO-0-). Ezsto se demuestra

NOTA S.- censultar refersncia €92,
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midn por valores relatives de Tm mas btajos que el polietileno
tomade come referencia. Lla insercidn de grupces fpolares como
" =80~ ¥ ¢-CONH-2 aumentan el valor de Tens perque los enlaces
intermoleculares tienden a estabilicar las cadenas en las formas
extondidas do los cristalitos.

La dureza de la cadena ‘ambidn aumenta cuande un
anillo se incorpora a la cadena Cver tabla 7,

La mayer{a de los racteres discut.idos hasta ahora tienen gran
inrluencia schre Ty ¥ Tm de muchas maneras; a pesar de esto, el
heche de que Tm es una transicidn termodindmica de primer orden?
mientras que Tg no lo es, da la posibilidad de encentrar una

relacidn simple entre ellas.

Tabla 7. Efecto de anillos aromiticos sobre la dureza de la

cadona.
Est ructura ‘l‘q/QK Tm +°K
C=CHy=CHg =2 n 188 400
€ ~CHg~CH 3 =0-n - 208 330

< -CH,—@-CH,-) n - cerca de 833

€ =CCH,. CO -@-CDO-)I\ 242 =28
€ ~NHCCHa 2 g NHCO: CCHa? ,CO-2n 320 538

NHCOCCH,Y |, =CB=2n - ®13

-NH-< “NHCO-{ O )-c0-3n - carca de 773

€ -NH NHCO CQ=dn [-21-] cerca de 633
Cdescomposicidnd

NOTA €.~ TRANSICION TERMODINAMICA DE PRIMER ORDEN. aquella en la
que exicle una  discentinuldad on ol vclumen  especifico,

zomo La fusidn, la svapcrocidn, ete..
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D2 esta ferma. eMiste una ceorrelacidn que Se representa en la
figura @, dende ia relazidn <T3/Tmd cae entre .S y 0.9 para
<erca de un 80% de les homopolfmeros lineales,

Toviamente, =e puaede :rntentar cchtrciar la Tm y la Tg de una
cadena simple para variar la fleiabtlidad, simetr{a, tacticidad,
etc,; aungue esto estd limbtado a altas Tm y T3 ¢ kajas, ya que de
heche ny Tm nx T3 pueden conhrolarse per sefarado.

Hasta ahera se ha hablado de hemopoli{mercs. pero Quéd sucede
en el caso de los copoli{meros?. La simetr{a axial en una cadena es
el principal factor en determinar la habilidad de la misma para
formar cristalites, y una torma.‘ de alterar el contenido cristalino
es incorporande alguna irregularidad estructural en la cadena, Lo
anterior se puede llevar a cabe mediante la inclusidn controlada
dentro de la caderna del homopolimers lineal formado por unidades A
con cantidades wvariables dol mendmers B, cuyo propdsito es
destruir la regularidad de la estructura.

Tm
[a's

500 4+

HOMOPOL IMEROS
400 <+ LINCALES
é',
COPOLIMEROS
300+ o
AZAR
200 i { Lo
200 300 4

Te ¢°k2
Figura 8. Correlacidn de 1la Tm contra Tg para homopolimeros
lineales, donde C(Tm/Tg) cae en @) ‘iptervalo de 0.8 a
o.a.,

Ezto crigina uUna disminucidn gradual en Tm como se
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muestra en la figura 7, La linea discontinua representa la
Fosibilidad de que. en un :ntervalo de composicidn media, 1la
disminucidn de la regularidad es tan grande que el material se
hace ccmplnt;mun\.o amorfe. Esta situacidn se cbtiene algunas veces
cuando se prepara un terpcelimero C8). La inclusidn al azar de dos
tipes de unidades mn la cadena rompe tanto la simetrf{a como el
espaciamientc regular de lecs sitios de enlace-hidrdgeno,
resultando en un descenso de 1a Tm.

L2 Tg no <= ve arectada do la sisma forma que Tm, porque Ty
es mis bien funcidn de las diferencias en la flexibilidad de la
cadena. Esto significa que la respuesta de Ty al cambio en 1la
composicidn del copoli{merc es bastante diferente y dsto
preporeicna un significado de cque el <zontrol de Tm y Tg es
independiente para este casce. c<onstituyende una impertante

caractor{ztica de los :opolfmarus.

T\"\m’_\/’_J .

N ,
»,

(W

Tg J

]

B
Figura 7. Reprasentacidn esquemitica de Tm y Ty como funcidn de
ia composicidn del copolimero representada por 1la
fraccidn mol xCB) de B. '

Una exprexidn cuanptitativa que permite explicar la
disminucidédn de la ‘emperatura de fusidn pueds ser derivada
termodindmicamente, en tdrminos de la compesicién y la entalpfa de



fus:zédn aHu de un polimero A per:

AB

1T - 1T = - (R/AHWD Lnx. .. ec. B
m m ~

donde T:" Y T: son la temperatura de rusidn del copolfmero AB y
del polfimerc puro A respectivamente, y ®, o3 la Tracecidn mol de A
on el copolimero.

Mds adelante se hablar{ de los cambios de Tm y Tg para
al case particular de los copolfmeros en bloque, ya que como se
ver{ los copol{meros "grart+ presentan prepiedacdes muy parecidas a
este tipa de copel {meros.

I11.4 Copolimeros en bloque y Copolimeros rgraft+ o de
injortacidn.

Muches i{nvestigadores ubican a los copalimeros «grafts dentro
de los copelfmercs en bloques debido a ' que presentan
caracter{=zticas estiructurales y propledades y:{uy parécxda.s. Sin
ambarge, se puede establecer una diferencia estructudral muy
significativa para ambos, ya gue los copolimeros en bleque se
sncuentran formados come su nombre lo indica por bloques o partes
en la cadena principal de un solo mondmero alternadas con otraz do
etro mondmero U otros mendmeros diferentes en forma lineal y
formando la cadena principal de diche copol{mero. Per su parte,
los copelfmercs «grafte forman cadenas laterales en algunos casos
o simplemonte sSe lleva a cabo la ingercidn del nendmero en la
cadena principal del potfmere mediante la sustitucidn de un protdn
o aprovechando la presencia de insaturaciones o haldgenos CBr o
&l) en la cadena.

Una repressntacidn esquemitica de lo anteriormente mencionada
e muestra en la figura 9, donde s puede apreciar la diferencia -
estructural de los copolfmercs en bleque y los injertados,

Todos los copol{mercs injertados presentan dos
caracter{sticas estructurales genarales: 12 una cadena principal

35



de polimers A+ a la cual se encuentran unidas; y. 22 un ndmero
de secuencias de mondmers B+ come se muestra en la figura 8. Hay
un nUmero considerable de naturaleras quimicas de las cadenas
principales ¥ de los segmentos 1njartades; sin embargo, las
tdcnicas para llevar a cabo dicha injertacidn se pueden enmarcar
dentro de tres métodos genarales que sSon: transferencia de
cadenas, activacidn de una primer moldcula e introduccidn de
grupos funcionales dentro del polimero, los cuales se verin mas
dotalladamente despuds.

Esta clase de polf{meros hibrides properciona la base da
un ndmero comerctalmente importante de materiales polimdricos
tales comor poliestireno de alte impacto, ABS Cacrilonitrilo -
butadieno - estirenod y MBS Cmetacrilato-butadieno-estireno).

A=D B=oO

MOOOOOACOOOOOTO dibloque AB

2 . ABA
]—— Tribloque
SoDInoNes =T BAD

- OI® I~C 00D d~C ®DD I~C OO0 I~C DID D~ bloque alternante
a B < d -

SOAGESEPECBOT DDLU bloque disminufde

W?O nwGraftr

i

FIG‘NB' = COPOLIMEROS EN BLOQUE E INJERTADOS.
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Los ccpolimercs -~graft- sen generalmente greparadcs por
radicales libres, anidnicos o catidnices <transferencias de
cadenasl. Loz Lipos apreoplades de-pollmeres principales utilizades
en esos mdtodes Se muestran en la tabla 8,

Lag reaceiones de polimerizacidn =n el paso de crecimiento de
cadenas  producen sistemas entrecruzades debido a su  di- o
multifuncionalidad,

Por otra parte, la pcll.merizacl.én por ~rad:.:::.!.es iibres es la
sdenkca mas  antigua ¥ la mas ampliamente wutilizada para la
preparacidn de los copolimeros injertades; la cual se puede llevar
a cabe poer una gran variedad de métodos eaexperimentalaex C38)
y €303,

La copolimerizacidn ~graft~, ha tcmado gran auge deblido a que
gran parte de los preductes obtenidos adquieren las propisdades de
los homopoli{meros originales y en la mayoria de las veces las
superan -come Yz %€ ha menclonade—, siende de gran aplicaciédn
+ambidn en la obtencidn de poliestirenc de impacto-modificado;
paro scbre todo., la principal aplicacidn que se le ha dado a estos
materiales es dentro del campo de mezclas y aleaciones polimdricas
actuando como agentes de compa!—tbn&iacldn. entendidndose por
agente de compatibilizacidn, una sustancia de funcionalidad tal
que partits ol acoplamiento ffsico C(y en algunas ocasioness
quimico? de dos © mas materiales polimdrices, Debids 2 esto. an
algunos artfculos ¥y patentes se describe a los copolfimeros “graftv
come pol!mfos «funcionales-, ya que la insercidn de grupos
funcicpales C(Ac. carbox{licos, dsteres, alcoholes, etc.? en la
cadena principal origina camblos f{sicos del material
Iprincipalmente camblos en 1la polaridad), que permite darle otro

tipo de aplicaciones diferentes a las gus o1 homopoli{mers eriginal
tenia.
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TABLA B. SITIOS REACTIVOS COMUNES DE POLIMEROS PRINCIPALES
LLEVAR A CABO LA INSERCION.

PARA

HECANISHMO SITIO REACTIVO ESTRUCTURA PRINCIPAL
©O ENLAZANTE.
Padical protén alilico m===CHCHBEHCH= == ==
libre | |
H H
CHy
Radical Hidroperduxido o= CH G- -
libre
0-0H
Fadical Redox wnwCHaCHmm ==+ Cet®
libre
oH
Catidnico PVC alflico y ~=—CHCH = ©&H -----CH;C:
c.
L toralario 2 al
CHy
|
anidnico grupo ester ~e=CHyCrmmm
|
c=0
Q-CHy
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IV. METODOS PARA LLEVAR A CABO LA SINTESIS DE COPOLIMEROS
INJERTADOS.

Existen tres métodos generales para llavar a cabe la
preparacidn de copclimeres «grart: que son: Cad transferencia de
cadenas Cdoncde un mondmero se pollimer!za en presencia del polimero
a ser tnjertado), () activacidn de una moldcula polimdrica; y, ce>
introduccidn de grupos funcionales reactivos dentro del pollmero.

IV.l Transforencia de cadonas.

Tres compcnentes SON necesarios para llevar a cabo la
injertacidn per transferencia de cadenas: el polimero, el mondmerc
¥ un. iniciador, La funcidn del iniciador es la de polimerizar al
mondmare para formar un radical libre o idn polimdrico Calgunas
veces al radiecal libre se le llama macroradicald. El crecimjente
de 12 cadena del mcondmere que se estd polimerizando termina per ia
tranzferencia al pol.fmero principal Cscbre el cual wva a ser
injertadol, dejandc un radical libre o idn sobre dicho polimero.
Entonces, la copolimerizacidn «graft- tiene lugar a partir del
radical polimérico o idn.

Alternativaments, &l mismo iniciader radiecal o© ién puede
atacar directamente al polf{mero original para rormar un radical
libre © idén scbre la cadecna principal, el cual inteia 1a
polimerizacidn del mondmero. i

En esta caso, el agente de Lransferencia Cdel cual recibe el
noembre sste método de copelimerizacidn ~graft-) puede sar entonces
un radical libre, un catidn o un anmidn.

IV.1.1 Transiwrsncia de cadenas por radicales libres.
A este tipo de tdchica en algunos Leaxlos se le conoce también
ceme injertacidn -de parte de: Ciromd; y consiste de la creacidn

de sitios actives en forma de radicales libres sobre la cadena del
polimero capaces de iniciar al crecimiento cde otras cadenas
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laterales de un segundo mondmers. La formacidédn del radical libre
ce puade llevar a cabc de des formas:

12 sustrayendo hidrdgencs 1ibiles de la cadena polimdrica
dejando un radical lLibre per cada hidrdgeno sustrafdo; Yy,

2) eliminando otro tipo de elementos diferentes al hidrdgeno: por’
ejemplo, les haldgenos; o sobre elemantos como el oxfgeno. La
iniciacidn se puede llevar a cabo uUtilizands perdwidos. tdznicas
de irradiacidn o métodos térmicos.

Ce esta forma, Se pueden mencieonar algunos ejemplos de
injertos que han sido sintetizados por las dos formas de
iniclacidn de radicales libres; como la sintesis de copolf{mercs
wgraft de poliolefinas con mondmeros acri{lices; por ejemplo la
sfntesis del policCicido acrflico -g- propilencd © el
poliCmetilmetacrilato -g- polietilencl, llevadas a cabo por Hsiue
3. y Huang W. mediante la técnica de preirradiacidn de la cadena
peliolefinica con co™® €19>; & los injertes de anhidridoe
maleico-g— polietiltenc de baja densidad y peiicCanhi{drido
maleico-g-atilens), due fueron sintetizados por Cabara W, v
Porejke S. C13) y C18), medlante la ubilizaciédn de un medio
homcgeneo Ccopelimerizacidn en disolucidnd v cen la presencia de
radicales inicladores de perdxidos come el perdxido de banzcils ¥
el azcobisiscbutironitrilo CAIBMD.

Por otra parte, tambidn se pueden mencionar trabajos de
sintesis por la segunda forma de iniclacién de radicales libres
que principalmente se han llevado a cabo sobre &l PVC utilizando
diferentes técnicas. Por ejemplo, Ravve y Khamis €47) sintetizaron
el injertoc de mendxado de butadienc scbre PVC utilizando perdxido
de benzofle come iniciador en suspensidn acuosa, para obtener un
PVE da alto lmpacto.

También se han preparado injertos tipos interpolf{mercs cuando
=l PVC fue calentadc y mezclado con polietileno, polipropileng y
pelivinil acetate en un mezclador intensivo tipe “Bambury:r con
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perdside de benzeflo o azobisiscbutirenitrileo cemo iniciaderes.
Tales interpoli{meros han sido utilizados en la fabricacidén de
botellas por inyeccidn y soplado <48,

Recientemente, se han desarrollado tdenicas térmicas mis
medernas, como la copelimerizacidn de estirene scbre PYC en
presencia de clorureo de titanie CIII> en OMF a 71°c c3®, el
mecanismo de reaccidn involucra la ruptura homolfitica del enlace
G-Cl en el PVC por &l TiCl,. proporcionands un s:1tio activo para
la infciacidn del injerto,

La efectividad de la injertacidn per la tdenica de radicales
libres es funcidn de la reactividad y la pelaridad tante del sitio
radical come del mondmerco utilizado. En este sentido, la longitud
de cada 4injerto dependerd del grada de inictacidn y la
concentracidn del mondmerc, perc el mecanismo por el cual la
terminacidn del crecimiento del radical que se Lleva a cabo
determinard la cantidad de ramificaciones y entraecruzamientos en
el sistema. Dicha terminacidn se puede llevar a cabo de des
formas: por combinacidn © por desprotonacidn; las cuales se
muestran en la rigura 9.

cory NS, E“&" —nM i*ﬂﬂrzw"".'

Combinacion Daspratonacién
CRyp~rr M,

carl AU AnnrBr O

FIG. Q.- MECANISMOS DE COMBLNACION Y DESPROTONACION.

Si la terminaciédn &s exclusivamente por comb.tnaci.é:_\. entonces
el entrecrucamiento serd alto.
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IY.1.2 Transferencia catidnica de cadenas.

La mayer parte de las tdentecas para producir copelfmeras
~grafts por técnicas catidnicas itnveolucran el use de haluros del
tipe Friedel~Crafts tales cemo A|cll,. B8F3 ¥ SnCl,. Estos deldos de
Lews:s criginan la fermacidédn de un carbocatidn en la cadena del
polf{mero principal, el cual a su wver propicia la reaccidn de
injertacidn del mendmerc y crecimiento de cadena del mismo; —omo
lo muestra ta figura 10, que representa el trabajo realizado por
Plezch (28> y <272, gquien wuwilizd =1 algl, para injertar
estirend e indens sobre el PVC,

‘Paso 1: : /'\ carbocatidn

AlCl o =) _
CC4H4CIIN  ——————+  CCoHCI > p~CHaCH-CCaHaCl2q + AlCL4

®
CCaHCI 2 p=CHaCH-C CaHaClda + migHg — CC3HCI2 p-CHRGH-CEaHaCI 2
CCgHgm

crecimiento de cadena
del segundo mondmera.

F1G. 10.-~ SISTEMA PVC-CLORURO DE ALUMINIO-ESTIRENO EN UNA
TRANSFERENCIA CATIONICA DE CADENAS.

Per otro lado, catalizadores como trialquilaluminio y haluros
de dialquilaluminio fuercn utilizadas por Gaylord y Takahashi (172
para injertar butadieno en suspensidn. Kennedy y Davidson CZ20)
zintetizaren el injerto poliCisebutilens -g- cloruro de vimled
urilizando el A€, como iniciador catidnico; encontrando que wste
catalirzador produce una alta eficiencia de itnjerto C > 80%),
mientras que el AlMes ¥ EL,AIC) dan valores de eficiencia mdxima
de 33 y 4.8% respectivamente,
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1¥.1.3. Transferencia anidnica de cadenas.

ia acidn caridpica pu

da ser dividida en dos
grandes categorfas: le.; iniciacidn en la ecadena principal: y.
22, ; acoplamentc a la cadena principal.

1V.1.3.1 Iniciacidn en la cadena principal.

En la forma de iniciacidn en la cadena principal, se origina
l1a formacidn do anicnes reastives al final de la cadenal La
reaccidn se inicia cen la complejacién del litio con
tetrametildiamina, el litio en este estade se hace reaccicnar con
el mondmero del polimere principal para dar como preducta una
cadena polimdrica en la que =e cbserva al inicio el radical R
utilizado para complejar el litio y f'inaliza con el litio en forma
de catidn neutralizande la terminacidn anidnica de la cadena
reactival 1a cual a su ve=z puede Servir <ome iniciadera del
erecimianto de cadena @ insercidn de otrc meondmero disponible.

n ejemple <e o antsrior, puede ser la insercién del
mendmere de etilent injertade =n un lade de la cadena de
peliestirens lineal para formar una cadena lataral de pclietilenc,
dicha reaccidn se muestra en la figura 11.

NOTA 7: A e3ta tdanizx e Lo conoze en 13 literatura como METALA-
C€IoN :pr, la cusl itnuolucre la cecmplejacidn de un polimerc

HIDROCARBONADO por compuestcs Lipo arganolitlados.

NCOTA B: A este przdusto reacttvs se la canccs cemo  pellmers  wvis

vients 2 *living polimere,
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Pasc a: pol isalirano
RLi + CH ®= CH ——» R-{CHz-CHJHCH;‘CH ut

Dende R= telra-~ [+]
. metildiamina., -

¢+ clorure de alile
RC CHy~CHY ~CH;-CH = CHy

pol isslireno con
o] Lerminaeidn al il ica:

Paso b:

RCCHy~CHY »CH,=CH = Ci, + mCH_ = CH_ etileno

[+]

,l, calal izador Lipo 2Ziegler-Naoilta

R-CHa=CHY =CHaCH = CH,

2
| Cadenc de poiieti—
CHy ;'ﬂo injerto-
.

elc-

FIG. 23i,- COPOLIMERIZACIOM +GRAFT+ CATIONICA, INICIACION EN LA
CADENA PRINCIPAL.

IV.1.3.2 Acoplamiento a la cadena principal.
Ex un proceso similar a la primer tdcnica. solo que aqui

st Sa lleva el injerte a lo large de tcda la cadena del polfmerc
principal; y si este es un polidieno, se puede llevar a cabo una
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injertacidn mds regular Cmenos al azard. Ura sfintesis tfpica se
flustraren la figura 12. donde se llova a cabo la sfhtesis del
copolimero poliCestirens -g- butadienod.

H H
[
=me=l= CHy-C = € - CHy -1 ----
Polibutadiens
RLi» agenle quelanls
‘ Cdonde R ® Letramelil
elLilen diaminad.

H
===={= CH <C = C - CHy =} ===- + gelirenc mondmere
Li .

Polibutadiene |jtiade

!

Pelibutadienc

—

Poliestirenc
injertado

FIG, 12, ~ COPOLIMERIZACION -GRAFT: ANIONICA POR ACOPLAMIENTO A
LA CADENA PRINCIPAL.

IV. 2 Activacidn de una molécula polimdrica.

Este tipo de técnica de injertacidn se ha aplicado
fundamentalmente a pelimeres que involucran en su cadena eniaces
del tipo carbono-haldgeno Ccomunmente C-Cl o C-Brd; ya que se&
reaquiere llavar a cabo una deshidrohalegenacidn para generar
debles enlaces on la melécula polimérica y posteriormente
radicales libres,
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. Bl ejemplc cldsico =3 el PYC, donde se puede ilevar a cabo la
deshidrocloracidn con bases orgdnicas <Ccomo la piridinal
383,

El mecanismo de reaccidn puede ser llevade a cabo ¢ome lo
esquaemati=a la figura L3:

piridina

~~ CHy = CH = CHy - CH~~
~He1
c1 1

iniciador del
A CHy = CH - CHy ® CH ~v
radical libre

1 200°c
~~ CHy = CH - CHy = CH ~~
. + mondémero copol {mero
~ CHy = EH = CHp = CH Av ey . "
2 ? CP. e). Ac. graft..
acr{licod

FIG. 13.- MECANISMO DE ACTIVACION DE UMA MOLECULA POLIMERICA.

Bajo estas condiciones, la formacidn del homopolf{mero Y
contaminacidn del misme es mfnima.

IV.3 Introduccidn de grupos funcionales dentro del polimero.

Este método origina 1a rformacidn de sities activos cen grupos
funcionales an poxiciones a.lv- azar a lo largo de la cadena
polimérica para formar un iniciador multifuncicnal de reacciones
de injertacidn, Algunos autcres le llaman a este método
injertacidn «onto- C(por encima ded. Estes sitios funcionazles
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actives pueden ser atacades por una segunda cadena en crecimiento.
formands enlaces covalentes., Este méucde es considerado por
algunes aulores cGme una variante de la polimerizacidn anidnica.

ta figura 14 muestra una de las Jormas en Qque puede
llavarse a cabo aste mélodo eon la  intreduceidn de  grupos
zetdnicas funcicnales electrorilices; auncue otros grupos
funcionales sen tambidn efectivos como: é&ster. nitrilo. anhfdride,
eta. .

al-wfvn,' + Cotly — }-~{n,}--?~{ﬂ;]'~‘4
sl

P""{"a]""'ﬁ""{"s}w"l ey —
o

. OH

P"’"{Ha]"'“!l:""{”a]""'i

Ma

i

FIG, 14.,—~ COPOLIMERIZACION +GRAFT+ POR INTRODUCCION DE GRUPOS
FUNCIONALES DENTRO DEL POLIMERO.

