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GLOSARIO
ABREVIATURA DE POLIHEROS

ABS : Poli(acrilonltrilo-butadieno-estireno)

ABSf : Polllacrilonitrilo-butadieno-estireno) funclonalizado con anh.
maleico al 1 %

AN : Acrilenitrilo.

H-5,000 : Polibutadieno de peso molecular 5,000 (en investigacién)

K~10,000 : Polibutadieno de pesc molecular 10,000 { ' )

H-13,000 : Polibutadieno de peso molecular 13,000 ( '' )

H-f8 : Pollbutadieno funcionalizado con anhidrido maleice al 84 en
peso.

HIPS : Pollestlireno de alto impacto.

MA : Anhidrido maleico.

Ny + Nylon .- Al sefialar Ny, nos estamos refirlendo al Ny-6.

Ny-6 : Polliamida, cuyo nombre comercial es Nylon-6.

Pbut. : Térmlno empleado para referirnos al Polibutadieno.

PEMA : Poll{etil-metacrilato).

PMMA : Poll(metil-metacrilato).

Ps : Poliestireno.

SAN  : Poli(acrilonitrilo-estireno)

SAN-22.5 :Poli (acrilonitrilo-estireno) con 22.5 % en peso de
acrilonitrilo

SAN-25 :Poll(acrilonitrilo-estireno) con 25 % en peso de acrilonitrile.

SANg :Poli(acrilonitrilo-butadieno-estireno} con una estructura
nicleo (Pbut)-cnvolvente(SAN-25).

SAN,g : Poli(acrilonitrilo-butadienc-estireno)}.- terpolimero de Pbut/
SAN-22.5 en proporcién 1/1 en el que el 40 % del SAN-22.5
esta injertado al Pbut.

SEBS : Poli(estireno-etileno-butileno-estireno)

SEBSf : Poli(estireno-etileno-butlleno-estireno) funclonalizado con
anhidrido malelco al 2 % en peso.

SMA  : Poli(estirenc-anhidrido maleico)

SHMA-14 :Poll(estireno-anhidrido maleico) con 14 % en peso de anhidrido

maleico



RESUMEN

La inmiscibilidad provéca una alta tensién Interfaclal que hace
dificil dispersar los compenentes durante el mezclado en un proceso de
extrusién, ademds de que se origina una pobre adheslén interfacial en
el estado sélldo, lo que causa fallas mecdnlcas prematuras. Este
problema se resuelve con el proceso de Injertado, incorporande una fase
de hule a una matriz termopléstica por medic de la reacecidn interfacial
de componentes funcionalizados.

Para la inclusién de particulas de hule en una matriz de material
termopldstico, se usa un terpolimero como el ABS [poli(acrilonitrilo-
butadieno -estireno)] y de fase continua se emplea una pollamida como
el nylon-6.

Al ABS se incorpora un polimero misclble con la fase SAN del
mismo ABS y que ademis podrd reacclonar con el nylen cuando los dos
coinclden en la Interfase nylon-SAN; al ABS usado en este trabajo se le
asigna el término SANg (SAN injertado).

Considerando la ventaja de que SAN y SMA son miscibles dentro de
rangos de composiclén permisibles, el anhidrido maleico es el grupo
funcional reactivo que a la vez induce la compatiblilizacién. Se
puede entender que una mezcla es homogénea si exliste una sola Tg de
mezclado y esto ocurre a casi lguales proporciones de acrilonitrilo en
SAN y anhidrido maleico en SMA, relacionados "en una grafica de
miscibilldad termodindmica.

Ademds del sistema Ny-SAN-SHA-SANg, también se estudia 1la
inclusién de elastémeros como el TPR-411 (hule termoplastico), R-131
(Polibutadieno funcionalizado con anhidrido malelco al 8 %), SEBS
(Poli(estireno-etileno-butileno-estireno)) y SEBSf funcionalizado con
anhidrido maleico al 2 % en peso. Se determinan propiedades mecanicas
a las muestras extruidas, tales como esfuerzo a la cedencia,
resistencia al impacto, médulo eldstico , % de elongacién ; se realizan
an4lisis de temperatura de defleccién por calor (HDT), analisis
calorimétrico diferencial (DSC) y andlisis de termogravimetria (TGA).



OBJETIVOS

[

.~Obtener mezclas homogéneas en aleaciones de SAN/SMA, con el objeto

de usarlos como compatlbilizantes en sistemas con nylon-6.

nN

.~Hacer una seleccién de las mezclas mas procesables por extrusién
en el laboratorio, de sistemas que contengan N-6/SAN/SHMA/SANg;
considerando que las proporciones de cada componente se escogeran

en funcién de los resultados en la primera parte de los objetivos.

w

.-Incorporar a las mezclas, polimeros termoplasticos como el -TPR
411, y elastémeros funcionalizados con anhidrido maleico, para
establecer una comparacién con los sistemas en que se use SAN
injertado en polibutadieno (SANg).

4,-Hacer un escalamiento a nivel plloto de las mezclas selecclonadas
en la segunda parte de los objetivos, con el interés de observar
si se presentan o no cambios en las propledades de los productos

que se obtengan.

w

.-Determinar las propledades fisicas y térmicas de los sistemas
elegibles, para relacionarlos con los componentes de partida y asi
establecer tanto ventajas como desventajas en cada proceso, en el

laboratorio como a nivel piloto.



INTRODUCCION

Reclentemente, muchos investigadores se han avocado a la tarea
de estudiar sistemas en los que Intervienen una variedad de
copolimeros previamente manufacturados; las mezclas en ocasiones
presentan propledades fisicas muy interesantes (2-7). En la
mayoria de los casos se tratan de optimizar las propiedades
mecinicas, tales como resistencia al impacto, esfuerzo a la ruptura,
% de elongacién o esfuerzo a la cedencia, las cuales en conjunto
tienen una relacién dlrecta con la aplicacién y la utllidad que se
les pueda dar a estos materiales en diferentes areas de consumo, como
pueden ser autopartes, y en general, componentes de cualquier tipo de
industria, ya sea navlera, aeron&utica, militar y en un sinfin de
actlvidades. Con esto se qulere poner énfasis en que cada vez se
orientan mayores recursos y se insiste en encontrar materiales
plasticos con las caracteristicas mds idéneas, segin las necesidades
que se requieran cubrir; por ejemplo, se puede dar el caso de que
algunos materiales resultan obscletos frente a la nueva tecnologia,
porque se mejore en cuanto a costos de produccién, o porque el nuevo
producto supere en aspectos de calldad al anterlor.

La reologia es otra propiedad a la que se debe prestar especial
atencién (8-10), pues aparte de que estd ligada por completo a las
propiedades finales del producto, es fundamental en cuanto al
método de procesamiento a que se sometan los copolimeros de partida.

El torque de procesado que se deba aplicar, la viscosidad, el

comportamiento  newtoniano o no newtoniano con respecto a la



temperatura, y en general las propledades viscoeldsticas son algunos
de los factores que intervienen directamente en 1la etapa de
produccién, en relacidén con la potencia que deban desarrollar los_
equipos, los consumos y las pérdidas de energia por disipaclién, asi
como la viabllidad de las operaciones que se pretendan llevar a cabo.

De la familia de las poliamidas, el nylon-6 es un material con
excelentes propiedades mecanicas, resistencia a la abraslién (11) y
resistencia quimica. En este trabajo se buscarén conjugar las
caracteristicas del nylon-6 (12) y algunos copolimeros como el SAN
[poli(acrilonitrilo-estireno)], o el SMA (poll(estireno-anhidride
malelco)) con el objeto de aprovechar sus cualidades de reforzamiento
a la cedencia y reslstencla térmica respectlvamente. Con la
vibracién al que se someten algunos materiales, se produce un
debilitamiento en las estructuras rigidas y con el fin de disminulr
este efecto se recomienda incorporar una fase elastomérica al
sistema. En esta etapa se plantéa la posibilidad de estudiar
varias alternativas, probando eldstomeros como el IR (SAN injertado
de RESISTOL), TPR-411 (hule termoplastico de NEGROMEX), R-131 (Poli-
butadler‘x‘o funcionalizado de RICOH.) combinado con polibutadleﬁos de
bajo peso molecular que hacen la funcién de lubricacién, y por ultimo
se emplea al SEBS (poli(estireno-etileno-butileno-estireno) y SEBSr
(SEBS funcionalizado con anhidrido maleico al 2 % en peso) con el
fin de obtener informacién mds general de estos elastomeros para la

seleccién y optimizacién de su uso en los métodos de procesamiento.

* Ricon Resins, Inc.
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ANTECEDENTES ~ TEORICOS

2.1.- EFECTO DEL DIAKETRO DE PART}CULA

Se ha hecho comin obtener plasticos reforzados mediante la mezcla
de polimeros quebradizos con polimeros dictiles, en los que el polimero
dictil normalmente hace la funcién de matriz; la caracteristica de la
matriz consiste en formar la fase que se encuentre mejor distribuida y
en mayor proporcién (13).

No obstante que el sistema N-6 / SAN es una combinacién
dictil/rigido, la mezcla por si sola no resulta ser un material
resistente, por lo que se hace necesarlo agregar un complemento al
gistema iniclal (14).

Los plasticos reforzados por incluslén de particulas de hule en
una matriz de polimero rigido, constituyen un grupo importante de
polimeros comerciales; los HIPS ( poliestireno de alto impacto ) y el
ABS  forman parte de este grupo y bésicamente son sistemas en dos
fases, constituidos por particulas de hule cuyo tamafio es del orden de
micras que se encuentran dispersas en una matriz de polimero rigido.
Lo quercomunmente se acepta en el mecanismo de reforzamiento por hule,
es que la energia de impacto es absorblda por entrecruzamiento y
ductilidad (15, 16).

Entre los factores que influyen para tratar de mejorar 1la
resistencla al impacto de una mezcla de polimeros, estd la cantidad
empleada de hule; el tamafio, morfologia (17-18) y espaciamiento entre
las particulas, asi como el grado de adhesién del hule a la matriz.

Estos factores, a la vez, estadn Interrelacionados, de tal modo que si

uno varia, los otros también lo hacen y es recomendable que al



estudiarlos se haga una adecuada seleccidén de los modelos que mejor se
ajusten al comportamiento fislco del material, ‘

De esta forma se puede observar que las mezclas presentan un
cambio en su comportamiento fisico precisamente cuando la distancia
interparticula tlene un valor .critlco (19,20), el cual se podria
considerar como un pardmetro, para determlnar si una mezcla de
polimeros es dictil o quebradiza, y si se busca aumentar su resistencia
al impacto, incrementando la ductilidad de la matriz (tal como ocurre
en las mezclas hule-nylon, las cuales son objeto de estudio en el
presente trabajo).

La combinacién de hule { funcionallzado en pequefias proporclones
coh un grupo polar reactivo) y una matriz de nylon-6, genera un sistema

con una fuerte adherencla a través de un enlace quimico Interfacial.

(J/ m).
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fsﬁ al impacto lzod (lb-ft/in)}
8
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n

-
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N N N " n o
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FIG. 1 .- Esfuerzo al Impacto Izod contra el diémetro
de particula p{omedlo dn a adhesién constante
Ga = 8100 J/m” y contenido de hule constante en
lacurva: A=102%, B= 5%, C = 257Y% en peso.