Huchas de estas ldcnicas de injerios producen ramificacicnes
al arzar a lo largo de la cadena principal; aunque tambidn se
pueden lograr distribuciones mis ordenadas con moldeulas menos
reactivas que Los Tadicales anidnicos, pero Que permitan
abtener de la misma forma funcionalidad., De esta manera, si se
comienza con mondmeros Que tengan una longitud uniforme, las
ramificaciones resultantes serdn tambidn regulares; sin embargs,
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también se pueden pPreparar mezclas de grandes longitudes de cadana
en las ramificacicnes. Lo anterior se puedes visualizar mejor en
la figura 18,

H-DH + HaC ® CH ——+ HaC = CH = C - O =~ CHw—~
l ? i |
R cocl ) R

. macromondmere reactive

FIG. 15.= RAMIFICACIONES REGULARES POR INTRODUCCION DE GRUPOS
FUNCXONALES DENTRO DEL POLIMERO.

En wstos métodes tienen gran aplicacidn los poliCcloruro de
icido) y las unidades w — funcicnallzadas, para la obtencidn de
macromondmeros reactives €93,



V. SEPARACION ¥ PURIFICACION DE COPOLIMEROS INJERTADOS. Y SU
CARACTERIZACLION.

V.1 Separacidn.

En teodos los mdlodos descritos antes Jseccidn IV), ol
contaminante principal del injerto final es el homopolimero del
mondmerc que wva a ser injertado, asf{ como los productos de
reacciones lalerales que so formen en =1 curso de ia raaccidn de
injertacidn, En segunde lugar, tambidn hay que separar al
copol{mere -grart- resuliante del iniciador utilizado Csi es que
se usd), aslcoma el residuo de mm;”mro que no se injertd; y el o
los disclventes del medic de raaccidn.

Siguiendo wun orden de separacidn del injerto obtenido. 1o
primero que so puede hacer es ver s: existe la pos:.b'iudad de
recuperar el disolvente utilizado como medio de rea:ctdn; y en la
maycr parte de los cases, se utilizan disolventes on los cuales el
copolimera injertadc es soluble en caliente Cpor arribta de la
temperatura ambiented, fero no an fric. De esta forma, el
disolvente se pueds recuperar por una filtracidn a vacfe,
llevandose consige 2l iniclador Ctambidn en la mayorfa de los
caszos). parte del mondmero que quedd =in reaccionar y algunos
productos de reacciones laterales Chomepol{mercs, etc.2.

Una vez que se ha separado el disoclvente del injerlo, asts
puede ser purificado por destilacidn a presidn reducida, con un
buen sistema de condensado Ccome trampas de CO2),

Por otro lado, nos queda el injerto impuro; y para llsvar a
cabo su purificacidn, el métode mids comdnmente® utilizade s=on

lavados sucesivos c<on un disolvente Co mezcla de ¥dstos en una

A o

prbpcr:ién adecuadad. quo pusds arrastrar el o que o
- sin reaccionar Cpor efectoes de polaridadd, el iniclador utilizads,
parte deol disslvente ¥y los productos de reacciones latsrales.
Para resalizar la eleccidn de tal disolvente, es muy comén
elegir aquel en el que sea soiuble el mondmerc a injertar Cen

irf{e)., ya que generalmente el homopolimerc del mismo tambidn Lo es
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‘per ejemple. el anhidrido maleico y el polianhfdrido maleica son
falublos en acetonad.

Algunos investigadores come Hsiue G, y Huang W, L X-))
han sugerids lawvados dcldo~base para la purificacidn del injerte.
siempre vy cuando el menémero que se vA a injertar tenga sste Lipo
do propiodades fcido-bisicas.

Come ya se menciond, Los efectos de polaradad por la
eleccidn adecuada del o de los disolventes en la puraficacidn del
injerte son de gran importancia, especialmente cuande se quiere
purificar un copolimero bi- o tri- injertado. Le anterier se puede
ver &an el lral'sa.jo realizado pcr‘ Young O, Chang S. ¥y Wen J. C80)
quitenes llevaron a cabao la sintesis del copol{mero
bi-tnjertado de acrilonitrile y metilmetacrilate sobre EPDM
Coustirens-propileno—diens-mondmerod; su trabajo se muestra en la
figura 18, que muestra un esquema simplificade del método seguido
por ellos y donde se involucra una separacidn selectiva.

Cuando ze tiene &1 caso especf{fico de separar solo el
homcpolimero del mondémero, los ndtcdos mis frecuentemente
utilizados son: la extraccidn del mismo con un disclvente, la
precipitacidn fraccicnada y la precipitacidn selectiva.

Zuando se realiza el aislamiento de polimeros de pesos
moleculares variantes, se puede llevar a cabo la separacidn de los
polfmercs injertados de la mezcla de produstes de reaceidn
modiante la téecnica de GPC Ceromatograffa de permeacidn en geld,
que tiene un amplis uso, come lo describe el trabajo de Kennedy ¥y
Nakas €212, los cuales llevarcn a cabo la separacidn del injerte
pelicestireno -g- clorure de vinilod,

V.2 Purificactidn.

Una vez que se ha aislado el copolimers -graft:, dste debe
Secarse y eliminar el disolvente con =1 que fue purificadeo o la
humedad. Para ello, generalmante s2 le coleca en hornos a la
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!emperitura de evaporacidn del disolvente Jaungue algunos
investigaderes prefieren colccarlo a una Lemperatura cercana a la
temparatura de fusidn del polfmero originald. Cuanda se Usa en
estas condicicnes, el producte tiende a aglomerarse. por le que
muchag veces se9 tienen que realizar las operaciones de molienda y
tamizado. )

! Productos de rcaccl.dn"!

¢~ nehexano
TOLUNLE INSOLUSLE

{ l
[(EPDH ] PHMA, PAN, Pali

CAN~g-MMAY , AN-g=-
EPCM, MMA-Q~EPDM
Y AKEM.

ZOLUBLE THF ~eme—tp I INSOLUBLE

! !

AEM, Poll CAN-g-MMA), AN-G-EPDM y
MMA~g~EPDM y PMMA PAN
—— ACKTONA

spooLueLw

SOLURLKE

o)

Pold —-e- . AEM MHMA-g~EPDM
y PHMA +—— Totlueno/n-hexanc
MIA=gED D] « 20LUSLE ' INSOLUBLE E

FIG. 18. - PROCESO DE ALSLANIENTO DE UN COPOLIMERO GRAFT.
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V.3 Caracterizacidn.

ta que se ha llevado a cabo la separacidn y purificacidn
del copol{meroc wgraft-. tiene que llevarse a cabo la
caracterizacidn del misme ¢on la recomendacidn de wutilizar la
mayor cantidad de téenicas pos:ibles y cuands minimo tres.

Las técnicas de caracterizacidn de tales copolfmeres van
desde las mids tradicionales Ctdcnicas comunes de labaratoriod
hasta las mas soefisticadas (que generalmente son instrumentales2.

Dentre de las tdcnicas comunes de laberatorio se encuentran
las llamadas tdcnicas de vfa himeda Cinvolucran el manejo de
disoluciones) y el mdtedo para aquellos materiales poliméricos que
presentan propiedades 4Acidas Ceome funciones carboxf{licas,
dsteres, etc.) es el llamado ntmero dcido. Que se define comoc el
nimero de miligramcs de hidrdxido de potasic necesarios para
neutralizar 1g de la muestra. Este nlmerc 4cido nos da una idea
cualitativa de la cantidad de injertoc =n el polimerc original y
el preocedimientc de su deverminacidn se describe en el mdtode ASTM
DL3EB8 Cver anexo al final de este trabajod), de acuerde a 1a
fdrmula siguiente: '

No. dcido =C A . N »S8.1> /B .., @

donde A = mililitros de disclucidn de KOH O.LN raquerides para la
titulacidn de ka muestra, -
8 = 1 grame de la muestra polimdrica utilizads; y,
N = Mormalidacd de ta disolueidn de KOH.

Si se realiza el anflisis dimensicnal de la férmula @, Se

tiene que:

ml. Noprma-—,
cgut;dc: cu.d-.d 3 €58.1>

(1 g. de muestrad

[E No. ac, )] =
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Come S6.1 m%.mcl es el peso molecular del KCH:

mi, . meg mg
L Ho. Ae. 3} = cgaus'.ados © mi 2 < mmol k4

(L g. de muestrad

Para el caso de la disolucidn de KOH, la normalidad es
equivalente a la molaridad; =ntonces:

ml. mmal g
cqastados> < 'ml . 2 ‘:mmc!:[>
(i g. de muestrad

(L No. Ae. 1) =

mg., de KOH
L Ho, Ac. 1) = ..ec. 10
¢l g. de muastrad

Ce esta forma, la ecuacidn nlmero 10 nos di la definicidn
fnteogra de No. Zfecido.

Por otro lado., se puede tambidn iniciar la caracterizacidn
del material por pruetas r{sicas come lo son la.solubilidad
tante en fric como en caliente Cpara conocer su polaridad} y su
zoler a temperatura ambiente. Asfmismo, también se deben de
reaalizar las pruebas cldsicas para los materiales poliméricos como
1o scn: su densidad Ctdentea deserita per el método ASTM~DLBOSD,
su M.F.I. Cfndice de fluidez, de acuerdo al mdtodo ASTM=1238); la
viscosidad intrfnseca del polfmerc ¥y su andlisis eslemental Cque
proporciona la composiclién en porcentaje de los elementos que
contorman el pol{merocd. .

Estas cuatro ditimas propiedades se encuantran relaciecnadas
con el peso molecular del polfmero a caracterizar © dan una tdea
del mismo. Por ejsmplo, el HM.F.I. depende ilnversamente del peso
molecular y se corrolacicona mejor con el pesco molecular midsico que
con el numérico; tambidn, el MH.F.I. da informacién de otrae
propiedades como:
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® Porcentaje de elongacidn bajo tensidn,
® Resistencia al impacto.

® Brillo de la superficle de las piazas,
® Temperatura de reblandecimiento.

® Temperatura de I‘ragllic}ad.

En general. el material resiste mejor los impactos, tlene
mayor rssxsﬁnncLa mecdnica en caliente, mayor resistencia a la
tensidn y mayor resistencia al deteriore ambiental =i su {ndice de
flutdez es bajo €42, pag. 14D,

Con respscto a las tédenicas instrumentales gque se utilizan
para caracterizar los materiales pol.l.mlrzcas, existen tres que son
de uso comin y que dan gran informacidn de los miLsmos; estas
tdcnicas son: fotometrfa I.R., andlisis DTA y andlisisc DSC.
Pyesto que son tdcnicas fundamentales., es convenkente tratarlos un

poco mas profundamente.
¥.3.1 Espectroscopia infrarrojo CI.R.).

Esta tdcnica tiene ccmo cbjetivo la caracterizacidn de les
grupos funcicnales que presenta la moldcula como resultado de las
vibraciones originadas por la absorcidn de irradiacidn en el I.R.
(4000 a 400 cm"). que se presentan a diferentes frecuenctitas
dependiende del grupe funcional en un espectro I.R,.,

Tales vibracicnes pueden Ser de dos tipes: stretching Cpw) o
bending C&5. Las vibracicnas ds ipo zirstiching =o dshen s los
acercamiontes y alejamientos de los elementos que cenforman los
enlaces, mientras que ias bending son originadas por la
deformacién de los #ngulos axiales de los enlaces que conforman
las moléculas. Lo anterior se muestra esquemdticamente en la
figura L7,

Desde un punte de vista energdtica, las vibraciones
gtretching son mayores que las bending ¥ la mayorfa caen
en el intervalo de 4000-1500 em ™t en el espectro I.R., mientifas
que la regidn de huellas digitales Cmencr a 1300 em™  es
preferente para las vibracicnes de tipo bending.
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Vibraciones

stretching .

Calargamiento
Y acortamien-— 'y A a [ a c 8 c
tod,
A
Vibracicnes ‘/.‘
bending
Chanmbol ec?
~x L
Iy <

FIG. 17.- REPRESENTACICN ESQUEMATICA DE LAS VIBRACIONES
STRETCHING Y BENDING PARA FOTOMETRIA I.R.

Unza innovacidn que se .ha hecho a aesta tdcnica es la
implantacidn de espectroscopfa I.R“ por transformada de Fourier,
lo cual permite aplicande la transformada ilnversa de Fourier tener
una idea del contenido global del grupo funcional en la muestra
analizada por comparacidn con una muestra patrén, mediante la
integracidn del drea de leos picox obtenidos.

V.3.2 Andlicis térmico diferencial CDTA.

Algunos investigadores utilizan indiscriminadamente los
vérminos andlisis térmico  diferencial = CDTAY vy anflisis
calorimétrice deferencial de barrido CDSC) como sindnimos; sin
embargo, existen diferencias entre ambos fundamentalmente en ol
sistema Utllizado para llevar a c¢abo laiz prushas, )

No obstante, el objetivo primordial de ambgs zistemas
es establecer la diferencia entre los cambios de entalpfa que
couUrren en uUna MUestra y un material inerte que sirve de
referencia cuando ambhos son calentados. Una representacidn
esquandtica de tales sistemas se muestra en la figura 18,

=3



——aT

3 R S .3
e e i T T T T S
FUENTE SIMPLE DIE CALOR PUENTE SIMPLE DE CALOR
(a) DTA olésice (b) DTA  “Beoxrsma™

JENSORE3 DE Pt

= 1 -
S A/
DYod VYO

v

CALENTADORES INDIVIDUALES .
(o) DsC

F1G, 18.~ REPRESENTACION ESQUEMATICA DE TRES SI'S!'EH:\S
PRINCIPALES DE ANALISIS TERMICO.

El andlisis DTA se puede dividir en dos tipos: (1Y DTA
cldsico; y. C2> DTA tipo «Bosrsmas.

En ambos tipes de anflisis DTA, tanto la muestra come la
referencia son calentados por una mizma fuente de caler. Sin
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embargo, en el mdtodo cldsico los sensores de temperarura se
encuentra encajados on ambax muestras; mientrac que en el métode
“Boersma se ancuentran unidos a los recipientes que contienen las
muestras.

El fundamento da e@sta tdécnica consiste en oblener un grdfice
llamado termograma, donde se registra la diferencia de Lempsratura
entre la muestra CTsd ¥ la referencia CTr) mediante la férmula:

aT = Te - Tr vee @C, 13

esta diferencia se grafica en el oje de las ordenadas. centra el
tiempo en el eje de las abscisas. La magnitud de AT a un tiempo
dado, es proporcional a: Ca) el cambio de entalpfa, Cb) la
capacidad calorf{fica, Cp; ¥. €c)> la resistencia térmica total al
flujo de calor, R, Ambos siszstemas DTA permiten hacer una simple
conversidn del drea de los plcos obtenides en el termograma de aT
contra tiempo, 'a unidades de an-rgfa.. Sin embargo, ambos sistemas
no son manejables para cblaner medicicnes calorimdiricas dirsctas.

¥.3.3 Andlisis calorimétrlcov diferencial de barrido CDSC.

La diferencia impertante entre los sistemas DTA y DSC es que
ean este dlilmo la nmuestra y la referencia sw wencUeniras provisios
peor cal2ntadores individualexz. Lo anterior permite aplicar el
llamado "principio de balance nulo"; y para exXplicar que establece
diche principic es conveniente dividir al sistema de calentamiento
on dos circuitos de control, como lo muestra la figura 19, Une
de estos dos circuitos controla la temperatura promedio CTpd, tal
que dicha temperattira en la muestra y la referencia puede ser
incrementada a un grado determinade el cual e previamente
establecido. El segundo eircuito asegura que =i una temperatura
diferente se desarrolla entre la muestra y la referencia Cdebido a
una reaccidn exotédrmica o endotérmica en la muestrad, un poder
variable se ajusta para eliminar tal dl.t‘erencia.. a dsto se le
llama rsprincipie de balance nulo:,

57



Por ctra parie, una sefial proporcicnal a la diferencia entre
el caler variable de la muestra y la refaorencia., dHAt, es
alimentada a un registrador. En la prédctica, tal registrador es
también utilizado para detectar la temperatura promedio de la

muectra ¥y la refoersncia.

circuito de control de temperatura
promedis que predetermina el grado
de incremento <& disminucidn) de
temperatura.

s R

— M B e an BRS

clreuite de contral de temperatura
diferencial que mantiene La

temperatura de Los dos recipientes

scatensdores alemprs (ddnticas.

FIG., 10.-~ REPRESENTAGION ESQUEMATICA DE LOS CIRCUITOS DE CONTROL
DEL ANALISIS DSC.

En el anflisis DSC, se obtienhen Lérmogramat que regiztran &l
caloer wvariable diferenctial. dHsHt, contra la temperatura, T Co
tiempo en @l mizmo eje). Un termograma ideal para DSC se nmuestra
en la figura 20,

Tante la técnica de DSC come DTA permiten medir fendmencs
dindmicos que se pueden dividir en dos tipos:

1 Transiciones de primer orden: caracterizadas por la
discontinuidad en el volumen espec{fico; P, ej.:. Fusidn.
evaporacién, sublimacidén, ete,

2) Transiciones de segundo orden: en las cuales no existen cambiox
en ol volumen espec{fico, pero sf cambios intrfnsecos en el
- material; p. ej.: Lemperatura de transicidn vitrea, tranziciones
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del estacdo sdélido ¢ (1. 7. =tc..

De tal manera que por ambos andlisis se pueden obtener los
siguientes pardmetros; AH de fusidn, aH de descomposicidn. Tm, Tg»
poreentaje de cristalinidad, temperatura de descomposicidn, ACp.
tipo de procesc de descomposicidn de la muestra Cexotdrmico o
endotérmiced; y de forma cualitativa, pureza de la muestra y
. deteccidn de humedad.

Linea de
PTogramacion
dHdL ipjcial, . Pice principal
endotdrmice.
Cmecalssd

d Linea pase do harrides

Temperatura e
FIG. 20.= TERMOGRAMA DE DSC IDEALIZADO.

Se puede hacer mencidn de otros métodos Lnstrumentales que se
utilizan en la caraeterizacidédn de los eopolimercs ografi«, coms
los que menciena Young O., Chang S. y Won J. CB80); estos métodoes
son;

® Andlisis termogravimdtrico (C(TGAY: que mide también las
astabilidades tdrmicas de los polfmeros por perdida de paso a
{ncrementos de temperatura por unidad de {{empo,

® Intemperisnmo acelerado! lo cual se refiere a un métcode que mide
e tiempo dé degradacidn de lox materiales poliméricos por
simulacidn de las condiciones ambientales (limparas de luz W.V. que
simulan ‘los rayos solares, humedad ¥ aired, los pases a
soguir se indican en el mdtodo ASTM G53.
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® RESISTERCIA A LA LUZ U.Y.: Este nétcdo se reflere a la
determinacién de la cantidad de energfa scportada en fcrma de luz
U. Y., per materiales polimdrices per las diferencias de color
obtenidas despuds de la degradacidn.

En esta misma referencia C80), los autores prépcnen des
férmulas para determinar el porcentaje total de conversidn a
cepolimero injertado ¥y la eficiencia de la reaccidn de 1njertacl.6n
mediante las sSiguientes fdrmulas£

% de Conversioén Paso total del mondmere srude
= x 100 ..ec. L2
total Poso del mondmero injertado

% de eficlencia Peso del polf{marc en el injerto
de insercidn = % 100 ..ec. 13
Peso total del cepol{mero formado

En la mayor parte de los casos, las técnicas elegidas para la
caracteriracidn de los copolf{merocs «graft: dependen de la
estructura y propledades del injartn mismo.



VI, PROPIEDADES Y APLICACICONES DE LOS COPOLIMEROS INJERTADOS.

Las aplizacicnes comerciales para los copelimeres injertades
son =ast las mismas que la de los sopclimercs en blogque debado a
un gran ndmero de caracterfsticas similares. El auge do estos se
tnizid hace aproimadamente guince afies debide a la necesidad de
crear termspldstices mas tenaces y elevar su economla.

La impeortanzia del mejoramiento de sus propiedades involucran
zarazterf{sticas térmicas, de procesamiento, mecinicas, Spticas, de
resistencia quimica, de caracteristicas de ‘Superlicie y de
mazelas,

En este senptide, se puede mencicnar el trabajo publicado per
Mukherjae A, ¥y Gupta A, (38), en el ques =e mencionan los
resultades del mejoramiente de las prepedades de  varies
ccpclfmercs injertades schra PVC. =in que elle implique
resuricciones e aplicacidn a este Lipo de roi{meres, ya que =zo
pusden mencicnar algunos copoli{merss :injertados en los cuales se
hace udso de poliolelinas come el poliiscbutileno, ceme peor
«jemplo:; '

VvI.1 Estabilidad térmica.

Hubo un incremento on La estabilidad tdrmica de los productos -
injertados en comparacidn con el homcpolimere de PVC, La
evaluacidn da la estabilidad tdrmica se llevd a cabo con cuatrc
11pos de anflisis gue fueron: TGA, calores de degradacidn, DTA ¥y
colorimetrfa,

El anfltsis TGA mostrd que el copolimere injertado
peliciscbutilene-g-clorure de vintle) [ policISOB-g-vCl]. fud mas
estable que el homopcli{mero de PVC, come lo muastra la rfigura
21.

En el «¢aso del policbutadisno-g-cloruro de viniled, se
demostrd que todos les injertos perdfan de 1 a 1.5% en pesc a
275°C v 49% de pérHida aen pase a 330°C. Por el contrario. el PVC
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mostrd 8% de pdrdida sn pesa a 275°C v 444 de pdrdida en peso a
3007C, .

% en pese
perdido

100 200 300 %00 Soo
Temporatura {°C)

FIG. 21.= ANALISIS TGA (68°Cs/min en N2> DE (13 PVC Y (2
POLICISOBUTILENO =G- CLORURQ DE VINILO) CSUSPENSION
DEL INJERTO EN n-PENTANOD.

4hra forma de caracterizar la estabilidad tdrmca de dichos
tnjertes fue por medio de estudios de calores de degrad.acidn. En
9l =ags del [poliCISCB-g-VCI], &l caloer de degradacidn a 270°C se
estudid como runcidn del tiempn. De acuerdo a dste, se encontrd
que 2! PYC erxhibfa una peérdida de peso de aproximadamente 40% en 3
minutLos, mrentras que la muestra de [ polldISOE-g-VC)] exhibfa una
pérdida de peso mener al 10% en el mismo tiempo.