En la flgura 1 se anallza el esfuerzo al Impacto lzod para este
sistema, como una funcién del didmetro de particula de hule con tres
diferentes porcentajes de composicién en peso del mismo { 10, 15 y 25%)
y un valor de adhesién constante ( Ga ) de 8100 J/m°.

Si se tlene un 10 % de hule en la mezcla, el dlametro critico
(de) es igual a 0.045 pm (curva A), y si se aumenta el contenido de
hule hasta un 25 %, el "dc" en este caso va a ser de 1.75 um (curva C),

lo que significa que el de¢ aumenta en proporcién directa con el

contenido de hule, En cualquier curva, ya sea A, B o C se tlene un
solo de para un porcentaje de hule constante. Las mezclas con
tamafio

de particula menor al dc van a tener una estructura dactil; y en
relacién a las mezclas con tamafic de particula mayor al dec, van a

presentar un comportamlento rigldo con menor resistencia al impacto.

2,2.-ANALISIS DE TRANSICION
(RIGIDO / DUCTIL )

El tamafio crilico de particula varia en funcién de la fraceién de
volimen de hule (¢r); de modo que si se presenta un incremento en ¢r,
tambléx; ‘habré un aumento en el tamafie critice.

A continuvacién se mencionan tre§ modelos que podrian predeclr el
comportamiento del esfuerzo al lmpacto, de los cuales se examlnard al

de mayor lnterés.

1.~ Modelo de édrea interfacial
11.~ Modelo de concentraclén de pa‘rtlculas

11i.-Modelo de distancia interparticula



En este tltime modelo, se supone que el valor critico se va a
presentar para una distancia en la que interactien las dos particulas
mds cercanas durante la fase de transicién de un polimero rigido a uno

mas ductil. El diametro critico (dc) de particula estard dado por :

de= Te [{n/ (6 ¢r) )~ 1]

Tc = Distancia critica interparticula entre las dos
superficies mas cercanas ( fig. 3 ).

¢r = Fraccion en volumen de hule

¢gr= paWr/ [ Cpn=pr)We+ prl
pn , pr = densidades del nylon y hule respectivamente
Wr = Fracclén en peso de hule

La figura 2 compara los valores de "dc" experimental y teérico

come una funcién de ¢r,

.

didmetro critico de particula dc (jim).
>~
=

Modelo de distancla interpartfcula

Modelo de drea Interfaclal

3 I -4
) Modelo de concentracidn do )
AL partfculas
. ) T
I -n"'." o
o’
."
- et - —— ]
ot =
o ’—’ - -
/

L

N s e to
0.1 0.2 0.3 [X] 0.5
fracclén de volumen de hule ¢

FI1G. 2.- Diimetro critico de particula contra la fraccibn
de volumen de hule. Las lineas (..... ), (- - =), (==~ )
son resultados teéricos ; y los puntos ( o )
resultados experimentales, Te = 0,304 um.
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FIC. 3.- Modelo para la distancla interparticula T :
(superficie-superficle); separacidn de particula L :
(centro-centro), Yy dlémetro de particula de hule d.

El modelo de distancia interparticula da una muy buena prediccién
del "dc”, no asi los modelos de 4rea Interfaclal y de concentracién de
particulas cuyos valores teédricos presentan una desviacién muy
acentuada con respecto a los resultados experimentales. La tabla 1
enlista los valores teérices y experimentales que reporta el modelo de
distancia interparticula en la que se puede observar una excelente
aproximacién.

TABLA 1.- Tamafio critico de particula experimental y
teérico para la etapa de transicién de rigido a dictil
en fracturas por Impacto lzod basado en el modelo de

distancla interparticula.

fraccién en fraceién en disdmetro critico de

peso de hule volumen de hule particula d¢ (um)
He ¢r teérico®  experlmental
Q.10 0.128 0.51 0.48
0.15 0.189 0.76 0.76
0.25 0.306 1.58 1.73
0.34 0.408 3.57 3.60

* Tc = 0.304 pm calculado por la ecuacién 1 Yy usando el valor
experimental dc a un Wr = 0,15.

10



La etapa de conversién de rigido a ddictil se puede ver con més
claridad, graficando el esfuerzo al impacto en funcién de la distancla
interparticula, tal como aparece en la figura 4; en esta figura se
observa una transiclén cuando la distancia l'nt.erparticula T es igual
a 0.304 pm, independienteménte de la fraccién de volumen de hule
usada. En la reglén de mayor resistencia al impacto, se presenta
un incremento en dichos valores conforme se aumenta la fracclén de
volumen de hule.

TABLA 2.- Aumento del esfuerzo al impacto izod como resultado de
aumentar la fraccién en volumen de hule.

fraceidén en fraccion en esf. al impacto
peso de hule volumen de hule {lbsr-ft/in)
curva A 0.10 0.128 12.7
curva B 0.15 0.189 15.5
curva C 0.25 0.306 ’ 20.0
T ‘ T7s
Taoo

I3 8
=
m/
of O

-
(=]

1400

Q

Esf al impacto Izod {lb-ft/in

=]

A N 2 A [+]
0.1 0.5 1 5
Distancia interpartfcula T (pm).

"|FIG. 4.- Resistencia al impacto contra distancia inter
particula T , mostrando que la transicién ocurre
cuando hay un valor critico Tc¢ ,que es Independiente
de lu fracciébn de volumen de hule. Contenldos de
hule .- curva C : 25 % ,curva B : 15 % ,curva A :10 %.
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Aqui se plantean las posibilidades de considerar que:
1.~ Una mezcla serd mas dictil si la distancia interparticula
es mas pequefia que el valor critico.
2.~ Una mezcla serd quebradiza, si la distancia interparticula es

mayor que el valor critico.

2.3.~ MODELO DE INTERACCION PARA LA KISCIBILIDAD
DE OOPOLIH‘ERdS
En muchos ejemplos de mezclas de polimero, generalmente se
considera al calor exotérmlco de mezclado como un criterio
termodindmice de miscibilidad, dado que las contribucicnes entréplcas
son muy pequefias en cada slstema.(zl]. Originalmente Flory-Huggins
desarrollaron un modelo para mezclas polimero-polimero en el que se

supone a la entropia de mezclade como:

aSm=-~R (VA +Ve ) ( (galngn)/Va +(galnda) /Va)
T (I

donde .- ASm : entropia de mezclado (cal/°K)
R : Constante general de los gases ideales (cal/mol°K)

Vi : volunen molar de cada componente 1 (1t/mol}
VA, VB = Volumenes reales de los componentes que hay en la
mezcla (1t} .

(®) en la ecuacién III se puede deducir que el efecto del volumen molar
(V1) es muy importante, debido a que es proporcional al peso molecular
del componente i (Mi1); como Mi para polimeros normalmente es muy alto,
entonces Th también lo va a ser, dando como resultado que la entropia

adquiera un valor muy cercano al cero.
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Para que se dé la miscibilidad, es necesario que la energia libre
de mezclado :
AGm = AHm - T ASM ......c...... (1v)
donde .~ AGm : Energia libre de mezclado (cal)
AHm : Entalpia de mezclado (caol)
T : Temperatira absoluta (°K)
sea negativa; sin embargo, esto no es una condiclén suficiente, debido
a que las condiclones de estabilidad requieren ademds para nezclas

binarias que
azAcm/a¢f 50 teeiianes )

donde : ¢1 = fraccién volumen de cualquler componente,

El calor de mezclado estard descrite por :
AHm = (VA*VB)B¢A¢B.:. ..... (v1)
aqui :
B : densidad de energia de interaccién binarla (cal/lt )}

B/RT =xA/ VA = %87 VB evuvunans, (VI

X 3 fraccién mol del compolimero 1.

El modelo de interaccién binaria para el calor de mezclado puede

ser ampliado a mezclas de multicomponentes como sigue :

&Hn / V= TBiy ¢ @35 ...... e vIrn
1>5

V = volumen total de la mezcla (1t)

VaFW N 4.9
1

La notaclén de la suma en la ecuvacién IX, excluye térmlnos con

subindice 1 = jJ y el doble conteo de términos con i * 3§ para no
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dejar de tomar en cuenta que Bijy = Bj, y poder afirmar que las
condiciones de miscibilldad solo pueden ser satisfechas por un

‘parametro de interaccién negativa.

2.4.~ MEZCLAS DE DOS COPOLIMEROS, TENIENDG UN MONOMERO COMUN

El papel que Juegan las interacciones intramoleculares como un
factor en la miscibllidad de mezclas se puede reflejar en 1la
combinacién de copolimeros con otro polimero; por ejemplo, el SAN es
miscible con el PMMA (poli(metil-metacrilato)) y PEMA (poli(etil-
metacrilato)), para proporciones bien definidas en el contenido de
acrilonitrile, pero ni el poliacrilonitrilo ni el poliestireno son
miscibles con el FPMMA o el PEMA; esto obedece a que el paradmetro de
Interaccién molecular de los monémeros que constltuyen el copolimero es
positivo, lo que significa que esos mismos monémeros se van a repeler
cuando formen parte dc¢ un conjunle de tres componentes; para estos
casos se puede determinar el parémetro de interaccién efectiva (22-25),
segln :

B=DBiagt+Bosga-Blzgl g2 .ooeerns x)

donde : 1,2 y 3 son los monémeros participantes en el sistenma,

El modelo de interaccién biynaria puede ser desarrollado para
‘casos en el cual A es un copolimero formado por los monbmeros' 1y2;
mientras que B esté formado por los monémeros 1y 3, El calor

de mezclado en este caso estara dado por :

14



Mn = (Va+Va) LBy ¢y - VaBiz 1 ¢2
1>3

S VB B1a g2, .. (X1

donde el primer término de la derecha nos da el calor de mezclado para
la combinacién relativa de los tres homopolimeros y los otros dos
términos son el "calor de mezclado" de los copolimeros A y B, relativeo
a las mismas bases. Entonces, como la diferencia es el calor de
mezclado de los dos copolimeros, la ¢; nos va a dar la composicién de
Ay la ¢;. la composicién de B con lo que podemos eliminar ¢ de la

ecuaclién (XI), considerando que :

¢l=¢’l ¢a o+ ¢;'¢B N ¢2=¢:‘% -7
y G5 B4R verirrenns. (KID)

.donde :* ¢ es la fraccién volumen del componente i en el
copolimero A.