Otra tdcnica evaluada para la estabilidad tdrmica de los
injertos de PVC fue el. andlisis DTA. En comparazién con el
tLermogtama de ETA moestrado en la figuras 22, para el
{ p2l10ISOB—g=VC)] y el PVC, se encontraron deos regiones de
estabillidad térmica de interes.

La primer regidn se repraesenta por el cambio de pendiente que
2curre en el intervalo de 75-83°C y se asecia con la temperatura
de transicidn vitrea CTy) de esos polfmeros. La Ty obtenida para
el f poliCIS0B-g~VCD] aparecid a e1°z mientras que la
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correspendiente Ty para er PVC no medificade aparecid a a3°¢. Lo
anterizr demueswvra que 1O, de injerto no altera casy en nhada el
punte de ‘al:landam.len’.o dal aducto. La segunda regidn de
ecuabilidad tdrmca se chtuvo entre 285 v 225°C donde hubo
descompesizidn de ambes polf{meres w©on desprendimiento de clorure
de hidrdgeno. En este intervalo de ‘temperatura las ditferencias
entre PVC v =l ccpolimero +~grart- son mas pronunciadas., Por
2jemple, <l inicio de descomposicidn del FPVC ocurrid 2 as0°c ¥y =l
ploe de deszompesicidn aparezid a 270°C; per su parte, para el
[ g2l iISCB-g-VC>] el inicic de su descemposieidn fud a a73°c ¥ la
temperatura de su pico de descomposicidn rué a 3as’c,

£x0
AT
Do
w0 o 100 400

TEMPERATURA (°C).

FIG. 22.~ ANALISIS DTA ¢10°Comin en akred DE €12 PVG; Y, €25
POLICISOBUTILENO-g~CLORURO DE VINILO) CSUSPENSION DEL
INSERTO EN n~PENTANO).

VI.2 Resistencia al impaclo.

Los copolimeros injertados sobre PVC tambidn mostraron
nayer rasistencia al impacto Izoc (métode  ASTM-258), en
zomparacidn con el homopol {merc de PVC para un intervalo de
mondmeres vy mezclas de ellos, tales como: dienos conjugados,

azrilemitrilo, dsteres acrflicos y dsteres metacri{licos. EL
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fue la ckuencibn de

capacidad elastemdrica necesaria para la
de alto impzetc. ¥ que podfan ademis
perirentar 2=gradacidn.

VI.3 Comportamiento esfuerzo-tensidn.

Log daves para una serie de »:uz.n.rc muss.ras de cepolflmercs
de [ polICISOB-g=VC)] . de pece incrementada en poliiscbutileno en
comparacidn con PYC wirgen; mISLraron una disminucidn de la fuerza
tansil. médule y cedancia a medida que aumentaba la concentracidn
del mondmere injertade, aungue Zon un ligerc incremento en la

elongacidn.

YI.4 Miscelaneas.

El  injerto del 2% de una peszla  de polidsteres
ingarurades ¥y ssiireno C790:200 ccokrs PVC, 4did como resultade la
obtencién de produztes que dan slevada Lransparsncia y mejoran la
ectabilidad tdrmica de productos meoldeades por seoplado. Por su
parte, los dsteres acrilicos cuando se :injertan en cantidades
requefas., me)cran las propiredades superficiales y electrestiticas
sin perdida de “ransparen=:a de preductes terminados.

En esta parte de propiedades miscelansas, es conveniente
menzisnar el trabaje realizade por Evers R, G123, guizsn Alovd =
zabe la medificacidn de polimercs heterccfelices arcmitices de
consistencia rigida tales cemo el poliCp-C3-fenilentiaZoldbenzo-
birstmidazel) ¥ el poli{p~(3~fenilencxazcldibenrobisamidazold,
les cuales scon materiales polimdricos Qque rosisten severas
<gndicicnes ambientales vy presentan altloc comportamente de
wsf Uerzc-Lensidh,; perc gus presentan las desventajas de diflcultar
el procecamiento por su rigider ¥ su limitada solubilidad, 1a
estructura del primero se muestra en la rfigura 23.

En =ste sentido, Evers €12} realizd 1a tarea de incrementar
la sclubilidad vy fusibilidad de +ales polfmeros; asf{ cocmo su
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fleyabilidad mediante una reaccidn de ceopclimerizacidn »grafte con
2-metil cxirano dicha reaccidn se esquematiza en ia figura 23 para

@l poliCp-({3-fenilentiarclibenrobisimidazoLl.

R cu,,— Cu~Ciy

¢ ul,,r.uo-)- »

(CH‘ ua-’-

FIG. 23.~ MODIFICACION DE UN POLIMERO RIGIDO Y DE BAJTA
SOLUBILIDAD MEDIANTE COPOLIMERIZACION GRAFT.

Asi, se pedri{a mencicnar una gran lista de modificacidnes en
las prepicdades de los polfmeros por copolimerizacidn «graft«. Sin
' embarge, es necesario decir que la mayor{a de las
cepolimerizaciones han side hachas sobre poliolefinas y PVC debido
a la tmpertancia comercial de tales matertales.

V1.3 Aplicacicnes.

Se puede empezar por mencicnar resinas de intercambio
idnice Cde aplicacidn en guimica analiticad que se cbtienen por
insercidn de estireno o cleruro vinilbencflico =obre perlas de
polipropilenc previamente peroxidados  por una mezcia de
czeno-aire <377,
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La novedad de las resinas de intercamhioc idnics de tipe
vgrart es que permite una alta capacidad de intercambio debido 2
la elevada accesibilidad de grupos idnicos.

Ohro Lipo de aplicaciones que se le ha dado a los copolimeros
~graft- sen las que mencicna Adur, A M. €C1), para polieclefinas
injertadas por uh Proceso de extrusidn reactiva. En  dicghas
aplicaciones se mencicnan uses como adhesiveos para metal, vidrie v
plistico; agentes de polipreopilens nucleantes y agentes de
compatibilizacidn para mezclas y aleaciones polimdricaz.

El preceso de extrusidn. reactiva es muy c<omén para preparar
copol{meros ~graft: por radicales libres ¥y calentamiento en
policlefinas. Un ejemplo especfficc de tales preductos es el
~polybond:, que es el neombre comercial de la compa®ia BP
Pericrmance Folymers Inc.,. que involucra la incorporacidn de
fetde acrilico y anhfdrido mraleicc., como monédmeros funcicnales
que imparten propiedades dnicas a las bases polioleffnicas.

Ciches grupos funcicnales son causantes de gpromever la
adhasidn de metales y polfmeros polares, facilidad de impresidn en
pelfculas y compatibilidad entre sistemax polares y no polares.

Una gran aplicacidn de wmste tipo de copolfmeros es como
agentes nucleantes en pcliprcplleno ¥ sus componentes. Los agentes
nucleantes son utilizados en varios precesces quimlcos para ayudar
2! crecimienta de cristales, los grados de cristalizacidn y el
zontrol de la distribucidn del tamaflo de particula de 1los
eristales,

Entcnces, un agente nucleamte <e pueds definir como una
sustancia que inicia &l desarrollo de csrorul.l.!.os'"-, da este modo,
se incremesnta el nlmerc de sitios nucleantes para cristalizacidn,
incrementande el ndmero de esferulitos; ¥y a su vez, reduce el

HOTA 9. -~ Un CSFIRULITO se puede definir cemo la agrupactém radial
a partir de un punto de nucleacidn.



tamafic de los mismes haciendc una estryctura mas fina en cuanto al
tamafic de los cristales, en cecmparacidén con un polfmere no
nucleado que Liene un arregleo de esrerulites mis desordenaco.

£} efecte de nucleacidn del poliprepilens modificado
per deido acrilice puede ser explicado por la formac:én de cadenas
laterales cortas de polidcido acrflice les =uales forman bloques
eristalinos dispersos a travds de la matriz del polipropilenc,
Esan 4reas actuan comd S1 fueran impurezas fermando sitios
convenientes para la formacidn de esferulitos. Esos bloques
cristalinos pueden ser atribufdos a las diferencias en los puntes
de transicidn vitrea del polipropilenc y dei £cido acrflico.

Diferentes sustancias pueden ser usadas come agentes
nucleantes tales comc fcidas orgdnicos, benzoate de sodio, talcos
y vartios estearates., Sin embargo. hay vartas desventajas de
utilizar asas agentes nucleantes que son principalmente
atribufbles al bajo peso molecular y por tanto, son volitiles
© sa descomponen a las condiciones de procesce. Tambidn su forma
f{sica, es usualmente como polvos finos, que pueden originar
problemas de dispersidn Y manipulacidn. Sin embarge, el )
polipropilens modiflcade por fLeids acrfilco esta gquimicamente
enlazado. Su rforma ff{stca, pellets, origina una excelente
dispersidén y muy fécil manipulacidn.

C‘Lra.‘ aplicacidn que se le d& a estos copolfmeros, es para
formulacieones de adhesivos de capas ligadas Co ceex'v.rufdasb.
que =e utilizan como adhesives para proceso de laminacidn por
extrusidn.

Otey F., Wasthoff R. ¥y PRussell C. (41D, han reportado
la utilidad de este tipo de copolfmeros para l..a formulacidn y
compatibilizacidn de almiddn en pelfculas de polletilenc. La
novedad d= este trabajo e gque las polfculas contienan mezclas
compatibles hasta con un 90X de almiddn en sl polistileno gracias
al efecto de agente compatibilizader del copolimers de Ac
acrflico=-g=-polietileno,

Estas peilfculas presentan resistenciz al agua, excelentes
propiedades t{sicas para aplicacicnes de empaque y agricultura y
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1o mis novedosc de todo es que scon pelfculas biodegradables ya
que se demostrd que las bacterias dspsrgillus niger, Fenictllium
Funitculosum, Trichoderma sp., y Pullularia pullulaens degradan
tales pelfculas evitande as{ fuentes de contaminacién, mas
adelante Se hablard mas sobre agentes compatibilizantes caes.

Una apliecacidn mdfs de aste tipo de cepolfmeros es en la
fermulacidn de adhesives dencminados de “fusidn en calienter, les
ciales se& nombran asf porque tlienan gque tfundir scbre las
superficies quo van a ser pegadas ¥y posteriocrmente enfriadeos. La
mayorfa de la literatura de patente mencicna formulaciones de este
tipe de adhesives Que contienen polietilencs o polipropilencs
injertados por anhfdrido maleico o defdo acrflico, cen
polipropilenc atfetico, varies elastdmeros, tactifleantes, ceras y
otros componentes convencionales C1lid,

Este tipo de zdhesivos tiene fundamental aplicacidn sobre
madera laminada, metales y vidrio.

Zome ya se ha mencionado, la principal aplicacidn que se le
di a l2s copolfmercs injertados es en la preparacidén de mezclas y
algaclon‘es de polioclefinas con pldsticos de Lngentarf&fo en donde
diches materiales rfuncionan comos promotores de miscibillidad,

Los tdrminos mezcle v aleactdn se deben diferenciar a nivel
termodinfimico de compatibilizacidn entre sus componentes y aen
los efectos resultantes de sus propledades r{sicas y qufmicas. EI
nivel de compatibilidad termodindmica es necesaric entre todos los
compenentes de las comblinacicnes poliméricas para pravenir una
ceaparazién de fases durante el preocesamiento y uso. Entre mis
slevado es el nivel de compatibilidad, maycores seran las fuerzas
atractivas entre los constituyentes ¥y se realzaran las propiedades
de dizha combinacidn.

NOTA 10: Dobe entendarze como plistico de ingenieria un materiat
polimdrico processble, capax de ser moldeads con
iimensicnes precisaas, exhiblendo acltas propiedades mecd=
nicas y que pusde mer usadc cont{nuamente a temperaturas

de 400°C ¢ més.
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Una definicidn para ambos conceptos puede ser la sigutente,
na mezcla polimdrica es la combinacidn estrictamente ffsica de
dos © mi&s materiales pelimdricos diferentes que pueden ser
miscibles © inmiscibles. Lag mezclas miscibles pueden Subdividirse
en mezclaz homflegas v heterogenaeas Ceuvando se trata del mismo
polimerc pere con diferentes fracecicnes y cuande se trata de
dos polimeros o copol{meros diferentes, raespectivamentel.

Por su parte, las mezclas inmiscibles se pueden subdividir en
compatibllizantes Yy no ’ compatibilizantes. Las nezclas ne
compatibilizantes sSon aquellas que por ningfn medio puedéen tenor
combinaclidn los materiales que la forman; son inestables tanto al
procesamiento y utilidad y dan origen a la formacidn de dos o mas
rasas.

Cen respecte a las mezclas inmiscibles compatibilizantes,
tambidn se les conoce como aleacicnes polimdricas, ya que la
tensidn interfacial entre sus componentes es tan pequefia dque
presenta  una morfolegfa y tacticidad bastante estable, La
compatibilizacidn de las aleacicnes pueden ser tanto ffsica como.
qufmlca. Ca nivel de reaccicnes qufmicas con el usc de agentes de
compatibilizacidn polimdricos como los copolfmeros graft«d.

En general, una mezcla polimdrica de dos componentes puede
describirse por la siguiente ecuacidn:

P = PiCh + P2Cz + IPiPz ..ec. 14

donde P es el valor de la propiedad de la mezcla o la aleacidn. Px
y Pz son los valores de propiedad de 'J.os componentes aislados, y
£1 ¥y Cz son las concentracicnes de los dos constituyentes, I es un
coeficiente de interaccidn que describe el nivel de Sinergitsmo o
ccr:;patlbllldad termodinimica de los componentes en la mezcla.

En mezclas donde el coeficiente de tnteraccidn, I, tione un
valer positive €I 3 0D, la combinacidn polimdrica resultante
exhite mejores valores de propiedad que el promedio aritmético
neto de las propiledades de los compocnentes y esta mezcla es
llamada 'slnarqlst.lca. Si I es igual a cerc, las propledades de la
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combinacidn son iguales a2 las del promedic aritmético de las
proptedades de los constituyentes. <Cuands (I & 0), la mezecla
prasent.a Valores de propiredades mis bajas que el promedico netoc de
los constituyentes y se le ccnoce come mexcla no sinergistica. Les
afectos de las variaciones de I para varias concentracicnes de los
constituyentes se muestra en la figura 24,

Una propiedad distintiva de las mezclas y aleaciones, €5 que
las primeras presentan diferentes temperaturas de transicidn
vitrea, mientras que las aleaciones solo presentan un solo valer.

Las mexclas y aleactonss pueden ser manufacturadas por una
'tar.le‘dad de medios, incluyendo mezclado por fusidn, por solucidn y
mezclado por dispersidn y latex, Sln embargo, el mdtodo comercial
principal es mezclado por fusién en mezcladores lntenslv:cs o
equipos de extrusidn. Un agente de compatibilizacién puede =xer
adicionado a 1a mezcla o aleacidn para realzar el sinergismo de la
misma,

anc’_rsl's,ﬁ;:a

Propiedad
P

No sim.vg:i'hca

(z <0) )
i
[} 50 ' 100
tpolfmerc 13
| | |
150 50 °

{polfmerec 23
Concentracidn del poli{meroc an %

FIG. 24.~ RELACIONES DE PROPIEDAD DE MEZCLAS Y ALEACIONES COMO
FUNCION DE LA CONCENTRACION.



Les agentes compatibilizantes ti{picos tnvolucran
::pclfmercs en bleque. ::pcl!mﬂrcs ~graft: o plastificadcres
polimdricos.

Les pelfmeres que van a ser mezclados o aleades se
selaccicnan generalmente por los siguientes aspectos en crden
de importancia: costo. procesabilidad, propiedades mecdnicas,
resistencia quimica Y desempefic térmico,

Por otra parte, existen ya estudics ¥y tablas Ccomo la que se
muestta en la tabla 2 donde e predice si dos materiales pueden
ser mezcladcs y con que grado de eficiencia, Naturalmsnte, la
intensidn de llevar a cabo un mezclado e el de mejorar las
proptedades da Loz pol{meres individuales.

Se considera importante decir que existen técnicas
instrumentales para saber el desempeiia de un agente
compatibilizante comparandc las propiedades mecdnicas y risicas de
la mezcla o aleacidn con los polimeros originales.

En este sentido, se pueden mencionar estudlos come reclogias
de pclfmeros“. que Fermiten conocer pardimetros lmportantes cemo
lo es el Lerque"; -] e.studl.cs de microscopf{a elactrbniea de
barrido, que permiten conccer la dispersidn de los componentes de
1a muestra asi como la distribucidn del tamafio de partfcula.

Con dichas estudics es posible llegar a saber si hubo un buen
mezclado, y el papel que tuvo el agente de compatibilizacidn.

NOTA 11. - mntendiendo por REOLOOIA, el drea de la fisicequimica

que se ancarga del estiudic de Las propiedades de flujo
de loe sustanciae.

NCTA 12. = £n esie ccso se rafiere al TORQUE MHECANICO. 4ue se
define como el esfuerze que realiza el aporato de
procesamiento de la mezcta durante su me=clade.
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8. DESARROLLO EXPERIMENTAL.
VIL. MATERIALES Y METODO EXPERIMENTAL.
VII.1 MATERIALES Y REACTIVOS.

E=ta ceccidn fue dividida en tres partes, que consideran:

mater:al de labeoraterio ut:lizade. sustancias y  equipo de
seguridad necesario para Llevar a cabe la sfnvesis de i1njertos con

mendmeres acrflices.
YII.1.1 MATERIAL DE LABORATORIO.

El material utilizade fus el sigulente:

t
[

Agitador de vidrio,
- 2 Agitadoras magnéticos.
Balanza anal{tica con precisién de ©0,0001Q.

1
-

Balanza granataria cen preclnén de 0.1 g.
1L Bureta de SO ml.

- 1 <Crendmevro.
1 Embuds BUchner de 12 cm. de didmetrs.
L Espitula plana de acero inciidable, .

= 1 Hornec para secado de muestras provisto con conexidn a
vacfo.

- & Mangueras de Tygon de L/4 de pulqada de diimetro y 30
cm. e largo.

- 1 Matraz aforado de 230 ml.

- L Matraz de bola de tres cuellcs Cjunta 247402 de L L.

~ 1 Matraz kitazarte de %00 ml.

= Papel filtro Whatman Ho. 8,

= t Papel reactivo para pH. |

~ 2 Parrillas provistas de calentamiento ¥ agitacidn
magnética.

~ 1 Pinzas para burea,
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ViI.i.2

Las

Pipetas graduadas de 1 ml.

Piseta.

Probeta de 20 ml,

Prcbeta de 1OQ0 ml.

Ferrigerante de wrosariot ¢ junta 23/40).

Sopcorte universal,

|
Wwr - rrFrQN

Tipones de latex de 2 em. de didmetro Cuno de elles
moncheradado?.,

- 1| Termémetro con intervalo de temperatura de -10°C a
380°C.

- 10 Tubos de ensaye de 12 » 250 mm, Frovistos ¢on  vapdn
esmeril ado,

- 38 Vascs de precipitade de 100 ml.

- 8 VYascs de precipitado de 250 mi.

- 1 Vidrio de reloj de 12 cm. de didmetro.

SUSTANCIAS UTILIZADAS.

sustancias utilizadas para llevar a cabo esta si{ntesis 7

sus respectivas especificacicnes fueron las siguientes:

al

[+ 3
b

<2

Peréxido de Benzofle (Cbtenido de MERCK-SCHUCHARDT cen
99% dg pureza ¥ libre de humedad ¥y con intervalo de
desczmpesicidn de 103-199°C, grade analfticel.
Polietilenc de baja densidad CPX-GLl2430, grado inyeccidn -
obtenide <o PEMEX de un mismo lote. en forma de periasx),
Aromina-100 <(Nombre comercial de una mezcla der
ccmpuestos aromdticos constitufda por hidrocarbures
s a Cis, derivades dal bencenc., tales como atil-,
propil—-, butil-, pentil- b4 heptil-benceno, orte-,
mata- ¥y para-xtlenos entre otres y cuyo peso molecular
estd{ comprendido entre 120 y 180 g/mol, este disolvente
fué sbtenido de Salventes ¥y Productos Qufnu.ccs S. A, de
Cc. V.o,
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Xileno 4grado analfeico, cbtenido de BAKER ANALYZED, con
clor LAPHAY = Be.
7°C; y. contenido

las siguientes caracterf{sticas:

intervale de shbullicidn= 1387 - 141,

de agua dal Q,00710D.

Alcohel  etflice Cgrado reactive.

obtenido de

BAKER

AHALTIZED, presentando un ensayo del 299.82% y contenido de

agua del J,I8%.

Hidrdiide de potasio (con un ensaye del S0.8% y obtenido

do BAKER ANALYZEDS .

Insclusidn (ndicadora de fenclftalefna al

Cobtenida de BAKER ANALYZEDD.

Q.01

Ac, acrilico €99.7% de pureza, 0,0149% de agua, densidad
1.0821 g/cc o n:°= 1.4224; cbtenido de Rchm and Haas de

Méwico S,A. de C.V.D.

Ac. metacrflice €99.8% de pureza,

densidaa?®= 1.0153grece .o nzon

cbtenida del Instituto de Anflisis Instrumental, S.
%00 ppm. de

0.0112% de
1.4314:

agua,

muestra

AL

de

Metacrilato de metilo 29.7% de pureza,
humedad mcama, 10 U H, Cunidad Hazend
sclor méximo; muestra obtenida de Plastiglas

de Héxieo. 5. A,

fcrilato de stile €99.82% de pureza, 0.0158% de humedad,
gravedad especf{fiea de O©0.9233; muestira obtenida de

Celaness Mexicana., S. A.D.

Azrilatc de butile €99, 73% de pureza, ©.0149% de humedad,
gravedad espec.{tl:a de 0.S00L1; muestra cbtenida de

Celanese Mexicana, S. A,D.

Acetona Cgrado reactive, cbtenida de BAKER ANALYZED, con
99.74% de ensayo, p"- 0. 7857 gsmi, contenide de agua dal -

0, 2%,

Agua bidestilada,

Acideo clorhidrice Cgrade 'reactivo.
ANALYZED, con un ensaye del 38, 75%
g/mLD.
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¥II.1.3 -EQUIPO DE SEGURIDAD.

a} Campana de =xtraccidn provista con tcma de agua y vacio.
bY Guantes de Neopreno,
«2 Lentes de seguridad.
4) Mascarilla provista con flltres para vapores orgdnices.

©) Per:illa de suczidn para FlFetas,
¥IX.2 DISERO EXPERIMENTAL.

El diseflo experimental seguldo para llevar a cabo la sintesis
de los copelfmercs de mondmeres acrilicos injertades en PEBD
Cpelietilono de baja densidadd), se dividié en dos etapas.