Ve
¢, es la fraccion volumen del componente i en el
copolimero B. .

para obtener el pardmetro de interaccién efectiva en el mezclado de

los copolimeros A y B después del rearreglo algebraico.

s o , T PRI P
XX =B=B,¢, (¢, -9, )+B, 9, (¢ -9, )1+8,9, ¢,

Debido a que los copolimeros de estirenc y acrilonitrilo ( SAN )
son miscibles con copolimeros de estireno y anhidrido maleico ( SMA },
se ha motivado el interés por el estudio de estas mezclas, ya que
esta miscibilldad solo se d4 en una clerta zona de composiclén entre
SAN y SMA; el anAlisis en la ecuaclén XIII se simplifica él se
considera que S =1, AN =2, y MA =3

En la figura 5, 1la region de miscibilidad para este mapa de

15



composicién del copolimere va a estar situado casl en la linea de 45°,
en el érea donde ¢2-=- ¢3=—‘ $. Sustituyendo estas condiciones en la

ecuacién anterlor, se obtiene la siguiente simplificacién :
B=B_¢ (X1V)
=SB ¢

De la ecuaclén X1V, se observa que el limite de miscibllidad de
copolimeros con altos pesos moleculares solo puede ocurrir si st< 0.
Es decir, que 1las wunidades de AN deben de interactuar
exotérmicamente con MA para alcanzar estos resultados.
Como podria esperarse, se suglere que haya alguna tolerancia en
el contenido de AN y MA de los dos copolimeros .
Con el oblJeto de definir las coordenadas de & y ¢ en la

figura 5, se supone que Bxa a B {sablendo que ambos son positivos)

13
y considerando esta informacién, el punto P estara definido por :

Con estas nuevas coordenadas y la suposicién de simetria, 1la

ecuacién 13 podré ser reescrita como:

B=3B, ¢ (Atan®® + Baa/Biz (1-tan®® ) ) ..... (xvID)

Entonces, a lo largo de la linea discontinua el parametro de
densidad de energia va a ser igual a cero (B=0), la pendiente de dicha

linea y de su simétrica van a estar dadas por :

tano= ¥ (-Bam/ (aBz -Ba3) Wi . ..., (v1ID)

16



El valor de B es negativo deniro de 1a regién delimitada por

las lineas y es positivo fuera de ellas.

|
B=D’4 /
7 P, /o
4 / 0"
(:}
/ }
v
// |
/ I
g &

Figura S.- Distribucidétn de la grafica de
miscibilidad, con la composliclén de 2 (9) )
en funcién de la compaslclén de 3 (¢")
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2.5.-HEZCLAS
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HNYLON-ABS

En la determinacién de la entalpia de mezclado (AHa) para el

sistema nylon-6/ABSr (polif{acrilonitrilo-butadieno-estireno ) injertado

con anhidrido malelco al 1 % en peso), se presenta una dependencia cas!

lineal a medida que se aumenta el contenido de nylon (fig. 6).

20 40 &
% DE NYLON
Figura 6.~ Calor de fusfén (&H)
para las mezclas de nylon/ABSs.

.

86 ico

5
N
ABS(t
4
3
Nylon
"*..,__::,t:\hS~
2 -———0——‘-._,.\
4 i PR 4
1.0 , 8 °

Figura 7.- Curvas de flujo para
el nylony el ABS a distintas
temperaturas.




En las gréficas logaritmicas de viscosidad ( mna ) en funcién de
la raplidéz de corte { 7 ) de las mezclas Nylon-6/ABSr (figs. 7 y 8),
existe una fuerte dependencia de la viscosidad con el contenido de ABSr
para valores de 1 entre 10 y 10° seg"x mientras que el nylon exhibe un
comportamiento mis parecido al de los 1liquidos newtonlancs, sl se
estudian individualmente; la viscosidad de la mezcla es bastante

elevada si se llega a tener un contenide de ABSr mayor al 60 % .

5 100% de ABSr
10
;254 ) Nylon / ABSt
50 250%
49
] R
o ( 20 -
10
'\@: : A J
I_' $ %

'l L
i 2 -
$
?‘3 Sor
Flgura 8 .- Curvas de viscosidad (na} en funcién de

la rapidéz de corte (ya1) para mezclas de nylon/ABSt
a diferentes composiciones y a 250°C

El indice de ley de potencia ( n ) se mantiene constante e igual
a la unidad si la proporci6én de ABSr es menor al 30 % (fig. 9). Cuando
se rebasa este porcentaje hay una disminuclén en el valor de n hasta
llegar a 0.3 s! el ABSr se mezcla en un 70 % ; para porcentajes mis

elevados el n se mantlene casi constante. Las propiedades fisicas



n
13X
Cte; 8‘: 10 s'l
08
06
o-4
02}
TR A
% DE ABSf

Figura 9.- Influencia de la composicién
en el indice de ley de potencia (3) pa-
ra las mezclas de nylon/ABSr a rapidéz

de corte {y) constante.

también son una funcién de la proporcién en que se manejc la mezcla
nylon-6/ABSt ; si el ABSr fluctGa entre 10 y 20 % el esfuerzo al
‘impacto i1zod va a ser menor que el del nylon, pero arriba del 25 % de
ABSt empieza a haber un {ncremento repentino hasta alcanzar un méximo
alrededor del 40 % . El méximo valor alcanzado del esfuerzo al
impacto izod es de 120 Kgr-cm/cm.

Es de esperarse que las mezclas de nylon-6 con ABSr sean mas
dictiles que las mezclas correspondlentes con SAN, y una mezcla de
nylon-6 / ABSr presentar‘é una mayor elongacién a la ruptura que el ABSr

puro, pero la resistencia al impacto de las mezclas seran menores.
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Figara 10.~ Esfuerzo al fmpacto izod
para mezelas nylon/ABSr en funcién
del contenido de ABSs.

ABS ( % EN PESO ) Temperatura (“C)

Figura 11.~ Médulo de almacenamiento
(E’) para el ABSr, nylon y su mezcla
1/t en funcién de la temperatura y a
20 Hz.

En las mezclas de Nylon-6 / ABS en proporcién 1/1  se detectan
tres valores distintos de temperatura de transicién vitrea (Tg) por
analisis dinimico mecanico {LMA), los cuales corresponden al Pbut., el

nylon-6 y el SAN-25 que se encuentranr en la mezcla, lo que nos sirve

de referenclia en el andlisls diferencial de barrido (DSC) para definir

s} contamos con una sola Tg en toda uha mezcla. Sl un sistema de

polimeros tliene dos o més valores de Tg, se trata de una mezcla
neterogénea; pero sl en el sistema de varios polimeros sélo se detecta
una Tg, entonces se tiene una mezcla homogénea. Es posible pasar de

una mezgla heterogénea a una homogénea mediante el uso de un

21



compat&bluz.ante que elimine la tensién interfacial entre las
particulas de diferentes polimeros. En la seleccién del ABS, ya se
ha diseflado una estructura con Pbut/SAN-22.5 en proporcién 1/1 en el
que el 40 % del SaAN-22.5 estad injertado al Pbut. y al producte
resultante se le asigné el térnino de SAN.g (26-29).

AUn cuando la adicién de pequefias cantidades de SMA al SAN.g no
altera las propledades de este wultimo de un modo significativo se

' encontré que el SHA-25 es un compatibilizante efectivo para el slstema

nylon-6/SAN; con la adiclén de SMA-25 se prevée que disminuird el %
de elongacién a la ruptura, afin cuando existe la ventaja de que con
esta modificacion se podra conseguir un sistema homogéneo.

En las figuras del 12 al 15 se comparan las propiedades mecénicas
en funcién del contenido de nylon para el 2 %.de SMA-25,

relaciondndolo con el caso en el que no se usa el compatibilizante.

IMPACTO 170D % DE ELONGACION
mJOUl.S/ m. _...% DE ELONG.
% SMA25 EN SAN-g
w0 . 200
% SMAZ5 en SAN-—g

300

2%
200
ore 0 2~
nollvarloslo4.os;olo7;a‘naloxoo ) lloz‘oauo'os;a;vloa’n;om
SAN-g % en PESO Nylon-8 SAN=-g . % en PESO Nylon-@
nan Fia 8
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El impacto izod muestra un comportamiento mds complejo, pero ésta
propiedad estd mejorada por el compatibli!zante solo cuando el nylon es

la fase que estd en mayor proporcién.

ESFUERZO A LA CEDENCIA MODULO ELASTICO

. Pa1{10%) PSI {10%3)

400

z INLS cn waN-g §
ARk %X
— anax
0 L L L + 3 L]
¢ 10 20 %N 4 060 &0 N W 90 0 0 10 20 3 40 O o006 70 00 90 100
g % EN PXSO fiea=t hal % en PESO -
FIg. W Qe

Tanto el esfuerzo a la cedencia como el mbdule eléstico se
incrementan ligeramente con la presencia de SMA-25. La figura 16
nuestra como camblia el esfuerzo al lmpacto conforme aumenta la cantidad
de SHA-25 en smé; se observa un nivel éptimo entre 2 y 54X de SHA-
25, y el Incremento inicial refleja los beneficios del acoplamiento de
fases y la dependencla con los camblos de morfologia; la pendiente
negativa es caracteristica de una pérdida en la morfologia éptima al
vitrificarse por reaccién excesiva o por otras posibles causas. 51
el SANg se combina con exceso de SMA-25, la mezcla perderia

resistencia al impacto, mientras que con bajas proporcicnes de SMA-25
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IMPACTO 1Z0D

# DE ELONGACION

- JOULS/ m. zoa% DE ELONG.
o A
- [ —

200 /
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AT R T S 1 S S S
05 2 3 48 @ 7 8 0 1005 12 O 1 2 3 4 © & 7 85 9 10
1.9 % SMA-25 6T % SMA-25
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20 by o2 0| MR il ertasi testisne ol Lirg (paiXeutenitiiese
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ne se daria tal caso.

Para mezclas que contlenen el 60% de nylon-6,

la fage SANg neceslta un determinado contenido de SMA-25, para tener

unidades reaccionantes de anhidrido malelco, equlvalentes a los grupos

amino que hay en el extremo de cada cadena,

presente reaccidén con el nylon;

suponiendo que solo se

dado que estd muy cerca del nivel

éptino en la figura 17, es villdo suponer que la estequiometria Anfluye

en una buena proporclén, segin las sigulentes reacciones.

esquema 1

C
[AYA
000

o] o
1! It
“CU-CH= 4 N (CH) C] MH(GH,); ——> Ci=Cl- ~faten,)cc)-on
cc
VAREAS
0
1
(Cﬂz)?’

Nylon copolimero nylon-SMA Nylon
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esquema 2

H a
- CH-CH - + r‘f-(eﬂz)gg-fuu(cuz)sc o T ctHCH- o+ HO |
o’c‘o'c“o ! i %
1
N(CHZ);C-(NH(CHZ)SC)-\/-
SMA Nylon copolimero nylon-SMA

En las reacclones anteriores, se observa que lds grupos anhidrido
del anhidrido maleico, pueden reaccionar, ya sea con las amidas(esquema
1), o con los grupos amino (esquema 2) de la pollamlda nylon-6. Es
mas factible que la reaccién se realice por el esquema 2, debido a la
mayor reactividad de los grupos amino; en ausencla de grupos amlno
terminales y con suficiente tlempo de reacclén se pueden tener las
condiciones para facilitar el esquema de reaccién 1. i

En la figura 20, que corresponde a la combinacién de SMA-14 con
SAN-2S, la interseccién de las lineas correspondlentes no se ubica 1
dentro de la zona de miscibilidad para obtener una mezcla homogénea, lo |
que explica que las.mezclas de SAN,g (contiene SAN-25) con SMA-14 no !

.
tienen el mismo comportamiento fisico que las mezclas SANg/SMA-25.

% de ELONG. Jouls/ m !

I
% de ELONGAGION " IMPACTO 120D i

o PO SRS S UG VR T S S S
01t 2 8 4 807 ¢ 00N a

Fi. 12 % BMA-14
S e Kisng. sn funeiin (4l sonmniio &0 Inpasts laed on Nncién Sal s ontenies 8
B34 que Ny oa ot BAIY. BMA- 14 qus by o 61 BAX'g.
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En la figura 18 se aprecia que la elongacién a la ruptura puede
ser méJorado considerablemente por el SMA-14, pero el impacto izod
(fig. 19) presenta un efecto de mejoramiento mucho menor. Ademis
de sus diferencias en mlscibilidad, el SMA-14 tlens casi la mitad de
grupos reactivos de los que tiene el SMA-25. Hay que notar que se
requiere como minimo dos veces mas SMA-14 para alcanzar los valores de

elongacién-a la ruptura obtenidos con el uso de SMA-25.
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GRAF. DE MISCIBILIDAD
COMPOSICION BIDIMENSIONAL
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Mezeclaa de copolimeros que tienen al es~
tireno coma un mondmero en comun,la zona
de miscibilidad esta delimitada por 2.M.
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CAPITULO TRES

DESARROLLO EXPERIMENTAL



MATERIAS PRIMAS

SIMBOLO NOMBRE CVE COMERCIAL Y
PROVEEDOR
SANg Poli(acrilonitrilo~ IR de Negromex
butadieno-estireno)

con nicleo de Pbut. y envolvente
de SAN injertado

ABSr Poli{acrilonitrilo~ .

butadleno-estirens) ( ref. 12)
funcionalizado con anhidrido malelco ( AM )

H-5,000 Pclibutadieno de peso elastémero de in-
molecular 5,000 vestigacion (Resistol)

H-10, 000 Polibutadieno de peso -
molecular 10,000

H-13,000 Polibutadieno de peso .
molecular 13,000

Hf-8 Polibutadieno funcionalizade R-131 MA 8% de
con AM al 8% en peso. RICON

N-6 Nylon=6 clave 3100 de

celanese

SAN-25 Poli(acrilonitrilo-estirens) CN-82 de
con 25% de acrilonitrilo { AN ) Resistol

SMA-25 Poll(estireno-anhidrido malelco) DMC-250 de
con 25% de AM Monsanto

TPR Poli(butadieno-estireno) TPR-411 de
71% Pbut, 29% estireno Negromex

SEBS Poll(estireno-etileno- proporcionado
butileno-estireno) por CIQA

SEBSr Poli(estireno-etileno-
butileno-estirenc) 't

funclonalizado con AM al 2 %

SANg Poli(acrilonitrilo-butadieno .
estireno) con SAN injertado (ref. 4)
al 40 %

* ; Son componentes poliméricos que se manejan en las
referencias sefialadas.

NOTA : Las propiedades de los componentes base, se encuentran
reportadas en las piginas 46 y 47.
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PROCEDINIENTO EXPERIMENTAL
PASO 1.~ Se hace una serie de premezclados entre SAN-25 y
SMA-25 con las sigulentes proporciones de SAN/SMA : 50/50 ,

80/20, B5/15, 90710 y 95/5 por extrusién hasta peletizarlos.

PASO 2.~ Se hace un mezclado entre Ny/SAN y MNy/SAN-SMA a
230°C para el analisis de comportamiento operativb. con la cual
se desecharon las composiciones de 50/50 y 80/20 en SAN/SMA
por requerir de un torque exceslvo: 1894 y 5000 G.m. en el

mismo orden.

PASO 3.- Se hizo una segunda depuracién en el sistema de
Ny/SAN-SMA/SANg sigulendo el criterlo del conjunto anterior, con
la cual se elimlnaron las comblnaclones SAN/SMA : 95/5 y
85/15; en el primero se obtiene un material de diflcll manejo y

en el segundo el torque de mezclado se eleva hasta 3200 G.m.

PASO 4.~ Como resultado de las anterlores observaclones se
selec‘;:.iona un SAN/SMA con proporcién de 90/i10 para praces:ar
en extrusién al sistema Ny/SAN-SMA/SANg primero en monohusillo,
de donde se obtuvieron probetas para andlisis mecénicos

' primarios.

PASO 5.- Se procesa el slstema  Ny/SAN-SMA/SANg  por
extrusién con husillo doble para después peletizar y moldear por
inyeccién, con objeto de obtener probetas para andllsis mecanlcos

mas definitivoes,



PASO 6.- Se hizo un proceso parecido al de la secuencla
anterior, solo que al SANg se le sustituydé por PBS en bloque
con el interés de realizar un anidlisis de comportamiento mecanico

y térmico entre las dos series.

PASO 7.- Se mezcléd el slstema Ny/SAN-SMA/PBr-PBio  en
donde el PBr (polibutadleno funcionallzado con anhidrido maleico
al 8 % ) estd diluido en PBio ( pollbutadieno con 10,000

gr/mol de peso molecular ).

PASD 8.~ Se efectia un procedimiento semejante con el
sistema Ny/SAN-SMA/PBr-PB13 en el que el PBr estd diluido en

PB13 ( polibutadieno de 13,000 gr/mol de peso molecular ).

PASO 9.- Se usa un elastémero como el SEBS [poli( estireno-
etllené-butl1eno~est1reno ) en vez de polibutadienos, con lo que

se busca encontrar mezclas con mejores propledades mecédnicas y

térmicas.
PASO 10.~ Se reemplaza al SEBS por SEBSr ( elastémero

funcionalizado con anhidride maleico al 2 %) en lgual

proporcién al que se usé en el paso nueve.
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INSTRUCTIVO PARA LA EXTRUSION DE MEZCLAS

SISTEMA DE EXTRUSION : | HWYLON | [ sAk T
COMPONENTE : Nylon - 6 SAN-25
PROPORCION EN PESO : 100 % 100 %
CANTIDAD (grs) : 1000 1000
REQUISITO : (1) (1)
SECUENCIA DE PROCESO': | lals 1al5

SISTEMA DE EXTRUSION : SAN /i SHA

COMPONENTES : SAN -~ 25, SMA - 25
PROPORCION EN PESO ( % ): SAN/SMA = 95/5, 90/10, 85/15, 80/20, S0O,50.

PROPORCION (SAN/SHA) 95/5 90/10 85/15 80/20 50/50
COMPONENTE CANTIDAD (GRS)
SAN ~ 25 950 900 850 800 500
SHMA - 25 050 100 150 200 S00

REQUISITO : (1)
SECUENCIA DE PROCESO : 1 al 6.

SISTEMA DE EXTRUSION : My/SAN/SHA/SAMg.

COMPONENTES: Nylon-6, SAN/SMA (90/10), SANg, SMA,

CVE_DE_PROCESO SANg-1 SANg-2 SANg-3___SANg-CP
Nylon-6 75 15 50 75
PROPORCION SAN/SHMA 10 5 10 -
EN PESO (%) ABS 15 20 40 23.82
SMA -= .= -= 1.18
' yer ia de pr iento
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REQUISITO : (1)

REQUISITO : (2).- Pulverizar el SMA-25 con objeto de conseguir una
buena dispersién en el premezclado (con agltacién) del
sistema, para el proceso SANg-CP.

SECUENCIA DE PROCESO : 1 al 6. ~

SISTEMA DE EXTRUSION : My/SAN/SMA/TFR.

COMPONENTES : Nylon-6, SAN/SMA (90/10), TPR-411

CVE DE PROCESO C1-TPR C2~TFR C3-TPR
Nylon-6 7 15 74.91
PROPORCION SAN/SMA 10 5 10.00
EN PESO (%) TPR 7.93 10.57 15.10
SAN 7.07 9.43 -=---

REQUISITO : (1)

SECUENCIA DE PROCESO : 1 al 6.

SECUENCIA DE PROCESAMIENTO

REQUISITO 1.~ Eliminar la humedad de los componentes ponléndolos a
secar durante 24 hrs. a 70°C.

1.~ Los componentes se mezclan por agitacién en un reciplente hasta
conseguir una buena distribucién.

2.- Se recomienda verificar que la boquilla de salida del producto se
encuentre libre de obstrucclones, lo que se puede consegulr
extruyendo una resina con bajo torque de procesamiento, por ejemplo
polietilenc de baja densidad o pollestirenoc.

3.~ Se acondiciona el equipo de extrusién para su operacién a 230°c

(1gual temperatura para cada una de las cuatro zonas del extrusor).
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4,-

Una vez que se ha establlizado el equipo para su operacién a 230°C,
se puede alimentar la mezcla del proceso seleccionado.

Se toma nota de los valores de terque (G.m.) y de temperatura (°c)
que se reglstren durante la operaciém, en intervalos de 10 segundos
duante el ISEmin.. cada 20 seg. EI.'I el 2°mln., ¢/30 seg. en el
3%2,4° y 5°min. y posteriormente /60 seg. hasta finalizar la
operacién.

Después de la extrusién, se moldea el producto medlante el proceso

de moldeo por Iinyeccién con objeto de medir las propledades

mecinicas del material.

NOTA : A continuaclén se din las caracteristicas del equipo usado, asi

como las condiciones de operacién seleccionadas.
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ESPECIFICACIONES DE EQUIPO
DE PROCESAMIENTO

1. -MEZCLADORA RHEOMIX 254 : capacidad de 60 grs, para la
seleccién de los sistemas que requieran de un torque de agitacién
moderado ( 2000-2200 Gr.m. en bpromedic ) y no presenten

dificultades de operacién para la limpieza o manejo de equipo.

2. -EXTRUSOR MONOHUSILLO HAAKE RHEOCORD R-400, L/D =21 : 1y
71 cm de longitud.: Se usé con el fin de obtener materiales para
analisis mecénicos preliminares y escoger los sistemas para
escalar a nivel piloto, para lo que se consideré la facilldad de

laminado y la homogeneidad de la mezcla.

3.-EXTRUSOR DE DOBLE HUSILLO WERNER & PFLEIDERER MOD. 2SK-30:
con un torqus-set em 415 1lbi-{n & 0.3 GAP { coracteristicas
del manual de operaclones )} y con dos zonas de retroceso para
lograr un mejor mezclado y disminuir los problemas de
inestablillidad mecdnica en sistemas heterogéneos.

ESPECIFICACIONES DE EQUIPO
Intervalo de velocidad ( de giro ) del husilio : 50-500 RPM.
Longitud del husillo = 87.6 cm.
Barril de alimentacién, zona 1 : L/D =3
Barrll cerrado, zena 2 : L/D = 3
Barril cerrado, zona 3 : L/D = 6

Barril de devolatilizacién, zona 4 : L/D = 6
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EXTRUSOR DE DOBLE HUSILLO

WERNER & PFLEIDERER
(Modelo 28K-30 corrotativo)

Para el escalamlento a nlvel pilote de los procesos
selecclonados se usé un extrusor cerrotative, Werner & Pfleiderer (W
& P) modelo 28K~30; la seccidn de flujo cortante en el W & P,
representa el 25 % de la longited de las flechas, dos zonas de
retroceso y dos zonas de venteo {ver figura 21 en pigina 37)..

El con‘sumo de potencia por parte del motor es una funcién de
1a velocidad de rotacién de logs husillos, y el torgue experimentado
por los mismos se define come:

POTENCIA = (TORQUE) (VEL nusiitos)
de tal forma que la energla de entrada es una relacién de la
potencia entre la repidéz de flujo.