La primera e'.apa‘ tuvo como fin, probar las reactividades de
les cinco mondmeres acr{licos utilizados CAc. acrflico, Ac.
metacrflico, metacrilato de metilo, acrilato de stilo y acrilato
de butilod; mientras gue en la segunda etapa, se llevd a cabo la
seleccidn de une de estos mondmeros en funcldn de los mejores
resultades de ndmere Hcide cbtenides Ctdcnica descrita en el
métode ASTM-D1288) para encontrar las cendiciones de reacelidn mas
adecuadax para cobtenar un nimerec Lcido por arriba de S0 Cya que
Martfnexr y Aguirre cbtuviercn un nimero Zcido aproximado a 50 en
los injertos de anhfidrido mzleico sobre polietilenc €2522,

Para cumplir con la primera .etapa se realizd el siguiente

procadimiento:

12 Montar un sistema de trabajo come el que muestra la ligura
25.

2) Se midiercn 400 mi. do aromina-iOC ¥ se adicionarcn al  matraz
donde 22 llovd a cabo la reaccidn; asimisme se elevd la
temperatura de tal disolvente hasta 100°C Cmanteniends
2l si=tama perfectamente =sellade con dnica salida del
refrigeranted.

2) S= pesaren S0y, de PEED y te adicicnarcn al matraz lentamente
una ve= que el disol vente hubo alcanzado los 100°C para llevar



a cabo 3u disclucidn Ctiempo de adicidn: 19 minutosd, estando
! medis de reacctdn con agitac:dn magnédtica lenta,

4D Una vex llevada a cabc la disolucidn del PEBD, se llevd el medic
de reaceidn hasta 1287¢ & 3°¢ ¥y se mantuve a temperatura

conatante.

15
D

Ss.adtsiond el mendmero acrfliess®’ en relacidn 10:2 en paszo
ZPEED: mendmero acrfliced al embudoc de adicidn del sistema
mostrado en la rig. 25.

—_, Agua (salida)

Entrada de
alimentsoidn
1livre
Mongmers asr{lico
Agus (entrada)
Sl tsd
U
h
H
| Nedio da rascoidn
Agitacién magndiioa 7
D
a‘e".
[
@ [==]
T

FIG., 23.=- SISTEMA UTILIZADO PARA LLEVAR A CABO LA SINTESIS DE
COPOLIMEROS DE MONOMEROS ACRILICOS SOBRE PEBD.

NQOTA 13. Eg impertante haber eliminade proviamenie el inhibidor del
mendmere per madio de una destitacién simplte o presidn re-
ducida, Para todos lox mondmeres trabejedes, el inhibider
a eliminar fud hidroqutnena,
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es? el perdvido de ben-oflc en rproporcicnes  I1O:2 ¥ 10:S
a todes los mondmersas  acrflices se prebaren estas
<dcs preopercicnesy, que sen 10 v 23 g respectivamonte, y
se disclwiercn individualmente en 100 ml., de aromipa~100
CNCTA:  selecciznar una scla  prepercidn para un tipo de

oxperimented, en caliente a temperatura de 125 % 2%,

d= al medic de rwaceidn de

~E
"

Ze adicizn? la disclucisn del par

forma inmediata, por la entrada de alimentacidn libre del
sisteama mastrads en la fig. 25,

Inmediatament.e despuds a la adicidn del perdxido Ciniciadord,
se alimento el mondmero asrilico a un flujo de 1T gotas por
m:nuto, se aumentd la agitacidn magndtica casi al méxime y la

]
[v]

tempaeratura hasta 140 * 3°C,

92 La adicidn del mondmerc acr{lico debe durar de 12 a 17 minutes,
v el tiempe de reaccidn se empezxd a ccntar con un
crendmetro desde el momento en que did inicie la adieidn dé
dicho monémerc al medio de reacecidn.

12) Se enjuagd el embudo de adicidn y el recipiente que contenfa la
disclucidn del iniciadsr con 100 ml, de aromna-l100 Y

so adicionarcon al medic de reaccidn.

113 Se tomaron muestras €SO ml.) del medio de reaccidn a 0.5,

o, Le, 2.0, 2.5, 5.0, 2.8 Y 4.0 heras.

12) Una ver cempletadas las 4 horas de reaccidn y tomadas todas

lax muestras, se apagd el sistema.

13> Se rilird el disolvente de la muestra a vacfo y las aguas
madres se celecarcon @n un frasco especial para residuos de
aramina-100.

14) Se lavd posteriormente la muestra con  xcotona Ctres lavados

sucesives de 283 ml. cada uncl., Para el caso de los Ac.
acr{lics y metacr{lico, se realirarcn inicialmente dos lavades
zon  disolucidn de NaOH al 0.1% €30 mi. crud, dos

lavados posteriocres de disolucidn de HCL al 0.1i% €30 mi.
z-u) y despuds tres lavados con agua bidestilada €30 ml
2-u); Tinalmente, se realizaron tres lavades con asatona (20
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ml. c-ud., Se realizaron los lavades individualmente, y se
recupsro la  acetona.

12D Una ve= lavada la mussira, se cslocd en un vidris de relej ¥y
dantro de un herno provists con coneidn a vacfs a 100 = 3%c v
7% Fpa. de presidn CO.74 atm. © S62.8 mm. de HgY., por 1 hora vy
media do tiempo.

,-
o
tv)

Cuands L2 muesira se hiko secado, se procedid a realizar
tres denerminacicnes de -ndmero dcidc+ Cde acusrde a la
sdenica descrita por el método ASTM-DI3B6); de tal manera
que se registrarcn datcs de fnilmere 4cido oblenido por cada
unidad ’da tiempo en la reaceidn.
17> Como se menciond en el punto O, para cada mondmero acrflico se
manejaron dos proporciones diferentes del iniciador; b
de cada propercidn se obtuvieron 8 muestras, a cada una de las
cuales se le determind el nfmero 4cido 3 veces (para
cbtener ditos sufictentes ¥ manejar un promedio estad{stico).
18> Se reali=d la recuperacidn de los disolventes utilizados
mediante una destilacidn inicial con rotavaper y una segunda
destilacidn simple para cada disclvente Cteniendo en cuenta
que la aromina-100 presenta un punto de ebullicidn de 180 =
5°C y la acetona de S6°C a las condiciones ambientalesd.

Una vez realizade lo anterisr, so llawf o cake la salaceidn
de) mondmerc acrilico que presentd mayor «ntmerc deidor Cindicio
de mayor cantidad de injerto); al cual se le realizd un estudioc
mas detallado para encontrar las mejores condiciones de
reaccidén gque hicleron elevar aé4n mas dicho nUmero. En esta
segunda etapa, se manejd la variacidén de la temperatura a 130
£ 3°C ¥ 148 % 3°C Cya quée =i se recuerda, en la primera etapa se
hab{a vartado la cantidad del tniciader y 1la temperatura se
mantuve constanted, para fijar una temparatura adecuada;
asimtsmo, se realizd un estudio de variacidn de pescs con respecto
al tiempo de reaccidn, come 1o describe el procedimiento para ssta
fegunda etapa:
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2 Se repitiercn los pases 1 a 18 el procedimentc  descrito

anteriormente, perc ahcra con la selecciédn adecuada de la
propercidn del  intclader y manejands dos temperaturas de
reaccidn diferentes a 120 % 3°C v 145 £ 3°C individualmente.

Ze hizo la aleccirdén adecuada de la t“emperatura da reaccidn y

V']
v

t2 repitid la experimentacidn para ver la varlacién de pesos
debido a la cantidad de injerte en 21 pelimero inicial,
hasziendo = r c:.::l ones que sa pararon a 1.0,
1.8, 2.0, 3.0 ¥ 4.0 horas, respectivamente; Yy pesando el
producto total de la reaccidn una vez purificade y seco, da tal
medo que se pudo cbtener 1la variacidn do pesos por ta
diferencia con la cantidad tnlicial de PEBD puesta en el medioc
de reaccidn ccn respecto al tiempo, como lo muestira la

siguiente tdrmula;
A Peso = Peso del producte final Cen grames) - 80 g, ., ec. 15

2> Una vez encontradas las cendicicnes de reaccidn acdecuadas para
la mi>ama cantidad de injerte, se llevd a cabo la sfintesis cde
1 ¥g. del ceopelimere “grafts para aplicacicnes postertiores,
l1levands el control de calidad final de) preducto obtanide con
la toma de cinco ~nimercs 4cidos: de diferentes muestras del
producte final.

¥II.3 METODOS DE ANALISIS DEL PRODUCTO FINAL.

Para llevar a cabc e! andlisis y caracterizacién de los
productos obtenidos. de la primera etapa se selecciond una muestra
representativa dec los diferentes copelfimercs injertados cen los
mondmeros acrilicos (sin seleccionar necesariamente el de mayor
ndmers 4cidec conseguidod; asi coma de la resina de PEBD virgen
para fines de comparscién.

' De 1les productos de la Segunda etapa, se analizaron ©
mueztras del copol{mero £ecide z2ecrfilieo . -g- PEBD C(ya que el
mondmero de Ac. acrilico fud el que did mejores resultados en la
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primera etapa, zome se verd postericrmente ean la discusién de
resuliades), a diferentes tiampos de reaccldn y sintetizadas bajo
las mejores condicicnes exéers mentales encontradas.

La =aracterizacidn de estos productes =ze llewd a cabe per
anflisrs de fetomerrfa I.R.. andlisis DSC vy andlisis DTA:
ademds del anilisis cualitativo per medic del -ndmerc HAcido-,
forma r{sica ¥ solubilidad.
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VIII. RESULTADOS Y DISCUSION.

Y1¥1I.1 Injerto acrilato de butile -g- PEBD.

Lee resultados obtepmides para la insercidn Zel acrilato de
burile en lag dos direrentes propcrelcnes en peso (<on respacto a
la resina de PE) del iniciador se musstiran en las tabias 10 y 11,

TABLA 10.~ RESULTADOS DEL INJERTO DE ACRILATO PE BUTILO SOBRE PEBD
A 140 £ 3 C Y RELACION 10:2 RESINA~INICLADCR,

HUESTRA aaEe ot kofﬁfﬁi‘?igos Me. ACIDO PROHM.
L o5 o.10 0. %61
2 1.0 o139 o.729
3 1.5 9,17 . 0. 954
s 2.5 o.13 5. 729
-1 2,5 9.0 . Q, 581
e E 5.10 o.581
7 as o.10 0. 581
e 4.0 Q.10 0. 561

TABLA 11.~ RESL'LTADOS DEL INJERTO DE ACRILATO DE BUTILO SOBRE PEBD
A 140 = 3 °C Y RELACION 1015 RESINA=INICIADOR.

MUESTRA TLEHPO o o MR O s | MNo. ACIDO PROM.
1 5.5 0.10 o 561
z 1.6 0.13 o.729
3 - o.20 1.122
4 2.0 .20 1.128
=] 2.5 0,20 1.22
s 3.5 ¢ 20 ) 1.122
B a5 5.17 ©.038
8 4.0 o.13 " o.729

Las figuras 20 y &7 nos muestran el griricc de No. dcide
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sonvra tlempe de reaccién, los euales pueden darncos una idea del
comperramiente de la reaccidn para ta proporcidn 10:2 y 1:S Cen

Feso) resina-iniciadeor, respectivamente,
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¥I1I.2 Injerto acrilato de etila -g- PEBD.

Per =tro lade, los resultades cbienides para g1 injerio de
azrilate de etilo scbre PEED a l4d'C ¥y relacienes 10:2 y 10:5
resina-itnictader Cindividualmented, se mnuestran en las tablas
12 ¥ 13 respectivanente.

TaBLA $12.- RES‘ULTADOSODEL INJERTO DE ACRILATO DE ETILO SCBRE PEBD
A 140 = 3 "C ¥ RELACION 10:2 RESINA~INICIADOR.

HUESTRA TIEMPO o, TROMEDIO | Ne. aciro prom.
1 0.5 0.13 o.729
2 1.0 o.20 1.122
3 1.5 ozo 1122
4 2.0 0.13 0. 729
=] 2.2 G.a0 Q. 581
8 3.0 D10 . 568
7 3.9 0.17 o, gRe
) 1.0 T 0. 561

TABLA 13. - RESULTADOS DEL INJERTO DE ACRILATO DE ETILO SOBRE PEBD
A 140 £ 3 "C ¥ RELACION 10:5 RESINA-INICIADOR.

MUESTRA rzfl;“’ © D?kogﬁ?;?;igos No. ACIDO PROM.
1 0.5 - 0.20 1.182
2 1.0 2. 40 2. 244
3 1.3 5. 20 1.122
4 2.0 0.0 0. 581
s a.s 010 0.501
Iy ) o.10 0. 581
7 3.5 0.20 1.122
a 4.0 o.20 1.122

Las figuras 29 y 29 musstran los graficos respectives del
compertamiento de reacesdn  de diche copolimero “grafte
Cacrilate de etilo -g~ polietilencd.
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¥11I.3 Injerto metacrilato de metilo -g- PEBD,

Asfmisme., los resultades obtenides para el  injerto de
metacrilato ce metile scbre PESD se nmuestran en las tablas 14 y
15; y =sus respectivos grificos en las rfiguras 30 y 31.

TABLA 14.— RESULTADOS DELOINJERTO DE HETACRILATO DE METILO SOEBRE
PEBD A 140 £ 3°C Y RELACIONH 10:2 RESINA-INICIADOR.

UESTRA TIEMPO | ml. PROMEDIO < | M. acioo prom.
1 oS . an 2,308
2 1.0 Q.49 2,244
3 1.5 0,20 12z
“ 2.0 .20 1122
= 2.5 .20 1.s83
s EXS .30 1.883
7 3.5 <. 30 1.883
-] .0 [u: bl 1.e83

TABLA 1S, -~ RESULTADOS DEL ENJERTO DE METACRILATO DE METILO SOBRE
PEDD A 120 = 2 "C Y RELACIONM 10:S PESINA-TNICTADOR.

MUESTPA Téﬁ';”o ok fco:Eg:gigos No. ACIDO PROM.
1 .3 0. 20 1122
2 1.0 .10 0. 56
3 1.8 ¢, 30 1.882
4 2.5 .20 2. 244
8 2.8 0.50 2. 805
5 3.0 0. 30 2.805
v a5 .50 2.808
8 a4 o. 40 2.244
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VIII. 4 Injerto Ac.

I
dos diferentes relacicnes

¥ LT muestran

metacrilico-g-PEBD.

loe resuyltados

maetacri{lice injer

rade scbre PEED,
1

a2 reaccidn. a

de resina=inpiclader:

las figuras

ran su respective compertamiento de reaccidn.

TABLA 16.- RESULTADOS DEL ENJERTO DE ACIDPO METACRILICO SOBRE
PEBD A 140 £ 3 "C Y RELACION 10:2 RESINA-INICIADOR,

HUESTRA It i:ogkggigos Ne. ACIDO PROM.
i 0.3 o.70 3.927
2 1.0 1.00 5.010
3 1.5 1.07 8,003
4 2.0 1.10 8.171
5 2.5 1.27 7.129
& 3.0 1.1 8.171
7 3.8 0.93 5.217
a 4.0 0. 98 5. 388

TABLA 17.~ RESULTADOS DEL INJERTO DE ACIDO METACRILICO SOBRE
PEBD A 140 * 3 "C Y RELACION 30:5 RESINA-INICIADOR.

HUESTRA Téﬁ;“’ ° o kozgg'fsmnigos No. ACIDO PROM.
1 0.5 0.80 3,368
2 1.0 0.70 3,927
3 1.5 1.10 8171
4 2.0 1.10 8.171
= 2.8 1.10 8.171
P 3.0 0.903 8.217
7 2.5 0.93 8217
8 4 o.8% 3.388
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YIII.S Injerto Ac., acrilico-g-PEBD.

Tambidn se chtuviersn los resultades de la reaccidn de

in

vacidn para el Ac. acrilico scbre PEED gque se muestran en las

jere
ablag 18 vy 19 ¥ sus respestives grifless en las figuras 34
y 38,

TABLA 18.~ RESULTADOS DEL gNJERTO DE ACIDO ACRILICQ SOBRE
PEBD A 140 * 3 "C Y RELACION 10:2 RESINA-INICIADOR.

HIESTPA TIEMPO R s | Ne. acIDo PRoM.
1 o5 9.20 51,812
2 1.0 11,38 83. 730
3 1.8 14.10 7. 101
“ 2.0 13.97 78,372
s a.s 14,13 79. 280
e 3.0 7 50 42. 078
T as 12,07 &7, 713
a 4.0 2. 683 20.384

TABLA 19.~ RESULTADOS DEL lé'NJERTO DE ACIDO ACRILICC SOBRE
PEBD A 140 = 3 "C ¥ RELACICN 10:%8 PESINA-INICIADOR.

MUESTRA TLEMPO o N oo | No. ACIDO PROM,
L 6.8 5. 22 20. 20
2 1.0 5. 22 29.28
2 1.8 10.70 80,03
4 2.0 10,53 59.07
5 a5 .23 28,51
s ES 11,27 83.23
7 2.5 3, a3 ) 31.%8
e 4.0 5. 87 2.8t

<0
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YII1.B Discusidn de resultados.

Los resultades de las tablas antericres se pueden cendensar
on la tabla 20, mostrada a continuacidn:

TABLA 20: ORDEN DE REACTIVIDADES Y MAXIHOS NUMEROS ACIDOS
CONSEGUIDOS EN LAS REACCIONES DE INJERTACION DE LOS
HONOMEROS ACRILICOS SOBRE POLIETILENO DE BAYA

DENSIDAD.
MONOMERO ESTRUCTURA ORDEN DE MAXIMO NUM., ACIDO
REACTIVIDAD CONSEGUIDO
"
Ac. acr{lice ——\(‘q" 1 78,3

n
sc. metacrilico | L(?a“ 2 7.1
Metacrilate — °o—
de e 3 3.4

metilo 10s
Aerilate de /’.9_\]
etilo I 4 a.a2
HsH
AcPilato — e X
de j("-_]/] = 1.1
butile ‘
;0%

De la cbhservacidn de esta dltima tabla e pueden cbtensr dos
ohservacicnes impertantes, pero antes de mencicnarlas. es
zonveniente dividir la moldcula de los  menémeros  acrilicos
utilizados en dos partes que sSe muesiran en la figura 38,
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€12

FIG. 38.- DIVISION DE LA HOLECULA DE LOS MHONOMEROS ACRILICOS,
DONDE €12 ES UNA REGION INSATURADA CON O SIN GRUPD
NETILO EN POSICION ALFA AL GRUPO CARBONILO; ¥, (2) ES
, UNA REGION SATURADA O ALQUILICA QUE PUEDE PRESENTAR UN
PROTON CCASO DEL Ac. ACRILICO) O CADENA ALQUILICA UNEDA
AL OXIGENQ DEL GRUPO ESTER.

Ow la tabla 20, se puede decir que:

1) La regién alquilica © saturada Cregidn 2, ejercs un efecto
sstdrico que repercute en ia reactividad de la molécula, Dicho
ef@cto es mayor a medida que aumenta la cadena.

23 La regidn insaturada Cregidn 10 tambidn ejerce un efecto
estérico que obviamente se hace mayor cuandc el grupo metile
estd presente Con el caso del A=,  metacrilico y metil
metacrilate). Ex presumible que si la longilud de la cadena de
esta ragidn también aumentara, el &fscio estérico ejercido
sarf{a mucho maycr que e} ejercido por la regidn saturada debido
a la cercanf{a ccn el grups carbonilo.

Exta dltima aseveracidn se apoya en la observacidn de gue
el ndmero dcide disminuye notablemente cuando =e encuentra
presente =1 grupc metilo Cpor esjemplo en la comparacién de los
valcres de los dcidos metacrflico y acrflicod.

P2r otra parte, el comportamiente de las reacciones de
injertacidn, nuestran dos observaciones interesantes. La primera
de asias cbservaciones indica cque la resccidn de injartacidn
presenta un compertamiento parecido a una campana de Jauss; es
decir, existe un punto miximes donde se lleva a cabo la mayor

a3



Lnjertaci':'n en un momenle dado a las gepdiclones exper:mentales de
tratajo, sols qus a direrencia de un un comportamtento gaussiano,
l1a reaceidn no llegd nuevamente a cerc en =1 intaervale de tiempo
‘rapajade C4 herasd, e incluso., en algunes easos presentaban un
cagundo méx1mo que no ten{a la msma altura que el primero, pero
que dejaba ver ia presaencia de mds entidades con grupos carbenilo
1nyertindose. i
Para el decaimiento del pico gaussianc se ha propuesto una
hipétesis que esti basada en el desprendimiento de biédxide de
carbeno (CO2) del medio de reaccidn despufs de aproximadamente dos
heras de reaccién (generalizande para tcdas las reaccicnes
esf ectuadas), El desprendimientc de dicho gas se demostrd mediante
una disclucidn reactiva nombrada coménmente como -agua’'de cal-, la
cuzl censiste de una discolucidn actiosa sobresaturada en caliente
con CalOHY 3 que cambia de una diselucidn clara a turbia bajo 1la
presoncia de COs,
El CC2 desprendide del medio de reaccidn se bombed desde
2l interizsr del sistema hasta la disctucidn reactiva mediante un
montaje eXperimental Cfigura 370,

Agus
(ealjida)
' )
Agitador neofnico con propela =]
ua
(Bntrldl)\
Digoluoidn Teaativa de CalOH), Termémetre
GOZ
Salide de 002 " yidrie
Redstato H.“::u‘
1 ==l ' celentemionto
s Bomba (@)
R w

FiG. 37.- DETECCION DEL COz DESPRENDIDO DURANTE LA REACCION DE
INJERTACION.
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Una chservacién interesante al casc, €5 que cuando se desrogd
el o0z del sistema de reaccidn, hubo una ligera disminucién de la
vemperatura; ¥ este se2 puede =vplicar debido a que exXiste una
retazidn termodindmica para ambas variables que es la siguiente:

~Se sabte que la entalpfa <HY, =c una propiedad dtil para
2l #stydio de cambics a presidn constante y ademis es funcidn de
la prnllén CPY ¥ 1a temporatura CT). Per tanto, para un sistema

cerrado de compssi<idn censtante:

C8H / &Pt = — C&T / 6P Cp Lec. 1B
* relacicna el término €8T / &POm con la
temperatura y presién bajo un rlujo de calor llamado de
«rédgimen constante-.

Esta ecuacidn’

Aplicade a la parte experimental, easta relacidn
termedinidmica explica el porque al desfogar el gas da COz
dizminuye Ligeramente la temperatura al disminuir la presidn del
sistama Cen este casc se puede ceonsiderar que el sistema se
encontraba bajo un rdgimen de flujo de calor constante, ya que el
matraz del sistema siempre recibfa la misma cantidad de caler a
traves de sus fronteras?.