En el extrusor de doble husillo W & P, se midieron valores de
porcentajes de torque en vez de Nm., por ser % de torque la sefial
que aparece e¢n el tablero de control y lectura de condiclones de
proceso. S1 el extrusor se opera completamente vacio, esto es
sin flechas de husillo, entonces se puede medir el % de torque de
referencia, como una funcién de la velocidad de giro. Se puede
calcular el torque real ecxperimentads por la flecha, come un
resuitade de la deformacidn en el material de procesamlento, de tal
modo que : ’

% TORQUE corregido = % TORQUE tectura = % TORQUE rer,

De acuerde al manual de operacliones, la potencla al 100 % de

torque es igual a {18 x V nusiite). Entonces la energia de entrada
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( U ), se calculara con el sigulente procedimiento.

U= ( % Torque corregido) ( 18 X V hustilo )
- rapidéz de flujo total

INYECTORA DE PLASTICOS®

MARCA : FAMA (FM- 90/250, MIR (MONTERREY Méx.))
SERIE M~90-003
CARACTERISTICAS DEL MOTOR : 25 HP, Tres fases y S0 ciclos
1767 RPM, 220-440 volts

32.4- 64.8 amperes.
— La méaxima presién observada para el proceso de inyecclén fue
de 1800 psi.

* .ver figura en pagina 40.
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CONDICIONES DE PROCESQ
EQUIPO DE DOBLE HUSILLO (WERNER & PLEIDERER)

CVE 'DE  VEL DE VEL DE PERFIL DE % DE OBS. DE

MUESTRA ALIM. EXTR. TEMPS. TORQUE  PROCESO
% RPM % RPM (°C) (zomas)

N-8 10-15 30 23p 123S 22-70

SAN-25 225,232,230 345 20-51

SAN/SMA (esss) 20 30 223,233,230 **° *e debe op

SAN/SMA g0, 20 30 223,233,230 345 } 1649 { i

SAN/SMA 223,233,230 245

saNg ¥ 29 30 200 1A342 17-80

SANg-1 10 20 2401245, 235 20-85

SANg—2 . 16-18 30 250,240 2045 20-73

SANg-3 20 30 255,2402%34 242 20-80 { cxulse mar

TPR-1 15-18 30 © 280,240 - ,242 40-86

TPR-2 20 30 255,240 . ,242 18-70 { Blio Meneo o

TPR-3 17 25 280,240 * ,242 20-04 4 cxpuies mar

SEBS 20 30 231,238,242,241 ** 18-83 wventen

SEBSf 12~18 20 230,238,242,241 46 17-84
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EQUIPO DE ANALISIS
TINIUS OLSEN de Easton Rd. Willow Grove PA. : Para la
medicién del  HDT { temperatura de defleccién por calor ).

Con clnco celdas de medicién y plstones de 44 onzas.

INSTRON MOD.1125 .- Para anilisis en la primera fase de
investigacién de : Esfuerze a la cedencia, % de elongacién y
mbédulo elastico a una velocidad de prueba de 10 mm/min y con

una velocidad de papel de 100 mm/min,

INSTRON MOD.1122.- Para el andlisis del % de elongacién y
esfuerzo a la cedencla; velocidad de prueba es de 5 mmw/min. y

con una capacidad de celda de media tonelada.

CUSTOM SCIENTIFIC INSTRUMENT (CSI) MOD:CS-137 .- Para el
analisis del IMPACTO I20D; condiciones de prueba : NORMA= ASTM-
D256, METODC C.; Temperatura ambiente = 24°C ; Humedad ambiente

= 60 %

MAQUINA UNIVERSAL  UNITED-STH 10,- Para la medlicidén del
médule eldstlco; condiclones de prueba : NORMA= ASTM-D638 con
probeta tipo I, velocidad de prueba = 5 mm/min., Temperatura

ambiente = 23°C, Humedad amblente = 56 %
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PROCEDIMIENTG DE CALCULO DEL MODULO ELASTICO
DATOS DE LA PROBETA :

espesor = 1.41 mm.

LT

Distancia ( leida en la carta del anallzador Instron ) = 8 mm.
Velocidad del papel = 100 mm / min.
Velocidad de prueba = 10 mm / min.

Tlempo de deformacioén , t der = D S .. 0.08 min.

Vpaper 100 mm/min
Deformacién de la probeta :
AL= (tder ) (V prueda )
L= (0.08mn) (10 mm / min )
AL= 0.8 m,
Longitud iniclal de la probeta = Lo = 15 mm

Deformacién unitaria de la probeta :

Ancho ‘cl:le la probeta = a prob = 4,98 mm.

Espesor de la probeta = g prob = 1,41 mm,

Area transversal = Atr = (& prob ) ( g prob )
Awr=(4.98mm )} (1.41 am )
Atr o= 7.0218 x 10°° n?,

Carga aplicada = W= F

Fuerza aplicada = F = ( 15Kg ) ( 9.81 ws® )

F = 147.15 Nw.
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Modulo elastico = ¢ = -t- = ——--15*21-15-’-“1'-——2 = 20.956 MPa.

7.0218 x 10°° n
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Flgura 24.- Dimensiones de la muestra para pruebas de

F]gura 25.- Medidor de esfuerzo al impacto Izod.
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punto de impact

mm
10.16 £ 0.05
32,00 max
31.50 min
63.50 max
60.30 min
0.25R £ 0.0%
1230 +0.48

impacto Izod

o

in.’
0.400 = 0,002
£.260 max
1,240 min
2.500 max
2.375 min
0.010R = 0.002
0.500 = 0.006
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PROPIEDADES MECANICAS(*) DE MATERIALES BASE
SISTEMAS: SAN-25; SAN/SMA(9/1); SANg; N-6

MODULO
ELASTICO
(PSI)

SAN-25 363213.3
SAN/SMA(9/1)  339779.9
SANg 228421.8
NYLON-6(N-6)  228615.2
C2-SEBS 202891.6
C2-SEBSf 248618.0

ESFUERZO % DE IMPACTO T.DE DEFLEC
A LA CED. ELONG. 1ZOD.

(PSI) (%) (Lbf-Ft/in)
9501.0 3.81  0.294
8859.6 3.32 0.316
8391.6 28.26 1.003
9016.8 207.29  0.865
3189.6 2.30  0.465
7602.3 499  0.970

POR CALOR

(°c)

86.00
89.75
62.83
60.50
66.17
65.12

NOTA: Las dos ultimas muestras corresponden a mezclas con —
SEBS sin funcionalizar y SEBSf funcionalizado con 2 % de an
hidrido maléico, con la siguiente composicién: en donde SAN

es independiente de SAN/SMA (prefabricado).

N-8

C2-SEBS Kt
C2-SEBSt 75

(*):Se anexa la prop. térmica (HDT)

SAN/SMA

10
10

SEBS  SAN
7.93 7.07
7.93 ?.07
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PROPIEDADES MECANICAS(*) DE MATERIALES BASE
SISTEMAS SAN/SMA : 95/5, 90/10, 85/15

MODULO  ESFUERZO % DE IMPACTO T.DE DEFLEC
SMA/SAN ELASTICO A LA CED. ELONG. 1ZOD POR CALOR
(PSI) (PSI) (Z)  (Lbf—ft/in) (0
95/5 — 9593.4 3.74 0.359 85.00
90/10 339779.9  8859.6 3.32 0.316 89.75

85/15 ——— 95686.3 3.64 0.364 90.00
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RESULTADOS Y ANALISIS DE PROCESAMIENTO

En este trabajo se realizaron las etapas desde a hasta 4 para
cada mezcla, que clasificamos tomando como base el sistema Ny-SAN-

-
SMA para combinarlo con : SANg, TPR-411, Hf-8, SEBS y SEBSf.

a

—

.~Estudic de mezclado
b). -Extrusién de las mezclas

[+

~—

. -Propledades mecénicas

d

-

. =Propledades térmlcas (DSC, TGA)
.Los resultados de cada proceso se representan graficamente

para su andlisis y discusién.

Grafica 1.~(SERIES 1A Y 1B). Torque de mezclado(Ny/SAN/SHA)

En estas grdficas se nota cémo influye la adiclén de SMA en el
slslema de mezclado; cuando solo se tiene nylon~-6 con SAN, el torque
inficial no rebasa los 2000 G.m. en la mezcla~1 (serie 1A) y el
materiil obtenido adquiere cierta rigldéz, debido a las propledades
de los componentes de partida, ya que entre ellos solo se espera una
miscibilidad fisica que no afectarfa a sus propledades de un modo
muy notorio. A medida que se adiclona SMA, también se eleva el
torque inlcial, hasta llegar a 4800 G.m. (gr&fica 1B) Tanblén se
observa que el esfuer2o de mezclado se estabiliza entre 1500 y 2500
G.m. en presencia de anhidrido malelco (MA) y sin el MA el esfuerzo
queda estable en 300 G.m. Estas diferenclas en el procesamiento

* pPara SEBS y SEBST no se hizo estudle grdrico.
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se pueden atribuir principalmente a la presencia de dos grupos muy
polares, como son el grupo acrilonitrilo que proviene del SAN, y el
anhidrido malelco que forma parte del SMA, ademds de las
ramificaciones y entrecruzamlentos que se originan de la reaccién
entre el anhidrido maleico y el grupo (-NHz), que provienen de las
cadenas de nylon-6.

En estas mismas graficas, se observa ademis que el esfuerzo
slempre es descendente. El anilisis de este comportamiento 1lo
complementaremos con las observaciones de 1la grafica 2.

De las proporciones 95/5, 90/10, 85/15, 80/20, y 50/50 en las
que se combina la mezcla SAN/SMA, se selecclonan las tres primeras
composicliones, en las que se consigue el mejor procesamiento para ij

obtencién del producto de mezclado.

Grafica 2.~ Torque de mezcludo (Ny/SAH/SHA/SANg)

Si se modifica el sistema Nylon-SAN-SMA agregando un material
compuesto de 63% de SAN y 37% de polibutadleno (SANg), el torque
inicial de mezclado desciende y el valor m&s alto ( 3242 G.m. en la
mezcla 6 ) se alcanza con una relacién SAN/SMA de 85/15 que
significa tener 2% en peso de SMA en la mezcla. Conforme se
agrega el SANg, se presenta un aumento en el esfuerzo de mezclado
para todos los casos {un comportamiento opuesto al de los sistemas
en que no se adicione SANg) y alcanzan un méximo después de
transcurridos 20 o 30 segundos de proceso; en segulda los esfuerzos
de mezclado disminuyen y se establlizan entre S00 y 1000 G.m. En
el caso de no usar SANg el esfuerzo de mezclado se estabilizaba
entre 1500 y 2500 G.m. (graficas 1A y 1B), lo que slgnifica que

poner un polimero con 37 % de Pbut. como modificadoer de impacto,
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también influye positivamente en el esfuerzo de mezclado; a tal
grado que, el 14.8% de hule en el sistema abate el torque inicial

hasta 1600 Gm.

Grafica 3.~ Torque de extrusitn (Ny/SAN/SHA/SANg)

Considerando las facilidades y problemas que se tuvleron para
el manejo de materiales en la camara de mezclado, se escogieron los
sistemas en que se usdé SAN/SMA en proporcién 90/10 con el objeto de
continuar su estudio en el equipo de extrusién. En la gréafica 3
se observa que cuando la proporcién de SMA en la mezcla es de 1.2 %
y se agrega pulverizado (mezcla 3), el torque de extrusién en 1los
primeros 30 segundos es de 500 G.m., y aumenta en forma constante
hasta quedar estable en 1400 G.m.; mientras que en los primeros 30
segundos, la pendiente de la grafica torque contra tiempo, es mucho
mayor en las mezclas 1 y 4, y se estabiliza en 1600 y 1400 G.m. cada
uno. La anterior observacién se puede atribuir a la ausencia de
SAN, ain cuando se use 1.2 % de SMA; es declr, no se va a contar con
dos grupos polares distintos (AN/MA). Debldo a que la cantidad de
SMA, es muy pequefia con respecto al resto de la mezela; es
conveniente que se pulverice, con el fin de conseguir una me jor

distribucién en el mezclado.

Grafica 4.- Torque de extrusién (Ny/SAN/SMA/TPR)
Para este caso se usa el mismo criterio de seleccién de
mezclas que en los procesos de la gréfica 3, sustituyendo al SANg por
un hule termopléstico en bloque de estireno-butadieno (TPR-411),

para estudiar el efecto que se consigue con esta modificaciénm, El
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esfuerzo de extrusion para las tres mezclas se mantiene en ménos de
1000 G.m. durante mas de 4 minutos (250 seg. en la grafica 4). Al
igual que en los procesos de la grafica 3, la mezcla menos vlscesa
es la que contlene menor proporcién de SMA (0.5 %) y la mezcla con
mayor torque es la que contlene mayor cantidad de SMA (1 %) y

polibutadieno (11 %),

Grafica 5.- Esfuerzo a la cedencia (Ny/SANg, Ny/TPR)

En esta grafica se puede hacer un andlisis de los dos tipos de
sistemas que se manejan {nylon/SANg, nylon/TPR). En la figura 14;
al poner SMA-25 en la mezcla, el esfuerzo a la cedencia aumenta
ligeramente (V.J. Triacca, 25); ademds, en la misma flgura se
observa que el nylon tiene una mayor influencia, y nosotros lo
podemos confirmar en la mezcla SANg-3. El SAN-25 tlene 9501 ‘psl
(pag. 45}, y con los 9017 psl del nylen-6, son los componentes puros
que van a tener mayor contrlbucién en el esfuerzo s la cedencla.
En las mezclas que contienen 7.4 % de polibutadieno, se consigue un
mayor valor; con el sistema SANg-2 se consigue mejorar esta
propledad mecénica en mas de 800 % en relacién con los sistemas
SANg;l y SANg-3; mientras que con el sistema TPR-2 se mejora en 230
# con respecto a los sistemas TPR-1 y TPR-3. Con la disminucién en
la cantidad de SAN/SMA desde 9/1 hasta 4.5/0.5, bisicamente se
realiza un cambio, con lo que se consigue una menor interaccién de
grupos polares, aun cuando se use 7.4% de Pbut. en los dos sistemas
(rylon/ SANg y nylon/TPR}, vy un incremento en el porcentaje total de
SAN, nos produce un aumento de 800 % de esfuerzo a la cedencia, en

el caso de la mezcla SANg-2. S1 se usa mayor cantidad de Pbut.
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(14,5 6 11.07 %) el esfuerzo a la cedencia se va a mantener casi en
2300 psi, debido a un aumento en el SAN/SMA (compatibilizante) desde
4,5/0.5 hasta 9/1. En el andlisis comparative de los dos
sistemas, se consigue una mayor contribucién del SANg, con su tipo
de estructura y composicién de 33 % de Pbut. y 67 % de SAN, mientras
que con 70 % de Pbut. y 30 % de poliestireno {PS) que contliene e}

TPR, no se tienen los mismos resultados (solo mejora en un 230 %).

Grafica 6.~ Hodulo elastico (Ny/SAlg, Ny/TPR)

El mbdulo eladstico estd en funcidn de la rigidéz y la dureza
que tenga un material y nos va a indicar el esfuerzo limite con la
que el material se puede deformar de manera irreversible. En
esta propledad se consiguen mejores resultados con el TPR que con el
SANg. En el TPR-2 se logra mejorar un 3i % con respecto al TPR-1
y TPR-3; en el SANg-2Z solo se'consigue mejorar 12.8 % en relacién
con SANg-1 y SANg-3. Aqui se cbserva con claridad la ventaja de
usar una estructura en bloque {TPR-411), y el poco efecto que ilene
el SANg sobre esta propicdad mecanica; ademds, al igusl que en el
esfuerzo a la cedencia, la diferencia que se da entre los sistemas
SANg~2 y TPR-2 colncide con la baja proporcién em que se encuentran

los copolimeros premezclados de SAN/SMA (5%).

Grifica 7.~ % de Elongacién (Ny/SANg, Ny /TFR)
La ductiltdad de las mezclas en que Intervienen tanto SaANg
como TPR (hule termoplastico) muestra mucha diferencla al comparar
los sistemas SANg-2 { 310% de elongacién ) con TPR-2 { 49% ).

Se puede plantear la hipbétesis de que 1la estructura nicleo-



envolvente contribuye a que se obtenga una morfologia adecuada para
conseguir este nivel de elongacién; ademas de considerar que la
capa externa (envolvente de SAN-25) es compatible con la mezcla
reactiva Nylon-6/SMA, 1o que significa un aumento de la adhesividad
entre las particulas (M.E. Fowler, 29), para conseguir complementar
la propledad de elongacién que en si tiene el Nylon-6.

En caso de usar como elastémero al TPR, el SAN (adlclionado a
la mezcla) es miscible con el sistema SAN/SHA empleado, ya que el
contenido de acrilonitrilo en ambos casos es del 25 %, mientras que
el pollestireno (PS) no es compatlble con el SAN/SMA {en el PS no
hay presencla de grupos polares como en el SAN o el SMA), lo que da
lugar a la formaclén de una estructura con escasa cohesién y
ductilidad, comparando con los resultados del sistema SANg-2 en esta

misma propledad.

Grafica 8.~ IMNPAGTO 1Z0D (Ny/SANg, Ny/TPR)

Tanto el SANg como el TPR-411, tlienen la caracteristica de
funcionar como modificadores de impacto, debido al contenido de hule
que hay cn cada uno de ellos, En la grafica que corresponde al TPR
se presenta un aumento casl lineal del impacto izod, a medida que se
tiene mayor cantidad de Pbut. Con el SANg ocurre algo parecido,
solo que si se disminuye el nylon y aumenta la premezcla SAN/SHA, se
va a afectar la propledad de impacto y esto se observa en la mezcla
SANg-3.

El comportamiento que se observé en esta grafica, en el que el
SANg-2 y el TPR-3 alcanzan un valor de 0.99 y 0.97 Lbs-ft/in

respectivamente, muestran un acercamlento al 1,003 Lbs-ft/in que
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tiene el SAN injertade (SANg es uno de los componentes base). Es
posible mejorar esta propledad; para conseguirlo se suglere mantener
constante la cantidad de premezcla SAN/SMA en 5 % y en la misma
proporcién de 90/10, elevando la cantidad de Pbut., tanto en el caso
del SANg, como con el uso del TPR-411. Al mejorar el impacto
izod, se disminuyen tantoc el esfuerzo a la cedencia, como el médulo
eldstico y el HDT, por lo que se deben tomar en cuenta los limites

minimos y maximos permisibles en cada propiedad.

Grafica 9.~ Esfuerzo a la cedencia (doble husillo)

(Ny/SANg, By/TPR) Para las mediciones del esfuerzo a la
cedencia se emplearon probetas extruidas con doble husillo, y
moldeadas por inyeccién a 128 psi de presién; tales condiciones,
normalmente dan lugar a una orientacién de las cadenas moleculares
{M.E. Fowler, 29) con lo que se logra que en el SANg-1 sea mayor
esta propledad que en el TPR-1 en casi 2000 psi (en el esf. a la
cedencia)’ y se observe una menor diferencia entre el SANg-2 y el
TPR-2Z. Para los valores de la graflca 5, la mezcla se extruyé en
husillo simple y el producto no se moldedé por Iinyeccién a presién;
por consiguiente, estos factores no influyercn y los valores de
SANg—l/TPR-I resultaron muy parecidss, al igual que ocurrié en los

sistemas SANg-3/TPR-3.
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Crafica 10.- Médulo eldstico (DOBLE HUSILLO)

(Ny/SANg, Ny/TPR).- Para las probetas de monohusillo
{grifica 6), el valor reportado para la mezcla TPR-1 es muy parecido
ai de SANg-1, pero el valor de TPR-2 es 10,000 psi mas alto que el
de las probetas SANg-2. Después de ser extruidas en doble
husillo y moldeadas por inyecclén, las probetas de TPR-1 tienen un
mc’»duio de casi 20 000 psi r'nayor al de las probetas SANg-1 (grifica
10). El TPR-3 de doble husillo adquiere un médule eldstico
ligeramente mayor al del TPR-2; mlentras que en las probetas
extruidas en monchusillo estos resultados son Inversos, ya que los
valores de TPR-3 y SANg-3 (grafica 6), son semelantes, y eran
menores al médulo del TPR-2 obtenidas con el mismo proceso de
extrusion.

En el médulo eldstico se di el hecho de que a cualquier
proporcién, sl la mezcla es Inyectada, el TPR presenta mejores

cualidades que el SANg,

Grafica 1i,~ Temperatura de deflexién por calor (HDT)

El HDT se midié unicamente para las probetas obtenidas del
extrQsor de doble husillo; los andlisls térmlcos reportados muestran
una fuerte influencia del SMA y se observa una estrecha relacién
entre los valores del HDT y la ¢antidad de SMA total : a mayor SMA
mayor HDT.

Para lograr un balance éptimo en las cantidades recomendables
de SMA, se debe tomar en cuenta que no se puede mejorar el HDT en
forma independiente, pues el aumento del HDT, en principio, es

consecuencla de una disminucién en la ductilidad del material, con
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lo que se hace indispensable conccer cudl es el minimo tolerable en
cuanto a elongacién y médulo elastico, pues una mayor cantidad de

SMA también producira mayor esfuerzo a la cedencia.

Grafica 12.- % de Elongacién (Ny/SaNg, Ny/TFR)

El porcentaje de elongacidn se ve afectado ( al igual que el
resto de las propledades mecanicas )} por el tipo de proceso al que
se someten las mezclas; el SANg~1 y el TPR-1 en el monohusilio son
'muy parecidos { 40% ), pero en el doble husillo el SANg-1 supera en
255% al valor del TPR-1. Para que se consiga mejorar la ductilidad
de las mez2clas, se requiere contar con las condiciones de
procesamiento, para obtener mayor eficiencla en la reaccién y asi
incorporar mejor a los compatibilizantes [J.W. Barlow, 14); en esto
influye que el equipo de doble husillo cuente con dos zonas de
retroceso, En las mezclas SANg-1 y SANg-2, sus componentes son
miscibles; por lo que hay clerta adhesividad entre las fases de
dichos sictemas. En el caso de la mezcla SANg-3, la ductilidad se
ve afectada, tanto por la 'dismlnucibn en la 'cantidad de nylon-6,
como por la excesiva interaccién de grupos polares pg‘ovenientes del
premezclado SAN/SMA. La disminucién de nylon-6, desde 75 hasta 50%
ticne gran efecto, debido a que esta poliamida tiene una elongacién

de 207 % (pag 45).