Hasta ahora scle se habia demostrade gque existia un gas COz
desprendidndose el medic de rgacscidn, pero :De ddnde proven{a?.
Antes 4= contestar esSta pregunta, ef npecesaric . plantexr un
mecanlsmo de reaccidn para las reaccicnes de injertacidn de los
mondmercs acrflicos,

Para plantear tal mecanisme, es necesario primero, analizar
1as condiciones de reaccidn; ya que para este caso, se esti
utilizando pardidide de benzol{lc cemo ainiciador y temperaturas peor
;rrvxbg de 100°C, estas c¢endiciones son cléisicas Pars fMecanizgmos
wvis rxdicales libres, y mis especificamente del tipo de
Transferencia de cadenss por radicales libdbres.

tn mecanismo de reaccidn generalizadc para las reacciones
sfactuadas se muestra en la figura 38.

HOTA 14.~ pora um ondlisis mos detaltads ver ref. 24y,

o5



PASO 11 Generacidn de los radicales iniciadores.

RG—0H ~————s + +OH
oow o
Perdxido iniciador Radical iniciador

PASO 2t Etupa do INICIACION do la reaccidn, donde so generan
£iv108 activor a lo largo dé la cadena ool pelimero prineisal

CPEBD para wste casod.

ve 13 -
t St + ‘R w + HOR
| {
] H "
Perdxido Uadena
PEBY iniciador activada

PASO 33 Propnqacién de la reaccidn hacia los mondmeros

acrflicos. .

N e .0
‘w\/\/\./.ﬂ”—D . M= \/\Q{,‘

HY
.
e NN 3,
- DNt 11y
4 =5 - e
103 + - &
00
PASO Bi Pésible etapa de torminacidn. . Sh
% * G

NOTA: Las lineas punteadas en la estructura indican gque
puede © no haber grupo metilo.

FIG. 38. - MECANISMO GENERALIZADO DE REACCION PARA LAS
COPOLIMERIZACIONES “GRAFT- DE MONOMEROS ACRILICOS.
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Nc chbstante, existe una desventaja de la copolimerizacidn
vgraft-, due es la imposibilidad de zentreolar las reaccicnes
iaterales que compiten con la reaccidn de injertacsén. En este
sentids, 12 principal reaceidn lateral que se llevd a cabo fué la
hemepolimerizacidén del mondmerc acr{lice, cuyo mecantsmoe de
reaccidn so dd en la rigura 3@.

PASO L; Etapa de inlciacidn,

ar )

RO —~0H ——— RO- +  .OH
- . A
Perdxido Hadical

inioisdor iniciador

PASO Z2: Etapa de propnqacxdn.
h MY g R8¢ 5.
-\( — \—‘H/P'
H-11

Nl = = Syt
\\{ 6 . ¢ R2 'S

10t et o
PASO 2: Posible atapa de terminacidn.

+ *OH
o‘.. -
.-(

ar——
——

FIG. 39.- MECANISMO DE REACCION PARA LA PRINCIPAL REACCION
LATERAL CHOMOPOLIMERIZACION DEL MONOMERO ACRILICO).

> se llevd a cabo la caracterizacidn del homcpolfmers, pero
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2! térmipc de 3.8 horas de reaceidn habfa aparicidn de una
cocloracidn amarilla-verduzca on e} medio de rwaccidn, la cual
desaparecfa cuande se llevaba a cabo el lavado del copeclimero
injertado cen acetcna <(denctando que el producto formado era
scluble =n tal disclvente), 1o anterier concuerda con  les
estudies hechos per Gabara C15) y C18.
Volviende ahora a la pregunta : :De dénee previene el CO2 de
la reaccidn?, ce pusde contestar que dos pesibilidades son:
1) Cue provenga de los mondmeros acrilicos :injertados en el PEBD,
¥ que tambidn de esta rorma se explique una posible causa del
decaimtente de Ne, dcido a medida que aumenta el tiempo de
reaccidn (ya que el HNHo. fcido detecta ia presencia de grupcs
earbenileos mediante la reaccidn acil-nugleof{lica efectuada
entre o1 OH ¥ los grupes carkentlesd. Tal desprendimiento se

muestra en la figura 40,

A> Etapas previas a la formacidn del COa,

FIG. 40.- DESPRENDIMIENTO DE COz DE LAS CADENAS DE COPOLIMEROS
“GRAFT",
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2> Que el desprendimientc de 202 sea debido a los homopolimeros de
rendmerss acrilices formades en las reaccicnes laterales. como
1o muastra la figura 41.

Paso i: Ruptura homolltica del radical X Cdonde X= grupc alquilo
o hidrdgenod.

fago 2t Desprendimiento de COz.

FIG. 41.- DESPRENDIMIENTO DE CO: DE LOS HOMOPOLIMEROS DE
MOHOMEROS ACRILICOS DE REACCIONES LATERALES.

Para la sxplicacidn de la aparicidn de un segundo miximo
durante el tiempoc en que se llevaren a cabs las reaccicnes de
injertacidn, se plantea la suposicidn de que posiblemante se lleve
a cabe una reticulacidn en la cual los nondmeres acrilicos
criginan un  entrecruzamiento de cadenas en la matriz del
polietilenc. Lo anterior se muestira en la figura 42, donde como Se
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. oerisee una segund: peosibilidsd de :n)ert;:xén en otra ca2dena

Paso 1: Activacidn de la cadena de PEBD con radicales iniciadores.

a-D~ T
'
x-0OF =
+/v
=
»
+
x
o
»

n

Paso 2: Reaccidn de la cadena activada con mondmeros acrilicos.

Y

Ay
v ‘/.‘,;.' .

-3

.0

Paso 3: Macrorradical injertado que se reticula con otras cadenas
de PEBD activadas.

/_.._\(\

Macrorradical PEBD Reliculacidn
injertado actlvado

FIG. 42.- RETICULACION DEL TIPO PERD-HONOMERO ACRILLCO-PEBD QUE
EXPLICA LA APARICION DE OTRO SEGUNDO MAXIMO EN EL
COMPORTAMIENTO DE LA REACCION,

Par oiro lade., los productes snjertades ebienidos tambidén se
Saracterizarsn gor tres tdcnicas instrumentales de andlisis gque



Qqu¥ wmencionar Sue tambrdn

TABLA 2% .- RESULTADOS DE DSC Y DTA PARA LOS DIFERENTES
COPOLIMEROS »GRAFT- Y PEBD YIRGEN UTILIZADO.
MUESTRA Trusion TerisT. £ Hrusion T bese. 1 CRi3.
°c earsy °g TALINIDAD
FEBD gg. 03 13.59 28,0 19.89
virgen
injerte
‘
ace asrt=l pizien o1 12,08 239, @ 18.96
Vicerg -
PERD
s )ert e
Net. de
matits a5.07 | e1.04 16,12 253.0 14.86
~3- PESD
LherLe [ ON- X E-T- WY 16,34 241.0 23.68
Acsrvliato
ie el lo
PERD
tnamere 11z 84 | Or.%2 17,91 224.0 25, 81
esrilata
de butile
-9~ PEAD
ANALISIS psc 2= ose CTA psc
CTE

esultades se obtuvieren a partir de los termegramas gue

-
an en las figuras 42 a 22. resrectivamente.
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INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEQ
DIVISION DE QUIMICA ARALITICA
DEPTO. DE ANALISIS FISICGS ¥ QUIMIGOS LAB. DE G_ATALI_ZADORES

POLIETILEND VIRGEN ¥ 47244 mg  RATE: 15.00 deg/min
—m—e e GERIVATIVE .
100,00 e e e

b g ' 88, gux

FROM: 31.46

Tou 252.23
ST £ CHANGEs .05
FROMe 252.2
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¥T X CHANGE: B4.56

|~ FROM™21, er“

it 728.7
¥T £ CHUGEN 65.25 \

zoL
X WEIGHT

8

8

B X N R TN X - X Y T Y I T R X NI T\

ANALIZO CAPAHORY - FILE FEY. TG TEMPERATURE (C) 16
IF!G. 43 , - TERHOGRAMA (TG) DEL POLIETILENO VIRGEN.J

DATE:  831/10/0) TiHEs 0Ses
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- INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO
++%  DIVISION DE QUIMICA ANALITICA
DEPTO. DE ANALISIS FISICOS ¥ OUIMICOS LAB. DE CATALIZADORES

- 29
L
SCAN R’\TCI H
o
g T PEAK FROW: 78, .
=
’ 1
ONSETa BB,
CAL/GRAM; -1, X .
* EAX FROMa o }
0 11
QSETY 300,72
8 s \]
v A .
4
g ¢
. ]
. HIN 116.2 :
v
\ M O
S FIG. 4y .~ TIRHOGRAMA CDSCI DEL POLIETILENO YIRGEN. J
A
T T A . Ly
£6.00 80,05 126,60 28] H AULLS
HNALITG DA MR g TEMPERATURE (D) 552

DAvEr  81/°08/30



INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEQ
’ DIVISIOH DE QUIMICA ANALITICA
DEFTO. DE ANALISIS FISICOS ¥ QUIMIGOS LAB. DE CATALIZADORES

PE~-AE. ACRILICO NA=34 Wi B.1259 mg RATEs 15.00 dag/min

—ereee o DERIVATIVE

1050

s

[}
(1133 86 685

FROM: 31. 47
70, 252.23
¥T X [HANGE: 31.31

FROM, 252,111
T 564.78 .
¥T X CHANGE 97.61

Y04

% WEIGHT
8
g

e e s opor it S st s e g n

40.00 1008 1800 26,00 300 30,00  {5.00 5000 s00.00 60D 7AMDD

.00
ANALLZD CAPAHORM FILE; PEAA TG TEMPERATURE ([ 16
DATE:  931/30/01 ”HEEG, 85, - TERMOGRAKA (TG) DEL COPCLIMERO Ac. ACRILICO~g-FEBD COM

‘. HUMERO ACIDO DE 34.
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~ENDO
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00 50 s s 2 e e o m et T

H

291 eastAM 13.08
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;
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! B -'-‘msn'rU'ro MEXICANO DEL PETROLEOQO
i DIVISION DE QUIMICA ANALITICA .
BEPTO.

E ANALISlS FISICOS Y QUIMICOS LAB, DE CATALIZADORES

PE—.\C A"R'L!CU NA=34 ENF
T 1,87 e
SCAN RATE: .-10, 00 dag/min

PEAX FROM 81,27
100 5204 [\sax 07,11
GNSET 1.3 . .f

10 112,85
ONSET: 04,21

HiM: 103,08

FIG. 46 .- TERMOGRAMA (DSC) DEL COPOLIMERO Ac. ACRILICO~g~PEBD COH
NUNERO ACIDO DE 34.
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901

——== = QERIVATIVE

100.00
[N
FRGNy 91,47
T 252,22 -
1 ¥T X OWNCE .58
FROW: 252.22
T0: 58478
¥T X CHANGE: 97.72
[, i 3
T
5 {_____H_,.»——I
w
=
»

+B7X

PE~METILMETACRILATO NA=2.2 Wi 6,7974 mg RATEx 15,00 dag/min

B Y R X R R R Y TN

ANALT20 CAP/HIRM FILE PEHL I TEMPERATURE (C)

DATE: 91/310/D) lj‘lﬁ. 41 .~ TERMOGRAMA CTG) DEL COPOLIMERQ HETACRILATO DE HETILO-g-
PEBD CON WUMERD ACIDO DE 2.2.
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Ch |NSTLTUTO MEXICANQ DEL PETROLEO
.+ - DIVISION DE QUIMICA ANALITICA
£ ANALISIS FISICOS ¥ QUIMIGOS LAB. DE GATALIZADORES

o]

g <+

Y TO: B2.94

- ONSETy 81,04 .-
CML/GRAN: =10, 25
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100 112.38
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CAL/

240 3

]
il
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FIG. 48 .= TERMOGRAHA CDSC) DEL COPOLINERO METACRILATO DE NETELO—g-
PEBD COM WUMERO ACIDO DE 2.2.
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WEIGHT
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PE~ETIACRILATO NA-1.86 . %Ts  5.8289 mg RATE:

-]

100.00
003
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INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEOQ
~,  DIVISION DE QUIMIGA ANALITIGA
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" INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO
! DIVISION DE QUIMICA ANALITICA
DEPTO. PE ANALLSIS FISICOS Y QUIMICOS LAB. DE ‘GATALIZADOkES
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DATE: ©£1/10/03 FIG. 1 .~ TERMOGRAMA (TG) DEL COPOLIMERO ACRILATO DE BUTILO-g-~FEBD
CON NUMERO ACIDO DE 1.2.
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De la chservacidn de lcs resultades presentades en la tabla
© 21, =Te puede afirmar que mngune de los injertos cbtenidoes,
Fresenta las mismas propiedadexs gque el polietileno virgen
utilizade.

Per ¢tro lade, no se puede generalizar que, para obtener
valecres altes de temperatura de fusidn., se requlera de ndmercs
dzides bajos; ®s decir, no chedece a una regla, puas para el
injerto metacrilato de metilo ~g— PEED se presenta un valor bajo
de temperatura 2 pesar de tener un ntim. 4cido mfs aito que el
copolfmere ograft. de acrilato de etila -g~ PEBD.

As{mismo, para lo= otros parimestros se puede decir que los
zopclfmeros injertados diferantes no sigue.n tampoco ninguna regla,
sinc que lax propiedades son individuales de cada especie,

Lo que si se puede generalizar, tanto para los copol{meros
injertadcs como para cualquier especie polimérica, es que mientras
mds cristalino es su arregle estructural, sSe requitere de mayor
zantidad de CALCR para llegar a fundir la nuestra, como lo
demuestra el cambio de entalpfa en la tabla 21, dicho cambic de
entalpfa se calculd a partir del percentaje de eristalinidad
cC27>.

Por dltimo, con respecto a la caracterizacidn de los injertos
chtenidess mediante La tedonica de  especiroscopis LR, se
cbktuvieron las sigulentes bandas para cada Linjerto tratado

individualmente:

@ PEBD (PX-1B450G) virgen: Utilizando la misma tdcnica cde pastilla
rara la obtencidn del espectro del polietilens que se utilizd
Fara llevar a cabo la insercidn de mondmeres acrilices., su
especiro I.R, presentd las siguientes bandas importantes: banda
muy angosta y grande en la regidn de 3018-2849 em .
caracter{stica de enlace C-H de tipa sp'; ¥ banda a

aproximadamente 1475 cm ', caracter{stica de grupo ~—CHa-.
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® Injerto Ae, acrilico-g-PEBD: Las bandas a 2920 cm *

del espectro son caracteri{sticas de ‘enlace C-H de tipo sp

y 2848 om
=3
stretching, ya que caenm an ol intervale de 3000-2840 em?
zaracteristico de grupo alquilo C48>; la banda a 1720 em
es caracterf{stica de grupo carbentlioc Cintearvale de 1775-16%0
ex™>, v mds adn de Zcido carboxflico del tipe al-SOOH ya que
cae en el intervale de 1725-1700¢m"; per Gliima, la banda
a 1480 cm™ es caracterf{stica del grupo ~CHz-.

® Injerte Ac. metacrilico-g-PEBDt El espectro I.R. presenta las
ngus.;:m.os bandas importantes: banda con dos picos a 2928 em™t Y
2848 cm ', caracteristicos de enlace C-H de tipo sp’; banda que
aparece a  aprox. 1728 om . caracter{stica de ac.
carboxflico «. . f@- insaturada Cintervalo de 1730-1710 em ™; la
presencia de dicho 4cido se confirma con la aparicidn de unz
banda ancha en el intervalc de 3530-3300 em™ asignada al grupo
~OH del dcide carbox{lico.

® Injerto metacrilato de metilo -g- PEBD: Las bandas a
2o20em™. 2848cm ™ y 1480 om ., ya han sido descritas para
el A<, serfitco; v la banda a 174dem™. ez caracteristica de

grupa Aster Cintervalo de 1750-173%5cm ).

® Injertos acrilato de etilo =g~ PEBD y acrilato de butilo-g-PEBD:
Presentan las mismas bandas que el metacrilato de metilo-g-PEBD,

Les espectros de I.R. para cada injerto se muestran en las
figuras 83 a %8,

De los resultados cbtenidos por osta tdenica analftica, se
Pueden decir dos cosas importantes, que confirman que se llevd z
cabo la reaceidn de injertacidn:

12 No eaexisten bandas que muestren insaturacicnes de tipo
clef{nicas Cdespuds de 3000 cm™ 2. 1o cual demuestra que se
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slimnarcn las a-insaturaclenes de locs mendmeres acrflices come
1o marcan los mecanismos dé reaccidn propuestos.

2) En todas las muestras de los copolfmeres -grafte hay un’ pico
caracter{stico de grupe carbonilo, gque cuando se utilizaban
monédmeros acrflicos de tipo dster, aparecfa precisamente como
grupo  carbonilo de dster alifftico. Dicha banda no se
encuentra en sl espectro del polielilene virgen utilizado én la
insarcidén de los - mondmeraz

En funcidn de los resultados obtentdos antericrmente, se
decidid encentrar Llas condicicnes de reaccién dptimas para
censeguir ol mayer num. deide Cmayer tnsereidn de monémerc en el
pelfmero principald). De esta forma se eligid la reaccién de
injertacidn para el  copolimero Ac. acrilico-g-PEED., ya que
presontéd los maycres nimeros dcidos.

Ya tambidn se habfa verificado que. la relacidn 10:2
PEED~iniciader Cen peso) era adecuada. Peor otra parte, el
precedimientes a seguir iba a ser misme que el descrito antes,
salvo el camblo a dos difsrentes temperaturas por separadeo de 135
't 3°% y 1433 3%, '
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-POLIETILENO-BUTIL RCRILATO

FIG. 58 .~ ESPECTRO 1.R. DEL COPOLIMERQ ACRILATO DE BUTILO-g-PEBD
COM NUMERO ACIDO DE 1.2.
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Los resultades

y Llas

<bserva

temperatura fuercn las siguirentes:

cicres

obtenidas para

TABLA 22, - RESULTADOS OBTENIDOS PARA LA REACCION DE INJERTACION
DEL COPOLIMERO Ac. ACRILICO-g~PEBD A 135 = 37c.

TIEMNFO ml. DE KOH No. Ac. OBSERYACIONES
CHD GASTADCS
- ADICICON DE MONOMERO
1.0 .7 e3.08 DARTILADG A PAESION
®xKDUCIDA (00 c ¥ 70
1.5 13.5 78, 74 KPa)., A 3 00TA / o
¢ SEQUNDOS.
2.0 11.8 a8, 08 - A DOS HORAS DF REAG-
GION KL MEDOD
SE TORNA AMARILLO
0o 11.0 61,71 VERDUZEO.
4.0 10.¢ 58.10

TABLA 23.- RESULTADOS OBTENIDOS PARA LA
DEL COPOLIMERO Ac.

REACCION DE INJERTACIOM
ACRILICO~g-PEBD A 145 = 3°C.

TIEHPO ml. DE KOH No. Ac. OBSERVACILONES
(4,5 GASTADOS
1.0 10.0 =6.10 - ADICION DE MONOMERC
: ) - DESTILADO A FRES 10N
REDUCIDA ¢d0 € ¥ 70
1.8 11.8 &4.52 KFal, A & QOTA / @
* ¢ ot SEOUNDOS.
2.0 ©.5 =3, 88 = A UNA HORA DE MEAG-
GION Kl MEDRIO
ST TORNA AMARILLO
3.0 .2 51.01 VERDURCO.
4.0 8.7 48,81

121

cada




El comportamtento grifico de estas dos raaccicnes se puede
visualizar me jor en las tfiguras 99 b'd €0 para ambas
Lemperaturas respectivamente, De las tablas y leos grificos se
puede ver que la temperatura que raveorece a una mayor cantidad de
injerto es a 135 = 3°C; sin embarge, a :40 * 3°C sze lleva todavia
una mayor cantidad de injerto.

Ce axta parte experimsntal existen tres comentarios due

sen importantes de hacer:

1) Las condicioner dptimas de injertacidn encontradas para llevar
a cabo la sfntests del copolf{mero Ac. acrilico-g-PEBD son:
relacién PEBD-mondmeroc 10:2 Cen pesc), relacidn PEBD-iniciader
10:2 Cen pesod y temperatura de 140 = 3°c.

2) El punto de la reaccidn donde se lleva a cabo la miAxima
cantidad de injeric es a apreoximadamente 1.5 horas.

3) El incremento de temperaturas favorece a las rsacciones
lateraies. fundamental mente a la homopol i merizacidén del
mondmero, ya que Su reactividad es mucho mayer que la del PEBD;
somo lo musstra la tabla 19, en donde a una hora de reaccién
existe apartcidn de 1a celeracidn amarillo-verduzea
caracterfstica de]l homepolimero poliieido aerflico.
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Some centfirmactdn del método de control de la reaccidn. se
prepuse lievar‘n cabe un estudio de vartacidn de pesos del producto
final zomparado con la cantidad inicial de resina de PEED (%0g.0
urilizada, en funcidn del tilempo de reaccidn <803, Para <llo, se
realizé nuevamente la reaccidn de injertacién a lax condicicnes
dplimas encontradas., obtentdndose los resultados nostrados en la
tabla 24,

TABLA 24.- VARIACION DE PESOS Y Nos., ACIDOS COMO FUNCION DEL
TIEMPO 'DE REACCION A LAS CONDICIONES OPTIMAS

ENCONTRADAS,
TIEMPO DIFERENCIA DE ml. PRGHM. DE NUMERO
oD PESOS Cg2 vol ACIDO
1.0 8. 0688 1207 o7.71
1.8 8. 3834 13.897 77.80
2.0 5. 8120 11.00 &%, 87
3.0 5. 2583 11.20 a2. 83
4.0 4.7414 10. 23 © 87,39

La distribucidn de la diferencia da pescs con raspesto  al
Liempo de reaceldédn Se muestra en la figura 61, donde como Se
pueds ver, el cemportamiento es muy parscido al da los grificos de
No. écido contra el tiempa de reaccidn.

. Por otro lado, ez convenlente mencionpar los siguisples
comentarios de 1a tabla 24:
1> Como se pusde ver de la tabla 18, existe cierta
concordancia ¥y repraoducibilidad en los resultados obtsnidos
para ol injerto a las mismas condicicones de reaceidn Ca 1.9
horas se obtuviercn ndmeros dcidos en difsrentes experimentos
de 79.10 y 77.9 como miximes respectivesly. Esto tambidn permite
ver que el No. icido puede ser un parimetre de control da
calidad del products final.
2 £l tratar de encentrar alguna relacidn de peso diferenciado con
el No. dctdo es pricticamente imposible, ya gque como ya se ha
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mencionade existen varias posibilidades de injertacidn a
la cadena principal y ademfs la reaccldn deja escapar COz que
positlemente provenga de los mondmeros injertados. como lo
muestra la figura 82. Lo que si se puede calcular, a partir
de las ecuaciones L1282 y 13, es_ el porcentaje total de
=cnversidn y =l porcentaje de la -eficiencia de insercidn-, de
tal forma que: i
13
8. 3634 g¢.
% total de cenversidén = x 100
10.821 g, de Ac. acrilico ‘

I 25 total de conversidn = 78.74 %—H

 efictencia de ia reaccidn = — 590 8. de PEBD ;40

de injertacidn. 58,3634 g.