Grafica 13.- Esfuerzo a la cedencla (H-{£8/H-S,000)
Al combinar Nylon/SAN/SMA con SANg o con TPR se ha generado
el interés por conccer como influyen cada uno de los reactivos

empleados. El SANg promueve aumentos en los valores de esfuerzo
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a la cedencia ( 8300 y 9300 psi en la figura 9 ), HDT ( 76°C en la
grafica 11 ) y porcentaje de elongaciéon ( 260 % y 285 % en la
grafica 12 ); con el TPR se consiguen mejores resultados en el
médulo elastico { 230 000 psi en la grafica 10 ). En la gréflea
13 se reportan valores de 7500 psi en el esfuerzo a la cedencia si
se utiliza 3.37 % de SMA, solo que e! polibutadieno estéd
funcionalizade con anhidrido maleico al 84 y se mezcla con un
polibutadieno de 5000 gr/mol de peso molecular promedio, con el fin
de actuar como agente lubricante. Es oportuno sefialar que el
sistema con el que se consigue mayor esfuerzo a la cedencia gﬁlstema
3) presenta algunas dificultades en su extrusién, debldo a que
resulta un materlal muy fragil y granuloso, lo que impide 1la
continuidad a la salida del extrusor para lograr un buen peletizado

del producto.

Grafica 14.~- Temperatura de deflexién yor calor (H-f8/H-5 000)

En esta grafica se da el caso de que el slstema con mayor
cantidad de SHA, no es el gue ticne mayor HDT, sino que este valor
(74°C) corresponde a la mezcla en que se usa 2.25 % global de SMA.
Es posible que este resultado se origine por la proporcién de 90/10
con que se us6 el copolimero premezclado - SAN/SMA, ademds de
consliderar que el 2.25 % de SMA en la mezcla, tiene una aproximacién
con el 2 % que maneja V.J.Triacca (26) como nivel éptimo de
compatibilizante en un sistema parecido; con esta composicién el

material es menos dictil y se obtiene un mayor HDT.
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Grafica 15.- Impacto izod ( H-f8/H-S 000)

Los valores aqui graficados, se invierten en relacién con los
resultados de la temperatura de defleccién (HDT en la grafica 14), y
los datos mas altos se obtienen con proporciones de 95/5 y 85/15 de
SAN/SMA (aproximadamente 0.56 ‘Lbf~-ft/in}, lo que es normal si se
considera que un aumentc en el impacto lized va a ocaslonar una
disminucion en el HDT. Cabe menclonar que el usoc del lubricante
de 5,000 gr/mol va a influir en las condiciones para la obtencién
del producto, y el material producido no conserva una consistencia
que facilite su manejo. Para obtener un material mas procesable,
es convenlente el uso de un lubricante con mayor peso molecular, lo
que va a melorar el proceso de extruslién pero va generar

nmodificaciones en las propiedades mecénicas.

Grifica 16.~ % de Elongacién (H-f8/H-5,000)

En estas mezclas se logra una ductilidad muy reduclida, y el
porcentaje de elongacién mas alte ( 3.7 % } lo tlene el sistema con
mayor cantidad de SMA; en el slstema 1 se tlene igual cantidad de
nylon-6, pero no se cuenta con la cantidad de compatibilizante,
necesaria para mejorar la miscibilidad entre las fases. Los
valores de elongacién se explican por el escaso contenido de hule
(casi 2.5 % )} que se tiene en cada una de las mezclas que se
procesan, lo que impide compensar el efecto de rigidéz que produce

el copolimero premezclado de SAN/SMA.

Grafica 17.- Torque de mezclado (Ny/SAN/SHA/Hf-8/H-10,000)

Aqui se observa que al aumentar la cantidad de SMA, se requlere
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de un mayor esfuerzo mecanlco, como resultado del incremento en la
viscosidad del sistema, en que la proporcién de elastémero es
constante. Al usar Pbut. funcionalizado con anhidrido maleico
(R-131) se le agrega Pbut. de bajo peso molecular {10,000) como
lubricante con el fin de mejorar la eficiencia del proceso,

disminuyendo la vliscosidad del elastémero R-131,

Grafica 18.~ Torque de extrusién (Ny/SAN/SHA/H-£8/H-10,000)

En esta grafica también hay un incremento en la viscosidad de
las mezclas, coniorme aumenta la cantidad de SMA, excepto cuando se
tiene una proporcién 90/10 de SAN /SMA, lo que quizd se deba al
consumo de grupos polares de anhidrido maleico por parte de 1la
reaccién gque hay con el grupo terminal amino del Nylon-6. A
diferencia de la extrusién con FPbut. de 5,000 gr/mol, en que se
tenian problemas para el peletizado; usando Pbut. de 10,000 gr/mol

el manejo del materlal producido es mas eficiente,

Grafica 19,~ % de Elongacién (Ny/SAM/SUA/HE-R/R-10,000)

El efecto de elongacién es muy reducldo; sin embargo, a medida
que h.ay mayor SMA se consigue un ligero Incremento en 1a ductllidad;
el miximo valor de elongacion que se obtlene es de casi 9.5% y es
mayor al que se obtlene con el lubricante de 5000 gr/mol.

Consideramos que al diiulr R-131 en un Pbut. de 10,000 gr/mol,
los sistemas se van a modificar por completo, las reacclones van a
ser mas eficientes y en las pruebas mecénicas se observa que el
comportamiento en la elongacién tlende a aumentar, ademds de que se

tiene un mejor procesamiento.
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Grifica 20.- Esfuerzo a la cedencia (Ny/SAN/SHA/HE-8/H=10,000)

El wusar una mayor preporcién de SMA, da como resultado un
aumento en el esfuerzo a la cedencia, desde 3800 psi para una
relacién 95/5 de SAN/SMA, hasta 5300 psi sl la relacién de estos
copolimeros es de 85/15. Dado que con el lncremento de SMA se
consigue mejorar algunas propiedades mecinicas, entonces es posible
elévar alin mas la cantidad de SMA .para conseéulr un comportamiento
estable en cada caso; es decir, hasta encontrar los miximos en los

datos de pruebas mecanlicas desarrolladas.

Gréflica 21.- Médule eligtice (My/SAN/SMA/HE-8/H-10,000)

En esta propledad mecénica el comportamiento es muy parecido
al esfuerzo a la cedencla en la grafica 20. El valor que se
obtiene en el médulo eléstico con 3.38 % de SMA es de 72,500 ps);
esta propledad se puede incrementar si se usa SAN/SMA en
proporelones de 80720 o S50/50, y el resto de la composicién
mantenerla constante, tanto en el nylon-6 como con los
pollbutadienos (Hf-8 y H-10,000). Se debe tener en cuenta que al
aumentar el médulo elastico, también es muy posible que aumenten
tanto el esfuerzo al impacto 1zod como el % de elongacién, y las
propiedades con una probable reduccién en sus valores serian el
esfuerzo a la cedencla y la temperatura de deflexién por calor

(HDT):
Grifica 22.- Torque de mezclado {(Ny/SAN/SMA/Hf-8/H-13,000)

El perfil de este proceso en que se usa Pbut. de 13,000 gr/mol

alcanza un valor maximo de 1600 G.m. y tlene una semejanza de
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comportamiento con el de 15 grafica 18, en donde se -emplea Pbut. de
10,000 gr/mol y el torque maximo es de 1400 G.m. Tanmbién se nota
que el aumento de esfuerzo de mezclado, se da mas bruscamente entre
los 30 y los 50 segundos de que ha transcurride el proceso, si se
usa un lubricante de 13,000 gr/mol; pero si el lubricante es de
10,000 gr/mol, entonces el aumento de esfuerzo se acentGa desde el
inicio del mezclado. Es el aumento en el peso molecular del
elastémero lo que d4 origen a este efecto, como una func¢ién de la

lubricacién que puede generar cada Pbut.

Grafica 23, - Torque de extrusién (Ny/SAN/SMA/Hf-8/i-13,000)

El torque méxlmo alcanzado es de 1200 G.m., para que después
se note una disminucién en el esfuerzo de extrusién. Se tienen
dificultades para la extrusiéon de este sistema en monchusillo, y
se considera que el uso de un lubricante con mayor peso molecular
promedio (13,000 gr/mol), es una de las causas que generaron este

problema. En el andlis térmico se obtlene informaclén que colincide

con el comportamiento de esta mezcla.
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ANALISIS COMPARATIVO DE RESULTADOS OBTENIDOS EN RELACION CON
LOS RESULTADOS DE TRABAJOS AFINES

Uno de los propésites iniclales, consistld en evaluar los
resultados de las pruebas realizadas en el Instituto de
Investigaciones en Materiales (IIM), comp.aréndolos con los obtenlidos
en algunos de los trabajos mas recientes, relacionados con el tema,
como el desarrollado en la Universidad de Texas (V.J.Trlacca,26) en

1992, para las mezclas SAN' g/NYLON (-*/75 %).

PRUEBAS MECANICAS REALIZADAS EN EL 1IH

PROPIEDAD SANg SANg/NYLON NYLON
MECANICA
Esf. a la
cedencia (MPa) 51.9 64.83 : 60
Impacto '
1zod {(J/m) 51.7 52.8 44,5
Médule
elastico (MPa) 1575 1470 1577
% Elongacién )
a 1a ruptura 28.26 300 207
HDT (°C) 62.86 76 70.5

® La composiclén del SANg varis de acuerdc con iss dends
componentes, sOlo ¢l nylon se flja en 75 X,

Para las mezclas de SANg/NYLON en donde el nylon se estudia a

una composicién constante, el SANg es variable de acuerdo con el
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resto de los componentes; se observa que tanto en el esfuerzo a la
cedencia, como en el porcentaje de elongacién, se consigue mejorar
los resultados, con respecto a los hechos anteriormente en la U. de
TEXAS 5 no obstante que en el Impacto Izod y en el médulo eldstico
se obtienen menores resultados a los de V.J.Triacca y D.R.Paul, en
casi todas las propledades (excepto para el moédulo elastlice), los
valores de las pruebas mecénicas obtenidas para las mezclas de
SANg/NYLON son mAs alevados que el ) de cada uno de los dos
componentes que estdn en mayor cantidad. Mientras que en los

.resultados de V.J.Triacca, las propiedades para las mezclas de
SANé/NYLON, normalmente estan delimitadas por los valores de los dos
componentes puros.

En el estudio reolégico de Yuji Aoki (25) de 1992 para las
mezclas de ABSr{funcionalizado con anhidrido malelco)/nylon-6,
reporta altos valores de impacto Izod para mezclas con un 40 % de
ABSr, 1o que implica una disminucién en el resto de las propledades
mecdnicas; las mas disminuidas serfan el esfuerzo a la cedencia y el
médulo eldstico asl como la temperatura de defleccién por caler
(HDT), por prevalecer las caracteristicas del polibutadieno.