% eficiencia de la reaccidn

de injertacidn. = 83.67 %

Les valcres antericores muestran cque la eficiencia de la
raaccidn es un poco baja manejandc un criteric estricto; sin
ambargo, tambidn se dseben de considerar como pardmetros
cualitatives, Ya que no se indica en ningdn momento alguna
correccidn de pérdida de peso por desprendimients de CO2. Tambidn
otro anfilisis importante que indican extos valores, es gue no se
llegd al mdximo de injertacidn. lo cual se podrfa llegar a hacer
sncontrande las condicicnes de reaccidn adecuadas, EsS conventsnte
menciohar qum en esta investigacién no se varid la cantidad de
mondmero como lo hizo Gabara €15) y C18), quien manej& diferentes
relaciones en peso de resina~mondmero.

HQOTA 18.~ Para el cdlcule de tce porcentanjss antericres se tomd et
walsr de la difersncia de pescs que presenta sl mayer
nimero deido, debido @ que come ya we ha explicade, en
este punto ¢ presenta la mayor cantidad de ’Lmorctén

del mondmoro en el polimerc.
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£e puede decir que ! tratar de encentrar alguna relacidn de
los pescs wdiferonciados~ obtenides antes y despuds de la reaccién
de injertacidn con el numerc £clde es prdcticamente imposible. Sin
embarge, cualitativamente de la tabla 24, se puede vear que el
nfmere 4cido aumenta cuando la diferencia de pesos es mayer, y
asto conlleva a vertficar que efectivamente hubo mayor cantidad de
mondmeros injertados.

Para verificar el injerto de 3Acido acrilice sobre PEBED a
difarentos tiempe de reaccidn, las muestras cuyas diferenclas de
pescs e registraren en 1a tabla 24, fuercn tambtdn
caracterizadas por los tres andlisis habituales: DSC, DTA-TG y
espectroscopf{a I.R..

Les resultades obtenidos por  las . tres tdcnicas antes
menr._‘icnadas se anctuentran resumides en la tabla 28, ¥y los
termegramas as{ cecmo los espectros I.R. obtenidos se muestran en
las figuras ©3 a 77 para cada muesirz respectivamente C(es
decir, un termagrama de DPSC, uno de DTA-TG y un sspectro I.R, por
cada mucstrad.

Haciendo wun andlisis de los resultados presentados en la
tabla 28, existes una interrelacidn entre los parfimetros
carquitecturales: =] estructurales Yy les fisicoqufmicos.
Obviamente, el pardmetro estructural manejado en este casc es la
cristalinidad; y como se ccmprueba, a mayor cristalinidad en la
asiructiura sz rogquisre de maveor cantidad de calor para llegar a
fundir la muestra. ’

Tambidn, es conveniente mencicnar que los resultados de la
tabla 29 muesiran que el porcentaje de cristalinidad es mayor
cuando s presenta la mayor cantidad de injerto. Esto es muy
posiblemente debide a que el dcide acrflice proporciona elemsntos
€O @« H> que debido a su polaridad criginan mayer nimero de
interacciocnes del Lipo de fuerzas de Vander Waals,
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TABLA 25, ~

RESUMEN DE LOS RESULTADOS OBTENRIDOS DE LOS ANALISIS

INSTRUMENTALES EMPLEADOS,

PARA LOS INJERTOS OBTEWIDOS

A DIFERENTES TIEMPOS DE REACCION PARA EL ACIDO

ACRILICO SOBRE PEBD.

ALACCION}

TEMP, DE
FUQSIO)C
<o

TEMP. DE
CR%SI'.
o

&H DE
FUSION
CCALAg)

TEMP. DE
DESgOKP.
[t o0]

x
CRIST.

1.0
N, A, =387.7

o3, 42

e2.60

10.43

238.0

1812

. 1.8
N.A.u77.8

[4.209

90,99

12,17

227.0

17.63

- aoe9
- 2872
- 1720
= 1480

2.0
N, A, ng5.Q

©7.33

92.37

9.03

248, 0

13.08

- ap20
-~ 2848
- 1720
- 1458

3.0
N, A, =82, 8

v4.88

Q2.23

11.88

231.0

17.22

- 2920
- agieg
- 1720
- 1458

4.0
N.A. 287, 4

G4, 80

oz.88

.75

14.13

- 2920
~- 2848
- 1744
- 1480
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Stro hecho interesante es que las temperaturas de fusidn., de
crls_’.auzlcién y de descompesicidn presentaron valeres mencres
para la muestra que presenta maycr cantidad de ipnjarte cen
respecte 2 los demds. Lo anterior es ldgico desde el punto de
vista de establlidad quimiea, ya que mientras mas se iba
aumentande la Lemperatura, 2z mucstra iba descomponidndoze con lLa
liboracidn de COz.

As{misma, =i se comparan los valeores de las tras
temperaturas antes mencicnadas para las dltimas dos muestras €3.0
¥ 4.0 horas de reaccidn respectivamente), se observardi que
|astos valores cobtenidos son bastante parecidos; es decir no hubo
una variacidn apreciable, Esto es muy posible deblideo a que la
velocidad de desprendimiento de COz ya no era tan répida como
al principio.

En lo que corresponde a la temperatura de cristalizacidn, si
se observa en la tabla 29, no existe una variacidn considerable
de valores en todas las muestras; sin embarge la que s= podrfa
decir que esta mas distante de los valores de los demis es aquella
que presenta mayor cantidad de injerto, siendo este valor menor a
los demds., Esto se debe muy posiblemente al rompimiento de las
fuerzas de Vander Waals y a la rotacidn de cadonasz hacis un
aegundo arregle cristalino, '

Por otro lado, resulta interesante tambidn comentar que las
bandas més importantes de los espectres I[.R. para estas .muestras
san bastante parecidas. Estas bandas son cuatro fundamentalmente,
de las cuales se puede decir lo sigulente;
® Las bandas que caen en &l intervalo de 3018 a 2848 cm’

cerespondsn al enlace C-H de tipe sp.; es decir, caracter{stica

de alcanocs.

L .3

® Las bandas presentadas a 1720 cm y a 1744 ecm ' son
caracteristicas Jde grupo carbonile € :C -0 0.

e La banda a aprox. 1480 em ™t es caracter{stica de grupo -~CHa-.



Para finalizar con la caracterizacidn det injerto obtenido
con Ac. acrilico se realizaron dos pruebas de tilpo }'fsica Yy se
compararcon los resultades obtenidos con el polietilens PX-1B4506
erqen.‘ Estas pruebas fueron la deverminacidn de su MF.I,
CASTH D-1238) que se reallzd cinco veces con el fin de obtener un
promedio aritmético; mientrac que la determipacidn de la densidad
CASTHM-1303) so realizd Lres veces con ol misme fin., Los resultados
de estas pruebas se muastran en lax tablax 26 y &7.

respectivamente.

TABLA 26.- RESULTADOS Dé M.F.I. DEL INJERTO DE Ac.
ACRILICO-g-PERD Y EL PEBD YIRGEN UTILIZADO.

M.F. L. prom - 42.33
Cgsl 0 mind

SUSTANCIAT COPOLIMERO Ac. ACRILICO-g~PEBD (N.A,= 70-80)

M. F.X, prom 38. 02
Cgsio mind

TAPLA 27.- RESULTADCS DE DENSIDAD DEL INJERTO DE Ac.
ACRILICO-g~PERD Y EL PEBD VIRGEN UTILIZADO.

TOETARSY Ar PRGBS

0.Q18

Prom.
Cgrecd

SUSTANCIAI COPOLIMERC Ac, ACRILICO-g~PEBD (N. A.= 70-80)

DENSIDAD prom.
Cgread

0. 950
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El andlisis de los resultados repcrtados en las taklas
28 y 27, vuelve a confirmar la insercién del £eido acrflico
scbre el PEBD, ya que el M F.I. disminuyd con el injerto,
indicando que el peso molecular sSe incremento.

Los resultados de densidad nos indican un’ increments en los
materiales modificades cemparades con el polietilenc virgen;
siends que la densidad esti relacionada directamente con el peso
molecular de la sustancia. Esto confirma una vez mis el aumento
del peso molecular.

YIIY.7 ASPECTO ECONOMICO.

YIII.7.1 Estudio del mercado.

Antes de continuar con el desarrollo de este ‘Lrabaja. es
conveniente mencicnar el porque se llievd a cabe estia
investigacidn., Si bien se recuerda, la materia prima con la que seo
eligid trabajar fué el polistileno de baja densidad PX-184%0CG, el
cual :on'x_: ya se menciond, es un polietilenc de PEMEX: =in embargo,
esta smpresa nacional cuenta con varios tipos de polietileno de.
baja densidad, y no s=olo ello, sino también de alta denzidad.

Para Justificar la pripcipal razdn por la que se eligid
trabajar con un polistileno de baja densidad, es conveniente ver
la situacidn que tenfan las resinas sintdticas en México hasta
1987, Dicha situacidn =e muestra en la tabla 28,
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TABLA 28.~- SITUACION DEL CONSUMO DE LAS RESINAS SINTETYCAS EN

HEXICO €1987).

CTONELADASD .
CAPACIDAD CONSUHO
RESINA INSTALADA PRODUC, IMPORT. EXPORT. APARENTE
e — —
= ABS 26, 000 13,200 2,900 2,850 13,500
~ Actetales 1,400 1,200 250 300 1,150
~ Cloruro de
palivinile 302,000 280,815 2,230 153,820 129,029
~ Copolf{meros
de acetato ———— 10,148 132 4.550 3,730
clorura de :
vinilo )
- Epdsxicas 13,700 4,580 1,250 —-—- 2,810
~ Fendlicas o1, 307 13,170 102 3 13,241
= Melam{nicas 11,700 3,878 192 4 4,003
= Poliamida 2,500 . 1,830 300 ——— 1,950
CNylend
~ Pelicarbonato —— — 518 ——— 5198
Polidsier = 37,423 18,300 220 -~ 19,420
- PET 14,500 10,500 S0 9,000 1,550
- Poliesti-
reno 104,020 128,107 378 31,500 97,183
- PEAD 100, 000 76.130 88, 800 —— 131.720
- PEBD 339, 000 278,000 23,080 —— 208, 080
~ Polimetil
f;"::;}‘_‘ 23,000 18,000 1,100 4.100 12,000
lieesd
- Polipro- N
ptleno. ——— - BS,210 —-—— 83,210
- Tefldn —— -— 140 --- 140
= Poliureta-
ne a8, 500 24,133 ns — 24,450
~ Ureicas 100,000 82,380 2% oo o2, 308
- ‘Recubri-
mientes ¥ 120, 000 95,250 150 4,832 88,108
adhesives
-~ Las demis 216,748 17,058 33,543 - 53,749
TOTAL 1.800,000 1,051,438 209,550 210.988 1,030,000
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Cemo se puede ver de la tabla 28, el polietileno de baja
densidad ccupaba la principal posi cidn y por mucho sobre las demfs
resinas Cincluyende el poliatilenc de alta densidad) dentro del
consumo aparente del rercado de resinas, y su produccidn es casi
igusl a la del PVG. '

Si bien =2 observa, el consumo aparente para 1987, fud de
208,080 toneladas al afio, lo cual significaba un consumo de 24,838
toneladas al mes. Para 1989, el consumo del PEBD en toneladas por
mes fud de 50,200; es docir, mas del doble de consuma Ctabla 200
realizadeo en 1087. No obstante, para 1981, el consumo promedic de
tonelas por mes fud de 42,400; ez decir. hubo un decrsmento del
1%,.5% en el consume de ventax de dicho polimero.

Lo anterior, marca una variacidn en los consumes de ventas
para las resinas esperada para 1992 y afios venideres, ya que los
ni‘_fel.es de wventas tanto para peliolefinas como para PYC han
llegade a un grade casi estable donde su porcentaje de
incremento al aflo es bajo o nule, como consecuencia- ds C1a
introduceidn de nuevas materiales polimdricos al mercado,
due presentan feejores propiedades fisicoquimicas Cceopo los
plisticos de ingenlerfa por ejsmplod. .

Como se sabe, el consumc de una resina depende directamente
del grado y variacidén de aplicacicnes que seo lo pueda dar a la
misms, 2=f como su costo, St se hace una comparacién, las
polioclefinas son relativamente mfs baratas con respeclo a oires
poL{mercs (por =jemplo, @) costo dol PEBD es de 2,800 pesos el
kilogramo, mientras que el ABS Cacrilenitrilo-butadienc-estirenc)
grado inyeccidn tiene un precic de 6,.530-7,080 pesos por Kg. ¢ el
NHylon-868 que Liens un costo de 11,800 pesos el Kg.J; s$in embargo,
sy grado de aplicacicnes asti llegando a2 un limits comparads con
el ABS.

Por olre lado, si se observa en la tabla 29, dentro de los
polietilencs de baja densidad de PEMEX, los polietilenos PX-212001
Yy PX-i84%50G presentaron un nivel estable de consume promedic en
los aflos de 19688 a 1991; pero psor adtn, presentaron niveles més
bajoz de consums adn comparados con el PEAD en 1991,
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TABLA 29, -~ RESUMEN DEL. COMPORTAMIENTO DEL CONSUMO NACIONAL
POLIETILENO PARA EL PERIODO DE 1989 A 1991.

Subtotal

TOTAL

12, 80002010

62,700

PRODUCTO CONSUHO CONSUHO

PEBD PRONEDIO PROMEDIO v,/‘oI :gg:ﬁg?o

CTH/HES> CTHAMESS
1980 1001 .

PX-20020% 23,000 19.000 €-17.45
PX=20020P 22,000 19,000 C-13.®
PX-22004 2,000 1,700 C-15.0)
PX=17070L 2,000 1,800 c-25. 0>
PX~212001 800 800 Estable
PX-184506 80G 800 Estable
Subtotal 50,200 CBOKD 42,400C78, 5%  C-15.850

PEAD
PADMEX 50003  2.300 3,000 C+20%
PADMEX 0003 ——— - -
PADMEX 80120 5,000 4.000 c-2000
PADMEX 82050 4,500 3,700 1730
PADMEX 55010 500 s00 C+80%0

11,800C21.68%0 C-7.242

5%, 000 C-14%0
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Una vex comentado lo anterior, se puede decir que la eleccidn
del polistileno PX-18450G se realizd con el fin de buscar una
manera de dar una diversificacidn de aplicacior{es a las ya
existentes, mediante modificaciones - quimleas que permitieran
elevar el consumo promedic de dicha resina; ¥y a la vez, laograr una
nusva competitividad con los nuevos materiales que han tomado
auge. .

Unz segunda Jjustificacién para llevar a cabo la eleceidn de
este polietileno es gue debido a sus propledades fisicoquimicas
MFI= 48g/10 min y densidad de 0.918, y de grado inyeccidn; permite
una rdpida disolucidn en disclventes de tipo no polar como xlleno
o aromina-100, lo cual facilitaba lograr el cobjetivo dea trabajar
la reaccidn en un medio homogénec Cdisolucidn), que coma se
comentari A continuacidn, ofrece ciertas ventajas.

¥III.7.2 Evaluncidn del costo de sintesis de un material
poliolefinico modificados

YIII.7.2.1 Costo de matoria prima.

Una vez eaxpuesto 10 relativo a los costos del polietileno,
resultar{a interesante lievar a cabo una evaluacién del gaste
necesarioc para ilaviar a cabc lz modificacida por copolimerizacifbn
ngrafts de un kilegramo del copolfmere Ac.  acrflico-g-PEBD
CPX-1848G) con un nimeroc feido de 70-80, Lo cual se puede llevar a
cabo del siguiente modo: )

BASE DE CALCULO = 1.4 Kg. de PEBED modificado.

CANTIDAD SUSTANCI A COSTO

C% en pexod Cpor Kg. de materiald
8.4 % PX-18430G $ 2.800.00
1.7 % Ac. acrilico $ 7,800,00

Cobtenido de Rohn and Hsas de México
el precic siempre y cuando se compre un
barril de S0 1. mfnimod.
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1.7 % Perdxido de benzofle 8 148,280.00
CObtenido de Baker, y
el precio es en la compra de 500g.)

88.3 % . Aroemina-1Q0 . S 1.082.30
Ccon densidad de 0.877g/ml)>

TOTAL PEFERIDO A :1,924,00 g, DE 8 44,912.00
MATERIA PRIMA.
El costo total anterlor es referidoc a 11,524 ¢. de materia

prima; si nuestra base de calculo es a 1.4 Kg. de material
modificado, entonces:

Costo de 1.4 Kg. de mat. modificado
¢considerando costo del disolvented = § 3,700,350

Ein emb'argo. come ya se ha Tencicnado, esta técnica
permite la recupsracidn de ia mayor parte del disolvente; por 1o
que ajustande el resultado anterior a 1 Kg. de material modificada
y eliminande el costeo del disolvente:

Costo de 1 Kg. de mat. modificado

Csinsconsiderar costo de disolvented $ 2,090.40

Al costo anterior obtenido, habrf{a que Sumarle el consumc de
enarg{a eléctrica, mano de cbra por hora y mantenimianto; para dar
un ¢costo aproximado de produccidn.

¥111.7.2.2 Costo de energla eidcirica,
En este caso, Si se realiza el balance para un reactor de

4 litros de volumen Cque fue con el que se trabajo para la

s{ntesis de 1 Kg. del material modificade), se tendrfa lo
sigulente: :
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- Costo del uso de equipo que requiere energfa eldctrica
Creostata, agitador mecdnice. parrilla, bomba de vacfo, etc.D.
para 1a sintesis de 1 Kg. de producto = 30 Kw.

Costo do energia elécirica =% 217.20 ~ Kw-H *]

Valosidad de produccidn = €O, 5 KgsH> C8 Hodisd =

Costo do snorgfa elde.

= 30 Kw €8 H/d{ad €8 217/Kw-H>
por dfa .

= § 52,080 ~ d{a Cturncd

=% 13,020 ~ Kg

VIXX.1.2,3 Costo de mano de obra por lwra-hombre.

- El cdlculo realizado se refiere a un cbrero calificade per
turne:

Sueldo prom. de aste tipo de personal ..... $ 40,000 ~dfa Cturne?
. 29% de prestacicnes .,... % 10,000 rdfa

$ S0,000 rdfa Cturnod

Costo de hecra-hombre $ 50,000 /dia’
‘ tiempo de Lrabajo (3 H>

= % 8,250. 00 sH~honbre

Costo de mano de cbra por Kilogramo del producta:
$ 50,000 Adfa €4 Kgrdfad -

YIXZ.1.2.4 Costo de mni..n.lninnto-

Costo parr hera trabajada = 8§ 500,00 » H

Costo total per dfa €8 H) = $ 4,000 ~ dia

Costo por Kg. de producta -




YIXI.7.2.5 Balance total econdmico para produccidn de la
policlefina modificado a nivel experimental.

El balance total de costo es el siguiente:
: BASE: 1 Kg. de Polietilene modificado

Coxto de materia prima ..., ....0-. % 2,080.40 ~ Kg
Costo de enepgfa eldetrica ............ $13,020 sKg
Costo de manc de opra = ....cceecenn $12,T500 - Kg
° Costo de mantenimiente ............ % 1,000 ~ Kg
r-Ga.-s-v.o TOCAL - --e. $20,210. T - Rg ]

Se vusive a mencionar que el gasto total esti en funcidn de
un reactor con volumen de 4 litros Ccapacidad de producctidn de 1
Kg. "del material modificado por cada dos horas). con lo cual se
habia de una produccidn a nivel experimental Cno industriald),
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1X, APLICACIONES DEL COPOLIMERO  GRAFT * Ac. ACRILICO -g- PEED
(PX -~ 184506).

Log =opelf{mercs i1njertadecs de pelietilens eon mondmeron
acrflicos presentan aplicaciones de interds. dentro de las cuaies
degtacan des fundamentalments: adhesivos de tipo de fusidn en
caliente C“het melt) Yy como agentes cempatibilizaderes de mezclas
poliméricas.

De la literatura C1), se sabe qus BP Performance Paolymers
Inc. manufactura un material de nombre comercial Polybond, el cual
consiste de PEBD con injerto de loz mondmercs £etdo aerflico y
anhfdride maleico via extrusidn reactiva; y lax aplicaciones de
dicho compuesto son: adhesivos c*hot meltw Yy como agentes
nucleantes. :

En la literatura. se eoncontrd una referencia CS72, que
propenfa una formulacidn de un adhes{ivo de fusién =sn caliente, a
partir de la cual se diselid una rformulacidn que diera aplicacién
al copolimero de mayor némereo icido aobtenide; dicha formulacidn
preasentaba las sigulentes caracteristicas: el copolfmero Ac.
azr{lico-g-PEED CPX-18480G) y el hule polibutens actuabap como
agentes adherentes; resina wintag Cde la Cood Year Co.) como
agente tactificante; y. toluenet® como disalvente ¥y agents
hemogeneiZador., El procedimiente pars llavar & gabs &l pelclado de
las sustancias consistfo a grandes rasges en disolver el
cepelfmero injertade y la resina +“wintag: en w1  disclvente
Ctolueno? en un ranga_ de tempsratura de 25-30°C con agitacidn de
2200 rpm; una ver disueltas estas sustancias, se procodib a
adicionar el polibutens y una segunda proporcidn del disclvente
con 1a misma velocidad y calentamiento.

NOTA 10: xe conveniente mencicnar que eolo se utilizd TOLUENO
como disolvente en la formulacidn, ¥y no una mezclc de disol-
ventes {p, ®j. hexanc-tcluene), debtde a que mo se contaba
con ol hexano: esmio trqa)o como consecusncia que al momento
de realizar La eapli{cacidn del oadhesive tardara haoste dow
diar en evaporarses diche diselvents a temperatlurc ambiente.
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Ze prokbarcn trez rfermulaciones con  porcetajes en  pese
diferentes para cada compenente. ¥y el intervale de dichos

porcantajes para cada componente fud:

“opolfmerc injertado 15 -~ 20 %
Eesina owintage ao - 38.% .
Hule pelibutenc 10 -20 %
Talueno 40 %4

A estas formulaciones se les svalud el porcentaje de sélidos
totales en la'fcrr‘nulacién y el porcentaje de sdlides despuds de
aplicar una capa d¢ adhesivo sobre una superficie de prueba
Ccharolas de aluninio)., Los resultades y las cbservacicones hechas
para cade formulacidn se muestrzn en la tabla 30,

En esta, el porcentaje de séll.dns"que inectufan las tres
!'er;nu].a,c!.onas es el mismo; no chstante, el porcentaje de sélidos’®
despuds de aplicada la polfcula y evaporade el disolvente era
mayor, lo cual indicaba qus habfa adn gradientes de concentracidn.

NHOTA 17: Este porcentaje de sétides obtenido despuds de apticada
ia paticula ew el promedio de tres determinactanes.

NOTA 18: El precedimiento para realizar la determinacidn del
porcentaje de adlidoa, consiatid en colccar una cantldad
t1L a2 g.) del adhszivo sn sl fonds 48 una charela de
aluminio perfectamente Limpita. Previemente. se pesd Lla
zharola con la cantidad de adhewivo y re sometld o
eakon\umlohto on un hotno proviste de veelo a 20 Kpe y
40 € durante media hora, KEvaporado el disolvente del
adhesivo me dejo snfriar Lla charola y nuevamenie se
volvid a pemar oblenidndows por diferencia ds pescs
intelal y finat ta caniidad de edlidos totalem de
acuerde a la ecuacidn 17.

% de sdlidas Feso final
en petfcula de & ————e— x 300 «r @ 27

adheative Peso inilcial




"TABLA 20.~ FORMULACIONES DE ADHESIYOS DE TIPO +» HOT HMELT =
UTILIZANDO COMO AGENTE ADHERENTE EL COPOLIMERO Ac.
ACRILICO-g~-PEBD CNum. Ac.w 70-80).

LSUSTANCIAS F=1 F-2 F-3
CX EN PESO> CX EN PESO) CX EN PESDD
Injerto 15 15 20
Reslna tacty-
Filcante. 35 30 a0
Polibuteno 10 13 =0
Tol ueno 40 40 40
x de adlidos
on la formu- 80 80 80
lacidn.
X de aclidos
en capa apli- 98, 4 99.3 98,3
cada.
- Ruena homoge- - Buena - Mala
neidad, hamogenei= homegeneti -
= Duen mexzclado dad. dad.
del PE modifi- ~ Hueh mez- - Mal mez-
zads. ctado del alade det
OBSERVACIONES |~ kvaporacidn re modifi=- rE-modtfi-
lenta del di- cado, cado.
nolventa (2 - Evaporacidn! - mvaporactidn
diant. Lanta del lenta del
- megular adhae-~ disolvente, disolvente,
atdn, ~ Mayer odhe-] ~ Mala adhe-
sidn, widn,
Las observaciones hecha® para cada formulacidén da la
tabla 30, mostraron que la formulacidn 2 fué la que did

resultados scbresalientes, mientras que la formulacidén 3 fud la

158



formulacidn gque mostrd les resultados  ‘mas btajes, presentande
deficiencias en la incorporacidn cde los ingredientes Cgrumos de P
medificado despuds de realizar el mezeladod. y por consiguient:
una mala adherencia.

Les grupos carbonile de los mondmeros injertades en el

PEED juegan un papel muy importante en el adhesivo, ya que
debide a su pelaricad permiten un mejor poder adherente que el que
podrf{a prosantar ol polioctilenc virgen.
7 Por otra parte, se procedid a medir algunas propiedades
de las formulacicnex realiradas pegando dos espec{menes de
pléstico de 12 cm. de largo por 1.3 cm de ancho y 3 mm. de espesor
scbre un irea de 3.73 cm‘. como lo nuestra el esquema de la figura
78,

3.78 en®
— de irea
- 12 el —mm——t————y
J' 15 em
Seccldn
transversal — " 2 mm de aspesor

del especimen s

FI1G. 78.- ESPECIMENES DE PLASTICO QUE SIRVIERON PARA PROBAR LAS
i PROPIEDADES MECANICAS QUE OFRECIA EL ADHESIVO PEGADGS
SOBRE UN AREA DE 3.7% cm’.

A diches especi{menes pegados se les procedid a medit sus
propiedades mecdnicas de carga y elongacidn en e! punto de:
ruptura, mediante el uzo de un tensdmetro Instrom podelo 1000, a
partir del cual se iba a poder calcular la fuerza necesaria para
llegar a la ruptura €o el despegue en osxte caso) y el
porcentaje de elongacidn  Cteniendo separacidn entre las
mordazas de sujecidén de las probetas igual a %S pulgadas, sagin
método ASTNH-10023. -
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A cada par de substratos de plistico (que eran de PEAD) sa
les apliecd Q. 4g'. del adhesivo; ¥ los resuliades obtenides fueron:

TABLA 31.- RESULTADOS OBTENIDOS DE LAS PRUEBAS FISICO~MECANICAS
PARA DETERMINAR EL PODER DE ADHERENCIA DE CADA -
FORMULACION EN ESPECIMENES DE PLASTICO.

FORMULACION CARGA | EXTENSION CARGA prom. | EXT. prom.

oKgd Caamd CKgd Crmmd
z1.4 1.0

Fei 11.3 0.8 18.9 0.97
22.7 1.4
26.6 1.8
45. 0 2.4

Fe2 | 1m.a3 1.4 31,43 1.e2
s8.2 2.7 R
36,1 1.0
z29.5 1.8
18.3 )

F-2 20.3 1.0 18.0 1.10
17.4 1.2

Cen la carga promedic obtenida ¥ la elongacidn., se procedid a
hacer el célculo de la ftuerza por unidad de Lrea Cna’reﬂrxondcso
a jrea de seccidn transversal de los ospecimenss, sino de contacto
en sl adhesived, necesaria para llegar al punto de despegue de los
easpecimenss ¥y a calcular el parcentaje de elongacidn; nmediante las
siguientes fdrmulas:
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Fuerza carga prom, CKgd

per unidad = 5 ... ®c, I8
de Sroa. 3.79 em
% de elongacidn elong. prom Cmmd
en el puntc de = ®x 100 ... ec, 19
Tuptura Cdespegued. saep. entre mordazas
Cmmd

Los resultados obtenides para cada fermulacidn fuercon los
siguientes 12,

TABLA 32.- CALCULOS DE FUERZA Y ELONGACION EN EL PUNTO DE
RUPTURA C(DESPEGUE DE ESPECIMENESD.

FORMULACION FUERZA X DE ELONGACION
cxg/em')
F=1 4.9 7.84
F-2 a,38 14.57
£-2 4. 80 9.13

Por otre lade,

se hicieron pruebas simplemente cualitativas

para ver la efectividad del achesivo de formulacidn 2 scbre
vidrio-vidrio ¥y vidric-metal, danda excelentes propiedades
‘adherentes, como lo muestiran las fotograrfias de la figura 79.

NOTA 19: Low perss de sspec{msnes tuvieron que ser calentadss a
ea’c despuds de haberles aplicads \a capa de adhesivs,
para que se evoperarc el disolvente C(toluenoc).
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Fie, 74 - FOTOGRAFIAS DE LAS PRUEBAS REALIZADAS - SOBRE

SUPERFICIES VIDRIO-VIDRIO ¥ VI DRIO-METAL, DE La
FORHULACION @ DEL ADHESIVO - HOT MELT - CREADO.

pin] zonglusiin se muece  CIoMEnLar que  los adhegros
preparadss pueden entsnirar un mejor substrats st dzvas presentan

-
[
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La cogunda aplizacidn que ¢ le did al copolimers ~grart. ac,
serf{lien-g=~PEED CPY-184503) ¥ la mfs impertante, fud como agente
compalibllizador de mez<la= polimdricas; ¥ perz comprober la
efectividad del pelfmerc preparade se elakeraron mezclas de
pelistilens de raja denz:dad CPX-1S4S0ED, cen nylon-s8 vy
pclictllen'.orot"'.alav.c CPETY individualmente.

Para el desarrcllo de tales rormulaciones se utilizaren
czsneentraciones bajas C0.3, 1.5 y 3 %N en pese), del aditive
Zcepelfmero Ac. acriiico-g-FEBDS; y se hize uso de un equipo des
mezelade tipoe Haake Buckler modelo 40 Credmetrod, para determinar
las. propiedades reoldgicas- de 1los materiales poliméricns a
utilizar ¥y sus mezelas.

Dichas preptedades astdn rel acionadas cen el
compertamiente mecinico y rlujo de los materliales durante un
determinade procesoa. En este caso. se compararoen los diferentes
torgques mecdnicos Cesfuerzo que realiza un aparate para llegar a -
plastifizar una smustancia © mezecla de sustangias), el tiempe en
conseguir el miximo teorque e procese y la temperaturc en las
regiones de iniclio de fundido y rfundido total del material o
me=cla de ios mismos.

Lazs condicicnes a las cuales se llevaron a cabe las
determinaciones de lox parémetros anteriormente mencicnados fueron
laz siguisntes:
= Uso de un mezcladeor intensivo de doble husillo Cparte del equipe

del redmelrod, ¢on una tolva de capacidad para 80 em’.

- La velocidad de lox husillos se controld a 80 £ S rpm.

- El torque midxime y la temperatura en la cimara se {4 jarcn de
acuerde al material o mezcla dque lba a ser procesado; por
ejemplo, para el PX-184%50G virgen se cperd una temperatura de
1e0°c porque a esta Ltemperatura ya S$e eshcuentra fundido el
material., © para la mecla PEBD-PET sin aditivc se cperd a una
'.ompcraturav de 280°C. parque Jsta @S la tenperatura a la cual
funde el compohente que presenta la mayor temperatura de
fusidn que en este casc es el PET.

-~ El tiempo de proceso se (’1]6 a 10 minutes, porque se hicieren
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pruebas anticipacdas, donde se vid que a aproximadamente 4.5
minutes el material o su mezcla; sSe encontraka ya en estado de
fusidn, y con un tiempo extra se podrfa ver si exist{a
degradacidn o no ¢por un cambic en las curvas de registro de
tarque o tamperaturald. :

Para el cdlculeo cde la santidad de material que habfa que
alimentar a ta cdmara de proceso y la temperatura elegida, los

siguientes datos son importantes:

1> Densidad del PET Cp,_ 3= 1.37 grec Ttustdn = 280°C
2 P vron.gs™ Le14 grcs Trusidn = 285°C

D Pryocaesaa” O- 918 grec Ttuatdn= 100-105"C

4) -3 = 3,83 grec

tnjeriLe Ac. oor‘Llco-q-!l:ln

Y los cdlculos realizados para obtener la cantidac qua se iba
a utilizar para cada material individual en la cbtencidn de sus

recgramas soni

PX-18458G ,
[ 2E29. 5 w[ 60cc] 5.1 50
Nylon-66 Semrereere]
{2329y < 80ce] -gﬁa‘4q.§
PET

1.37 ¢
[—1—?] X[ 606 cel} -!aa.ag.l

De form: parecida se hicieron les cdlculos para las
formulacicnes de las mezclas ternarias, manejands porcentajes en
pezo para cada componente, pero ajustdndoles a 80 cec., Estes
porcentajes se mantuvieron ccns!.an!:es para el PEBD y el PET o
Nylon-88, pero los porcentajes par'a dstos des Gltimos sSienpre
fueron mencres debido a que su costo es mds careo que el
PEBD; y ademds, porque otro de los objetivos de las mezclas
aparte de ver el compertamiento del agente compatibilizador. era
darle mejoros propiedades mecdnicas y ff{sicas al PEBD.

~ Dentro de las formulaciones la Unico que se varid fud las
concentraciones del aditivo Ca 0.0, 0.8, 1.3 ¥ 3 % en pesod.
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- Previamente a la determinacidén cde las reclcgfas, se llevd a cabe
=l secadc del PET ¥ Nylon-88 para la eliminacidn de humedad,
Fara tal efecto. ef Nylon-66 se dejd secar a 80%c per 4 horas; y
el PET a 120°C por 3 horas.

~ Lac reologfas se llevarch a cabo tres veces fpara fines de
reproducibilidad v ccmparacidn, de las cuales se selecciond una

ropresentativa.

PYX 184805
[virgen}, a tres temperaturzs diferentes, que fueren: 180°C Cpor

Los primeros reogramas obtenidos fueron para el

arriba de su temperatura de fusidnd, 268°C Ctemperatura de fusidn
del Nylon-662 de fustdn del PETD.
Les resogramas se encusntran dividides en tres partes,
primera muestra los datos de t{tulo del material trabajado y las
ascalas de torque
mecinico y temperatura, y la fecha cuando se realizd el trabajo;
la segunda parte, muastra un grifico de temperatura an la regidén
da la cdmara de alimentacidn contra tiempo de residencia del
material oen la misma Cen esta parte %o pu'&o saber la temperatura
necesarla para llegar a procesar el nmaterial); ¥, la tercera parte
dd la curva de torque mecdnico contra tliaempo de residencia, a
partir de la cual se puede saber el tiempo en al que el aparato
hizo el mayor esfuerzco para poeder llegar a procesar (en ¢ste caso

Y 280°¢ ¢ temperatura
la

condiciconas establecidas de RPM y temperatura,

mezclar) el material.

TABLA 33.- DATOS CONDENSADOS DE LOS REOGRAMAS PARA EL PX-18430G
A TRES TEMPERATURAS ESTABLECIDAS.

TEMPERATURA TORQUE TEMP. BE TEMP. DE TIEMPO DE
<°c MAXIMO INICIO DE FUNDIDg TORQUE MAX. |
CHETRO=-GRAMOY | FUNDIDO € C>) TOTAL €O Cmin.> §
180 1033.3 133.8 183.8 1.2
z2es BOO. O 187.3 a77.3 1.3
280 437.5 192.8 287. 8 1.4
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Les datos ccndensadox cbtenides para el PEBD a lac tres
temperaturas marcadas se muestran en la tabla 33, estos datos se
cbtuvieron de los reogramas mostrados en las figuras 80 a 82,

De los datos de la tabla 33 se obtuvieron dox obsarvacicnes
importantes:

12 A medida que la temperatura se incrementd, el aparato reallzd
un menor trabajo para plastificar el material.

2) A medida que la tamperztura sumentd, la temperatura de inicio
da fundido y el tiempe en alcanzar el torque miximo aumentaron,
dsto es muy probable debldoc a que el material experimentd
degradacldn. ‘

Por otra parte, tambidn se realizaron las resologfas del PET
virgen y del Nylon=68, individualmente.

Los dates condensadox de los reogramas se muesiran en la
tabla 34, Yy sus reogramas obtenideos se mnuestran en las figuras
a3 a 84,

TABLA 34.- DATOS CONDENSADOS DE LAS REOLOGIAS CORRIDAS PARA EL
PET Y NYLON-86 (YIRGENESD A SUS RESPECTIYAS
TEMPERATURAS DE FUSION.

SUST. | TEWP. TORQUE TEMP. OE TEHP. DE TIEWPO BE
FIJADA HAXIMO INICIO DE FUKDIDQ TORQUE MAX.
cPey |CMETRO=GRAMOD | FUNDIDO C°Cd | TOTAL ¢c> Cmin.>
Ny lon e < < | “Z=7.8 =ED =0
-
PET 280 4320.0 244.8 285. 6 2.2

Analizando los datos de la tabla 34, se cbserva que e: PET,
supera en estas propivdades a sxcepcidn del tismpo de terque
mnésdmo al Nylen=-68, ésto hace suponer que los torques cobienidos en
las mezeclas ternarias con PET tambidn superaran a los obtenidos en
laz mezclas ternariaz con Nylon-Bo.
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HEAKE BUCHLER SYEIVITIT LeD

F10,

REOGRANA DEL PEBD VIRGEN A 180
TITLE: KCOLCUIA DEL FE-18450 9 bW b ¥

FILE MAMED R21204
TQs ©V~-2000 [mEd

TEt 10¢-2Z¢  (dmg-C)

LATA SHEET

DATE:

TIME 185

t2 13 1931

1657217



HRAMAKE BUCHLER SYSTEM L@ DATA SHHEET

{_FIo. 81 .- REOGRAMA DEL PEBD VIRGEM 4 288°C. ]

TITLE: REDLUOBYA DEL PE-18450 A 26+C DARTE: OCT & 1991
1127123

FILE NANEs GOd1
TQ1 O=1222 [mpl

T2t 0-300 [deg-Cl




SHARKE BULHER SIYSTEM 4@

DATAR SHEET

[Tr1a. 82 .- RECGRAMA DEL PEBD VZIRGEN A 2BO°C.

]

TITLEYr REOLOGIA DEL PE-18450 A 280+0
FILE NAME: Goez

T3 @=1%08 Cwp)

T2t Q-390 (fdeg-Cl

DATE: OCT

&

1991

12646188
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R ES BUCHLLER BYSTEIM G4 DRTA SHEET

[[Fz0:83 . - keoomaa DEL NYLON-86 YIRGEN A 2os°c.|
DATE: GEP 24 1931

TITLE: REOLOGIA DEL NYLON-66

FILE NANE: NOVR3 1204157
TR: 2-4008 Cmgd . ‘
T8t 2-30¢ ({deg-C1l
Ay
us ,_,__._[\ /_ﬂ__/___.____a_,h,__fw————'—-——’z
GIN] . .
i )

2134.3




IS A RCED DUl

(Crzo. 84 .~ eeccrawa pEL PET viRceN A poo’c. |

TITLE® RAEQLLSIA DEL PET DATE: SEP 24 195

R EWETI LM 418 DEATA SHEEET

FILE MANMEY P24 1730:17
TQ: J-ALBE  Imga
Tas -390 foep-C2

. aﬁ‘ C . L13T) iz




La=s tablas ce formulaciones para lLas mezclas FEBD-aditivo-FET
y PEBD-aditivc=Nylon=0B se muestran en las tablas 38 y 36.

respsclivanmente.

TABLA 35, - FORHULACIONES DE LA ME2CLA PEBD-Aditivo-PET.

FORMULACLON % Wow x woo % wow |Px-184506| Ad.| PET
PX-184%50G | Aditive | PET <y cgd| cgd

o 77 0.9 a0 45, 4 o.0| 11.8

1 77 0.8 20 43,4 0.3 11.8

2 77 1.5 20 43. 4 0.9 11.8

3 77 3.0 20 45,4 1.8| 11.8

TABLA 38. - FORMULACIONES DE LA MEZCLA PEBD-Aditivo-NYLON-08.

FORMULACION X wou X W (X wow |PX-18450G| Ad. [nyten
PX-~1B4%50G | Aditive |Nylon [ cadl ¢

o 77 0.0 20 4.2 o.0) 11.4

1 77 0.3 20 43.2 0.3] 11. 4

2 77 1.9 20 44.2 o.9] 11.4

3 7 3.0 20 da.2 1.8] 11.4

Los estudios reoldgicos para las mezclas ternarias ss
complementaron con una tédcnica de innovacidn como lo ex la
microzcopia slectrdnica de barrido, lz cual nos permite visualizar
la= mezglas a nivel 'mieres, ccn el fin de ver el grade de
mezelade y compatibllizacidn de laxs macromeldculas. Esto es,
mientras mis grande sea ol porcentaje de las particulas con un
tamafle mencr Cen micras), mejor es el mezclado de los componentes,

Las dates condensados de les recgramas para las mezclas
PEBD-aditive-PET y PEBD-aditivo-Nylon-£8, Se muestran en las
tablaxs 37 y 38, respectivamente; Y Sus reogramis Se muestran
en lazs figuras 83 a ©2.
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TABLA 37.-~

DATOS CONDENSADOS DE LOS REOGRAMAS DE LAS MEZCLAS
PEBD-aditivo~PET A DIFERENTES CONCENTRACIONES DE
ADITIVNO Y A TEMPERATURA DE 280°C.

X DE TORQUE TEMP. DE TEMP. DE TIEMPO DE
ADITIVO MAXIKO INICIO DE FUNDIDQ TORQUE MAX.
CMETRO-GRAMOY | FUNDIDO ¢°c>| TOTAL ¢°C Cmind
0.0 408.0 180. 4 z80, 8 1.2
o.s 483,9 , 1e®i.® 283,1 1.8
1.8 411.3 218.3 273. 4 1.4
2.0 944, 4 1742 271.0 1.8
TABLA 28.~ DATOS CONDENSADOS DE LOS REOGRAMAS DE LAS MEZCLAS
PEBD-aditivo-NYLON 66 A DIFERENTES CONCENTRACIONES DE
ADITIVO ¥ A TEMPERATURA DE 265°c.
%X DE TORQUE TEMP. DE TEMP. DE TIEMPO DE
ADITIVO HAXIMO INICIO DE FUNDIDQ TORQUE MAX.
C(METRO-GRAMO) | FUNDIDO <°c3| TOTAL ¢°@ Cmin. )
2.0 s528.0 1018 230.5 1.8
o= 430.0 180.0 270.0 1.2
1.5 408,90 178 280.8 1.8
3.0 800.0 1080, 4 ase. 1 1.3

Para hacer el anflisiz de toda la informacidn que se tiene
para estas mexzclas, es conveniente ver las micrograffas mostradas
en las figuras 93 a €0 que =Son para la mezcla PEBD-aditivo-PET, ¥
las figuras 97 a $01 que son para la mezcla PEBD-acditivo-Nylon-88;
as{mismo, la tabla 3% donde se condensan 1os datcs que muestran
lot intervalos de tamafico de pa.r!.!:':qla Yy les porcentajes de las
meldcul as que caen en ese intervalo para ambas mezclas.
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TABLA 39.- DATOS CONDENSADOS DEL ESTUDIO DE HICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO.

1

PEBD-adit. ~PET

Pcrcqn!.aja de aditivo en mezcla

O

9. 5% 1. 5%

3.0%

INTERVALS
DE TAMARO DE
PARTICULA,

CNICRASY

&

%

Q.4 - 3.0

5.1 - 10.0
10.1 - 1%.0
13,1 - 20.0
a0.1 - 28.0
8.4 - 30.0
30.1 -~ 335.0
39.1 - 40.0
40.1 ~ 45,0
45.1 = 50,0
0.1 - 83,0

B84.4 08. 3

2

Porcentaie

de aditive sn mezcla

nylen
PEBD-adit.~ €8

o%

0. 5% 1.8%

3.0%

INTERVALG
DE TAMARO DE
PARTICULA.

CMICRAS)

&

>
=
x

0.1 - B.0
=1 ~10.0
10,1 - 18,0
19.1 - @0.0
20,1 - 28.0
28,4 - 30.0
30,1 - 38,0
35.1 = 40,0
40,1 -~ 48.0
48,1 - 50,0
" m0.1 - ®3.0

35.9 49.8
30.7 37.8
9.2 7.8
1.3 3.4
1.3 0.8
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HAMIKES BUCKLER SYSTEM 4O DAaATA SHEET

[Cro.vs5 . - ReocRAMA DE LA KEZCLA PEBD-PET VIRGEW A 280°C. | =

TiTLE: RIOLOGIA DI MEICLR PE~RD-FET DRTE: SEP 25 1991

FILL NAME:D mMDO1 1229315

TC: ©=1508 Imgl
‘Tes 8-202 Cdeg-C3 =

e TiME
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FIo. 8 RE!
ADITIVO CCOPOLIMERO Ac, ACRILICO-g-PEBD) A 280°C.

OGRAMA DE LA MP2CLA_ PEBD-PET CON O.3X EN PESD DEI..J

TITLE:® RECLOGIA DE MEICLR PE-RD-FET

FILE nNAmMEY
TQ: 0-31Z00

T2: 3338

o4

ragd

tdwg-Cl

"y

DRATET SEP &3 1991

181132

10

TIME "
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FIG. 81 .~ REOGRANA DE LA MNEZCLA FEBD-PET CON 1.3% EN PESO DEL
ADITIVO CCOPOLINERO Ac. ACRILICO-g-PEBDY A 280°C,

TITLE, RECWODIA »Z WCILLA PE-ADPET
FILT NARE. WOlT
TQr &=1%00  Lagl

T2 =308 [uwy-il

" ran)

1
Ll e

y
l
1
|
N
J

Lo 0

/

l
e
|
I

l ’t—\"-—vi-,
|

DATE: SEP 26 1991

101%:I0

T2
A g e T
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¢ HIAEIKE BUCHLER SYSTIZM O3 oaTaA

i dimaal o
TITLE: REDLOGIA DE MEZCLA PE-AD-RET WL
FILE NAME: MOQT
TQ: 2-1500 Empd

T21 2-320 [dwp-CJ

F10. 88 .- REQORANA DE LA NKEZCLA PEBD-PET CON 3.0Xx EN PESO DEL
ADLTIVO CCOPOLIMERO Ac. ACRILICO~g-PEBD) A 280°C.
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| F1a. 84 .- mEOGRAMA DE LA KEZCLA PEBD-NYLON 08 VIRGEW A 203°C! l

TITLE: REOLOGIA DE MEZCLA PE-AD-NY (uinuen) DATE: SEP 27 199}
FILE NAMEs Nodi . idissid
TG Q~1T8d Tmpgl

T2r 0-300 (dag-C)

rAXT
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| TFiG. %2 . ~ REGORAMA DE LA MESCLA PEBD-NYLOW £3 TON 0.5X EN PESO DEL
ADITIVO CCOPOLINERO Ac. AGRILICO-g-PEBD) A 20a°C.

TITLE) REQLOBIR DE MEICLA PE-AD-NY DATE: BER 30 1331
FILE NRME: NOOS 1300:57
Tﬂ-l e~15%02 [mp?

Ta1 v-32@ [dgeg-C1

I

d Jo
MINT A T T T ¥ T T T 1
. R - TikE 10
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A AIKET BUCHLER SYDTEM < DATA SHEET

TITLE: REQLOSIA DE ME2CLA PE-AD-NY DATE:s BER 27 1934
FILE NAmE: Noa3 C4CTiIEd
TG @-1%80 CLwmg)

T21 -3¢0 Cdug-Cl

1y

ey T L T T L T T T 1

[} TINE . ]

————
FIG. 12 + = REOGRANA DE LA ME2CLA PEBD=NYLOM 68 CON 3.0X EN PESO DEL
ADITIVO ¢COPOLIMERO Ac. ACRILXCO-g-PEBDY A 283°C.
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FHMKKLD SUCHLER SWEBTLEN S DRATE SkelEEi T

TiTLE: AEOLUGIA DZ MEICLA PE-RD-NY DATE: SEP &7 1931
FILE NAME: #0002 1423133

Ta: 0-1500 Lmyd

T&: 3-320 {Ideg-C3

FIO. 41 .= REOGRANA DZ LA MEZCLA PEBD-NYLON 68 CON 1.8% EN PESO DEL
. ADITIVO CCOPOLINERO Ac, AGRILICO-g-PEBDY A 208°C.
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*"N-518 POLIMIRO PEPET/001
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M-319 POLIMERO PEPET/002
3000X

AMPLIFICACION:

-~

_3

- —

O b s - . z v B

G. 94 .~ MICROGRAFIAS DE LA MEZCLA PEBD-PET CON 0.5% EN PESO DEL
ADITIVO CCOPOLIMERD Ac. ACRILICO-g-PEBD) Y 3000 X DE
AMPLIFICACION.
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000X

3

M-320 POLIMERO PEPLT/003

AMPLIFICACION:

ADITIVO CCOPOLIMERO Ac.

AHPLIFICACION.

ACRILICO-g-PEBD)

-

Y 3000 X DE

1 3200

1.

aﬁaaa

|
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Emn les dates de la  tabla E7, vemes que Ssucede un
conportamiento variable en cuanto a torgues, ya que a medida que
se tnerementd la cencentracidn de aditive, el terque empezd a
disminuir; sin embarge, cuando la concentracidn de aditivo fud del
3%. @l torque rebasd al de las otras mezclas e incluso al
terque presentade por el PEED a  280°C  Ctabla . muy
posiblemente debido a que se logrd una compatibilizacidn f{sica
bastante buena. on dende los grupos dsteras del aditive y del PET
interactuan debido a su polaridad. No cbstante. dicha polaridad
ne fud un factor eficar para lograr Unha buena homogeneidad en la
mezcla , ya que su porcentaje de partfculas que consiguieron caer
en el intsrvalo de menor tamafio es mis bajo que el conseguido
utilizando 1.5% del aditivo,

Sin embarge, aunque no se logrd una buena homogeneidad en la
mezcla con 2% de aditive, algunos efectos qua origind Ia
ccmpat.xbilzzacldn por polaridad fuercn: la temperatura de inicle
de fundide aunque fué menor que las mezclas con O.5 y 1.8% de
aditive, fud mayer que la de la mezcla virgen. Por otro lado, =u
resistencia se muestra tambidn mejorada al presentar su mixt mes
torque 2 1.8 minutes por arrika que las demds mezclas e incluso
que el PEBD virgen Cno siendo as{ para el FET virgend.

Cen raipa:‘.c a2 laz micrograffas, las figuras Q4 v (=1 2%
muestran que a Cconcentraciones respectivas de 0,9% y 1.8% del
aditive, se presentan capas cerradas entre las partfeulas; en
zonsecuencia, el porcentaje de partf{culas es mayor Ccomparade con
laz oiras des concentraciones), Yy cae en el menor intervalo de
tamafio pars dichas muexstras.

Sin embargo, a 1.5% de aditivo en la mezcla, se obtuvo un
dascenso en el torgque C(meror que el PEBD vl.rqon"’). lo cual se
puede interpretar come el heche de que se requirid menor trabajo
para lograr la compatibilizacidn de los componentes de la mezela

ceon una buena homogeneidad.

NOTA 20. ~ =iempre. que se hable del FEBD virgen, se ectaord
reafitrionde a los datce de ta tabla 83 pora el estudio
rebldgice hecho a 280°c,
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En 1o que corresponde a la mazela Sin aditivo, dsta presenta
un terque maver al del FEBD virgen. zome consecusncia de haberlo
mezelade czn un material come el PET que precenta propiredades
muche mejores que la polioclefina. Sin embarge, su micrograffa Cver
fig. 93>, muestra un mxl mezclado Ccon muchos hueces), y ademds,
aunque su porcentaje de partfculas que cae en el mencr lntervalo
de tamaiio es alto. no nos dice otra cosa mas Cue se asta
cumpliendo lo marcade eon la figura O, donde ya o sabfa gue s{
era factible mezclar el PEBD con el PET, aungue como se puada ver,
@sta tabla nos indieca de acuerds al ndmero 4, que se mezclaban
exXcelentemante, Perc no nos dec{a nada sobre en que preparciones.

Ce las observaciones comentadas, s& puede concluir que la
mezcla de PEBD con PET y 1.8% en pesc de aditivo supera las
propledades mecdnicas y ffsicas de la policlefina virgen a 280°C;
asimismo, osta mezcla supera las propiedados fisicoquimicas Cgrado
de compatibilidadd), de las olras mezclas que tienen diferentes
proporcicnes del aditive €0.0, 0.8 ¥ 3.0 % en pesod.

Por otro lado, para el andlisis de los resultados obtenidos
para lz mevcla PEBD-aditivo-Nylon 88, es convenisnte recordar que
el esquema de ta figura 9 nos decfa que el mezclade de
Nylen-8€ con PEBD daba como resultade una excelente mezcla Cperc
nugvamente no =e nos (ndicaba en gque proporciones). No obstante,
s1 obswrvamss los resultados de la tabla 238, veremos dque el
torque de la wmezcla virgen, supera por 29 unidades al taorque del
PEBD vi.rgen“ :
propiedades mecdnicas, como consecuencia de haberse mezclade con

Ctabla 33), lo cual denata Unax mejora on sus

un material de mejores propiedades macdnicas cﬁm lo es e}
Nylon-—&8.

) Por su parte. si observamos las micreograffas para la mezcla
virgen Cfiguras 97 y 983, nos  darenos cuenta que  hay
regicnes perfectamente cerradas que indican un buen mezclado de
los componentes Calta compatibilidad sin necesidad de aditived.

NOTA 21.= £n snta mazcla de PERD=Nylen o8, cuands es hable del
PESD ViTgen, se :ltnrd safiriende a low dotlos de la
tabla t38) o265 c,
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En lo que respectz al es’.udu_: de distribucicres de tamaBo de
partfcula Ctabla 392, +veremos que para la me=cla PEBR-Nylen
58 virgen, la distribucidén de sus partfculas esti repartida on dos
grandes grupes, siendo pricoritario el de menor tamafle de particula
€47.0% para el intervalo de 0,1 2 5.0 micronss y 41.2% para el
intervalos de S.1 2 10,0 micronns).

En las mezclas con 0.9% y 1.3% de aditive., dei PEBD-Nylen
as, de la tabla 38, se observa qua sus torques scn mas bajos que
la resina de PEBD virgen Ctabla 332; al estudic “de
microscop{a permite ver-——en las micrograffas (figuras 98 y 1000
una gran dispersidn con huecos abundantes; ademfs, la distribucidn
de tamaflos no es uniforme, sino que ya se registran intervales con
distintas distribuciones, que incluso para la mezecla con 0.5% de
aditivo alcanzan el mayor intervalc de tamaflc de partf{cula. De
estas cbservaciones se puede decir que en esta proporeidn CO.8 %
en peso), el aditive no funciona como agente compatibilizador, peor
no presentar homegeneldad en el tamaffo de partficula, mal mezclado
v propiedades mecdnicas bajas en dicha mezcla.

Finalmente, la mezcla gue contiene 1,54 del aditivo muestra
CtLabla 38), un terque suparicr al de las otras mezclas e incluso
al del PEBD virgen Citabla 220, dencotando upa mejorfa en sus
propledades mecinicas; por otro lado, su temperatura de inicio de
fusién es mayor al de la mezcla virgen, denotando una mejoria en
las propiedades fisicas. aunque ésta es menor que las de las otras
mezclas e incluso que el PEBD Ctabla 33). Asfimismo, su tiempo de
tarque ndximo ex el mismo que presentd el PEBD; de la cual se
puede decir gqus @)l aparate hize el esfuerzo en el mismo Liempo
perc con diferente intensidad Cya que su torque fué mayord.

De)l estudio realirado por microscopf{a electrénica. se puede
ver primeramente en las micrograffas mostradas en la figura 101,
que las capas Se encuentran mas cerradas y el mayor porcentaje de
distribucidn de tzmafic de particulas se encuentra on el intarvalo
de mencr tamafio. superands incluso a los de las otras me=clas
Ctabla 39).
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De ostes dltires resultades se puede decir que la mejor
mezcla entre el PEED y el Mylon-88 es con la adicidn del 3% en
peso de adilivo, ya que se presenta el menor intervalo de tamafio

. ge partfcula cen un alte procentaje; y ademfs. se observd una
mejorfa notable tantc en sus propiedades f{sicas como mecdnicas,

En las micrograffas no se alcanza a apreciar un cerrado de
capas tan eficaz para la mexcla de PEBD-nylen 88 «con 3.0% de
aditaveo como el que muestra la mezcla virgen; sin aembarge, la
distribucidn del tamafio de partfcula hace supdner que sl mexzclado
es mis homogéneo en la mezcla que contiene aditivo y por
consigutents mejor. .

De la discusidn de las cbservacicnes hechas, se puede decir
que el aditive As, acéiuco-g—PEBD fué eficaz como agente
compatibilizador cuande se mezcld al 3% en peso en la mezcla de
PEBD~Nylon-688;: y 1.5% en peso en 1a de PEBD-PET.

Para visualizar de forma global los comentarics hechos
anteriormente, la figura 102 muestra cdos histogramas para cada
una de las mezclas ternarias individualmente (PEBD-PET y
PEBD-Nylon B88); Dichos histogramas nos din una doble informacidn
que es: 1) el torgque miximo obtenido para cada mezela individual
Ccon © sin aditived; y. 22 el porcentaje de las particulas que
cayercn on el mencr intervalo de tamafo de las mismas.

Analizando primere el histegrama para la mezcla PEBD-PET
Crigura 102), éste permite var que las mezelas con O.8 y 1.8 %
Cen peseod de aditivo alcanzaron los mayores porcentajes de
part{culas que cayeron en el menor intervalo de tamalo; sin
embarge, la mezcla gue prefentd un mayor torque mecdnico fué la
mezcla que contenfa 3% en peso de aditivo, aunque su porcentaje de
part{culas fud menor con respectc a las mezclas con 0.9 y 1.5 %
del aditivo; de este modo, el porcentaje do_part.lcu.las musstra un
comportamiento gaussiano, en ol que la concantracidn de 1.5% del
aditivoe logra la mejor homogeneidad de la mezcla con un menor
gasto de energfa Cbajo torque mecfnicod.

Por otro lado, el histograma para la mezecla ternaria
PEBD-aditivo-Nylon OO muestra gue la mezcla gqua contenfa 3% en
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A = Yorque mecdnice (m — g)e

B = % Tamafie de paritfcula (Ol =5 m).

A B HIYTOGRAMA 1.

e e g 4.5 e 9,35 (HALY
s30 4 7%

bad 83.37% 8. 1%
51 g0 4 R
seo 70 4 4d9g
s 4o 413.9
410 0 .
A B A B B A B
458 LT- S
440 3o
s FLE
He3
CIC Y B ! i
M3 °
(Virgen) (0.5 da adikive){(1.3% de adidiva) {E’I- de aditivo) P;;l‘.!;gl‘
» B HISTCORAMA 2.

400 0 [1-I]

L1 3% YT ﬁ

LITTE BT

0w 4 8Ty

P w1 5285

516,y 2 4 43/ 4.4

500 4 25,97 4959

4830 a0 o

4681 20 4 M M A B " B
450 0 o . "‘“

4933

(¥ivaen) [(05% de ndibvo)i-5 % da agidive ) [{3% da aditive) | Kesola

FEBU/Hylon

FIG, $02.~ HISTOGRAMA (1)t MEZCLA PEBD-ADITIVO-PET; HISTOGRAMA
C2) t HMEZCLA PEBD-ADITIVO-NYLON ©OO.

184



fesc da aditive presentd el mayer torque mecinico y el mayer
porcentaje de Las partfculas que cayeron en sl menor intarvale da
vamafio.

€1 histograma Neo. 2 de la figura 102 para esta mezcla muestira
un comportamiento diferente al de la mazcia PEBD-PET, ya que a
diferencia de un comportamiento gaussianoc en el porcentaje de
particulas gque caen en ‘el menor intervalo de tamafo, Se presenta
un comporiamiants da incromosnto do Lal porcentaje a medida que se
fué aumentando ta concentracidn del aditivo en la mezcla -
iguaimente para su torque se presentd el misme incremento, sola
que con aumentos mis drdsticos.

Lo anterier nos parmite Suponer dque en  esSta mezcla
(PEBD-Nyteon &8, ademds de fuerzas Gpolares, existe una
compatibilidad que inclusc puede ser qufmica, como lo muestra la
figura 103; de ah{ que se presenten busnos resultados en sus
proptedades fisicoquimicas.

Da la informacidn anterior se puede concluir que la mezcla
cgn 3% de aditivo Cen peso), fud la mis homogénea y la que
presentd las mejores propiedades fisicequimicas, lo cual demuestra
tambidn que nuevamente el aditivoc funciona come agente de
compatibilizacién.

o 10

AN il + ’\'\"o P NPV R—— ’\..\_\n/l e~
“

Nylon-86 Aditive Compatibilidad
QUIMICA

FIG., 103.~- POSIBLE REACCION QUE PERMITE COMPATIBILIZACION
QUIMICA EN LA MEZCLA PEBD-NYLOK 88.
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pesc de aditive presentd el mayor torque mecdnico y el mayor
porcentaje de las partfculas que cayercon en el menor intervalo de
Lamafis.,

El histograma No, 2 de la figura r:02 para esta mezcla muestira
un ¢chportamiento diferente al de la mezcla PEBD-PET, ya que a
diferencia de un comportamiento gaussiano en el porcentaje de
particulas gue caen en el mensor intervalec de tam2fio. se presenta
un comportamianto da incromeonto do tal percentaje a medida que se
'ué aumentando la concentracidn del aditivo en 1la mezcla e
igualmente para su torque se presantd ol mizms incremento, selo
que con aumentos mfs drdsticos.

Lo anterior nos permite suponer que en  esta mazel &
CPEBR-Nylon 882, ademds de fuerzas polares, existe una
compatibilidad que incluso puede ser qufimica., como lo muestra la
figura 103; de ahi que se presenten buencs resultades en sus
propledades fisicoquimicas.

De la informacidn anterior se puede conclulr que la mezcla
con 3% de aditivo Cen pesod). fud la mis homogénea y la que
presentd las mejores propiedades fisicequimicas, lo cual demuestra
también qQue nuevamente el aditivo funciona como agenta de
compatibilizacidn.

NeH Qs
b4 \
L]

Nyion-838 Aditivo Compatibilidad
QUIMICA

FIG. 103.- POSIBLE REACCION QUE PERMITE COMPATIBILIZACION
QUIMICA EN LA MEZCLA PEDD-NYLON 88.
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X. CONCLUSIONES.

Las tecnologfas de punta en la sintesis de nuevos materiales
pelimérices han coriginade el decaimiento en el consumo de los
matariales tradiclionales como lo son la madera, los metales o
incluso entre los mismos materiales polimdricos. come lo es5 el
¢asc de las policlefinas.

Debido a lo antericr, este trabajo propone un métode
relativamente Ltnnovador de llevar a cabo Jla sfntesis de
copolfmeros injertados. deonde la copolimerizacidn se realiza en un
medic homogeneo Cdisolucidn); que presenta coma principal ventaja
el reciclado de todes los disolventes usados en la reaccidn.

A lo largo del desarrollo de dicho trabajo se obluvieron
las sigulentes conclusicnes:

~ Se cumplid el cbjetivo general de lograr la funcionalizacién del
polietilenc PX-18480G, al loegrar la introduceidn de grupos
polares de tipo carbonilo mediante reacciones de injertacidn de
mondmercs acr{licos. ’

- Al experimentar con diverses mendmeres acrflices CAe. aerflico.
Ac. metacrflice, metacrilato de metilo, acrilata de etile y
acrilatc de butilod , se cbservd que la reactividad en
reaccicnes de copolimerizacidn con el polistilero aumentaba
cuands la cadena alquflica unida al ox{geno cdel grupo ester de
la meldcula era mas pequefia © en su lugar habfa un protdn
Ceomo ¢l caso de los dcidos acrf{lico ¥ metacr{licod,
cumplidndose tambidn el primer objetivo particular.

- La reactividad tambidén es mucho mayor s) adends de haber un
protdn en lugar de la cadena alquflica, tampoco se encusntra la
presencia de uUna cadena lateral en la posicidn »alfa+ al grupo
carbonilo del éster Ccaso del #cide acrflico, cuya reactividad
fud mayor a los demds mondmeros acr{licos utilizadosd).
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. En aste trabajo evperimental e 1levd a cabo una
copelimerizacidn —grafte de tipo transferencia da cadenas via
radicales libres., gque tuvo como caracter{stica principal 1la de
probar una nueva técnica de reacciones de injertacidn como lo
es en un medio homogdnec Ccepolimerizacidn en disoluciénd, y
can la ayuda de radicales :iniciadores. Este tipo de tdenicas
parmite la recuperacidn do los disolventes utilizados tanto en
el medio de reaccidn come en el lavado y purificacidn del
producto rinal.

El pardmetro conocido come -numere dcidov, sirve cocmo control
cualitative para determinar el grado de inzercidn de los
mendmares acrilicos scobre policlefinas.

Las reacciones de injertacién de los mondmercs acrfliecos
probades con PEBD, presentaron comportamientes en fos cuales se
demestré que wxiste un intervale <Caprox. 1.5 horaso,
donde se efactda la mixima cantidad de insercidn de los
mendmeros; posteriormente a ests tlempo, la reaccidn favoraece a
reacciones laterales Chcmopolimerizacidn de lox mondmeras) vy
descompesicidn de lex mondmeros va injertados Cecon
daspreondimiento de ZO02,

Dado que se partid del mondmsrc dLoids acrflico vy no del
hemopol {maro, se logréd obtener un copolimero ~graft: do nombre
Ac. acrilico-g-polietilesnc CPX-18430G>, que alcanza némeros
dcides de 7O a 8O,

La obtencidn de un copolimero - graft: con ndmeros #cidos altos
produce la formacidn de cadenas mfs cortas en la red molecular
del polietileno de baja daensidad, le cual le hace tener
comportamients muy pf.rqctdo al de las ceras.

La sintesis del copolimero Ae, acr{lico-g-PEED CPX-184306>
permitid comprobar gque la poliolefina medificada q.dtm‘s de

107



nestrar propiedades fisicoquimicas diferentes a2 la pollolefina
original. puede ser utilizada en una formulacién de un adhesive
de gusién en caliente Chot melt). que puade alcanzar una fuerza
hasta de B Kg/t:mz en espscimenes de plistico CPEAD), aundgue no
se evaluaron en especfmenes de metal, vidrio o pol{meros que
presentaran polaridad Ccon esto se alcanzd el tercer cbjetivo
particular planteaded.

Asfmismo, esta peliclefina modificada permite ser utllizada como
agente compatibilizador de mexclas y aleaciones polimdricas,
come  se demostrd para  los casos de policlefinas <on
resinas funcionales qua presentaban polaridad CPET-OH y .
Nylon-NH); que tienen por objeto nmejorar las propiedades
mecdnicas de materiales pobres  en  estas, como  es el
caso del polietilenc PX-184%50G; permitiendo crear materiales
mas resistentes a esfuorzos,

Finalmente, se puede decir que la creaciédn de técnicas como la
aquf desarrollada, asf{ como la modificacidén de matertales de
mener consume nacienal; permitiri elevar el mercade nacional e
intornacional de las mismas., mediante la creacién de materiales
competitives en el mercado, a través de medlos factibles de
uso, econdmicos y rentables. '

Lz aplicacidn de esta tdcnica Ccopolimerizacidn s graft«) se
puede extender a otro tipe de polfmeros, tales come: PVC, EPDM,
Polipgroplilens Catactice e isotdctico y de Lodos los gradosd.
pc!_.&.aulenos Cde todas las densidades y grados). astc..
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