’ Juan C. Angola (3) hizo un estudio de diversas mezclas entre
las que reportd valores de 60 MPa para el esfuerzo a la cedenclia en
composiciones de NYLON/SAN-SMA (70/30), usando SAN-25 y SMA-30, la
ausencla de pollbutadieno 1imité las propiedades de Iimpacto en el
material resultante. Al modificar la formulacién de los polimeros
tomando en cuenta {nvestigaclones previas, nos dan alternativas

para obtener compuestos con propiedades mec&nicas mis balanceadas
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ANALISIS DE MEZCLAS NYLON/TPR-411

NYLON NYLON/TPR
Esfuerzo a la cedencia (MPa)} 62.2 53.11
Médulo elastico (MPa) 1577 1600
Impacto Izod (J/m) 53.46 51.7
% de Elongacién 207.29 150
HDT (°C) 60.5 63

El TPR presenté diflcultades para su extrusion, por lo que no
fue posible conocer sus propiedades mecanicas como componente puro;
este material sdlo es procesable cuando se encuentra combinade con
otros- polimeros, como en el caso del nylon-6. En la evaluacién
de propiedades de la tabla anterlor, los dnicos casos en los que se
pudo lograr una cierta mejorfa, fue en el modulo eldstico y en la
temperatura de deflecclén por calor (HDT), lo que se explica por el
contenido de pollestireno y la estructura en bloque que tiene el
TPR-411.

El analisis de resultados para las mezclas SANg-2 y TPR-2 en la
grdfica 7, se puede hacer considerando la teorfa de distancia
interparticula de Souheng Wu (19), con respecto a propledades dé
impacto, Con el SAN'g se consigue una mejor distribucién de
particulas por su estructura esférica,y se obtiene una distancla mas
uniforme entre cada una de ellas, para absorber el esfuerzo al
impacto al que se someta la aleacién; mientras que el TPR, con Qus
cadenas de poli(butadieno-estireno), no puede alcanzar el mismo
acomodo molecular, y como consecuencia tendrd una menor resistencia
al impacto, ain cuando se tenga igual proporcién de polibutadieno en

cada mezcla.
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ANALISIS TERMICO (DSC Y TGA)
- CALORINETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

Los polimeros con grupos polares o con cadenas muy grandes,
tienen un escaso movimiento molecular, lo que es una de las causas
por la que tienen clerta rigidéz y dureza a temperatura amblente;
para reblandecer dichos polimeros se requiere aplicar calor, con lo
que se detecta la temperatura de transicién vitrea ( Tg J.
Normalmente la Tg aumenta con el peso molecular (P.M.), y esta
propiedad se estabiliza cuande se alcanzan valores elevades de P.M.

A continuacién se tabulan para su discusién y andllsis, los
resﬁltados de Tg, obtenidos de los termogramas de DSC gque se

encuentran en el anéxc A,

TEMPERATURAS LEIDAS DE LOS TERMOGRAMAS

DE DSC

COAPCHENTES Tgt Tga rnc) Trt Tse2
BMA. i 149.51
Hylon-6......c0000u0n e 42,44 226
SAN/SHA. . ... [N ... ] 110.00 .
SANg (33% Pbut, 67% SAN).. | -80.58 33.26 )
TPR (70% Pbut, 30% PS ).. -87.28 4.24 50.00
SEBSf(8 % de anh. malelco) | -40.36 61.20
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TEMPERATURAS LEIDAS DE LOS TERMOGRAMAS DE DSC
(SE TABULAN LAS COMPOSICIONES DE LAS MEZCLAS)

MUESTRA Ny-6 SAN/SMA % Pbut. TgY ‘T2 Tr Tr2
s/t ° °c)

SANg-3 50 10 14.5 30.92 113.68 225.26

TPR-3 75 10 11.1 -80.00 101.34 56.7 219.7
C2-H 10 75 22.5 2.5 39.07 220.00

C2-D H~-10 §| 75 22.5 2.5 36.57 218.12
C2-D-SEBS' | 75 10 8.0%* 73.44 218.53
C2-D-SEBSf | 75 10 8.0%* -3.57 109.15 221.88

® Solo se esta considerando el total de Pbut en la mezcla, se debe
tomar en cuenta que el SANg tiene 67 % de SAN y 33 % de Pbut., y
que el TPR-411 estd compuesto de 69 % de Pbut. y 31 % de PS.

** Estas cifras corresponden a2 SEBS y SEBSf en cada caso,

.

En todas las mezclas aparece con clarldad la sefial de
temperatura de fusién del nylon-6, y en muestras como SANg-3, se
distingue con claridad una Tg de 30.92°C {fig.A-5), que se asemela a
la Tg de 33.26°C que tiene el SANg (fig. A-4). En la mezcla TPR-3
es muy clara la temperatura de fusién del TPR a 56.7°C, ademas de
dos ligeras depresiones en la curva (fig. A-7) que parecen ser la Tg
del TPR a -80°C y la Tg de 101.34 del SAN/SMA premezclado.

Si comparamos los termogramas de C'2-H10 y C2-D-H10 (figs. A-8
y A-9), la Tg de 36.57°C se observa con faci!idad.en el gegundo caso
como consecuencla de un mejor mezclado en el extrusor Werner &
Pleiderer de doble husillo (W & P); en el nonohusillo se obtiene un
material con Tg de 39.07°C que no tiene }a mlsma nitidéz.

En el termograma del SEBSf (fig. A-11) como polimero
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individual, se tlene una sefial de Tg a -40.36°C y otra muy tenue a
61.2°C; en la mezcla C2-D-SEBSf, la sefial mas clara esta en -3.57°C
y muy atenuado a 109. 15°c (fig A-12)}, ademds de la temperatura de
fusién del nylon-6 a 221.88°C.

La Tg de un componente, se va a reflejar segin la proporcién
con que se encuentre en la mezcla, y el historial térmico del
producto va a estar en funcién de la eflclencia con que se realize

la extrusién de los polimeros.

~ ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

Para conocer la estabilidad térmica de los productos extruidos,
se llevd a cabo la determinacién de los valores de TGA, con los que
se determind su temperatura de descomposicién en procesos con SANg,
TPR-411, SEBSf y polibutadieno funcionalizado con anhidrido maleico
(Hf-8 diluido en lubricantes de diferente peso molecular H-5000,
H-10000 y H-13000).

Para el anAlisis de cada proceso, se tomaron en cuenta la
composicién de las mezclas seflaladas en cada tabla, y las figuras de

referencia que se encuentran en el anexo-B.

TEWPERATURAS DE DESCOMPOSICION

HUESTRA Ny-6*  sawsua  sang ™Y 1ga (%c)
SANg-1 (C2-IR) { 75 10 15¢8:9? 381,02
SANg-2 (C3-I1R) | 75 5 2074 363.53
SANg-3 (C~IR) | S0 10 a0''*® 362,28

* Las cifras est4n en % de composicién.
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TEMPERATURAS DE DESCOHPOSICION

MUESTRA Ny-6  SavsMA  TRRFPUY) san 16A (€)
TPR-2 (C3-HB) 75 5 10.57'7°%) 9,43 354.81
TFR-3 (CA-1B) 75 10 15 . 3ga.s3
C2-SEBSE s 10 7.93* 7.07  364.9

* Esta cifra corresponde a la proporcién de SEBST,

El efecto que tiene la composicién en la estabilidad térmica,
estd influenciada principalmente por la composiclén del SAN/SMA, y
por ¢l porcentaje del polibutadleno en menor medida. Si comparamos
las mnuestras OSANg-2 con TPR-2; los dos tlenen casi la misma
composiciém, solo que TPR-2 tiene 9.43 % de SAN libre y su
temperatura de descomposicién (TGA) es de 354.81°C, mientras que al
SANg-2 no se le agregs SAN libre y su TGA es de 346.15°C. Se
puede complementar la observacién anterlor, si comparamos las
muestras SANg-1 con SANg-2; y vemos que al disminuir la cantidad de
SAN/SHA premezclado, el TGA disminuye desde 381.02°C hasta 346.15°C;
a esta disminuclén del TGA, también contribuye el aumento en el

porcentaje de Pbut., el cual tiene una bdaja temperatura de

desconposicién.
TEMPERATURAS DE DESCOMPOSICION
KUESTRA Ny-6  SMU/SHA  HE-B H-lub.®  TGAC°C)
C2-H5 75 10 (90/10) 1 1.5 354.44
C‘Z"Hlo 75 10 (90/10) 1 1.5 362.28
c3-H10 75 10 (85/15) 1 1.5 360. 06
" cz-m12 75 10 (90/10) 1 1.5 339,12

® El peso molecular del lubricante usado es el que se se8ala
en cada muestra.
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En la tabla anterlor, se consigue analizar tanto Ia
importancia en la eficiencia de la reacelédn, como la consistencla
que el peso molecular del Pbut. Jubricante, puede aportar a Ja
estabilidad del matertal {comparando las TGA de mezclas con H=-5000,
H-10000 y H-13000), ademds de la resistencia al calor que puede dar
el SAN, en relacién al SMA, ya que ain cuando la proporcién del SMA
sube-en el SAN/SMA premezclado de 90/10 a 85/15, la TGA disminuye
ligeramente de 362.28°C a 362.06°C.

La capacidad de fluidéz y la cantidad de polibutadieno son los
principales aspectos en que influyen los lubricantes, y dade que la
TGA es de 362,28°C para la mezcla (€2-H10) en que se usa un P.M. de
10,000 gr/mol , de 354.44 y 339.12°C con 5,000 y 13,000 gr/mol.;
entonces con 10,000 gr/mol se puede conseguir un procesamiento mis
eficiente, que con los otros dos tipos de lubricantes empleados,

Tanto los resultados de pruebas mecdnicas como los anélisls
térmicos, nos seflalan que hay una relacién directa entre la
eficlencia de extrusién y las caracteristicas mecénicas y térmicas

de un material polimérico.
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TORQUE DE MEZCLADO

SISTEMA Ny/SAN/SMA
SE USAN Ny-6, SAN-26, SMA-26,

TORQUE (Gm)
00

PROPORCION: 8AN/8MA
~— MEZCLA 1-100/0
—— MEZCLA 2.- 08/8
—¥%= MEZCLA 3.- 00/

3000
SERIE 1-A

2000 L

1000 -
100/0
o 3 Il fond 2t )4 i 1 [ A
10 “ 160 1000

TIEMPO (SEG)

E] BAN oontlene 26% de aorlionitriio y =
GRAFICA 1_'A ol 8MA oonl. 28 % de anh. maleioo que -~
. combinadod dan Lne memla homogénas.

SISTEMAS DE MEZCLADO (HAAKE RHEOCORD)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

NYLON-8 SAN SMA SAN/SMA
MEZCLA-t 7.5 22.5 — 100/0
MEZCLA-2 77.5 20.25 2.25 95/5
MEZCLA-3 715 21.38 1.13 90/10

n




TORQUE DE MEZCLADO

SISTEMA Ny/SAN/SMA.
SE USAN Ny-8, SAN-25 ¥ SMA-25

o TORQUE (10" Gm)

Bl .. .| PEOPORCION: SAN/SMA

= MEZCLA 4.-85/16

1 —+ wEzcta 6.-80/20

~¥= JPICLA 8.-50/50
o

o 1 ) PN S W T ) 1 i L ALt 1)
10 100 1000
TIEMPO (SEG)
GRAFICA 1-8 £l Ioterés de lay graflicas | y 2 consis-

& en cbservar ¢l comportamlents ¢n Ia =
mezels 4 una pollamida y polleatirencs.

SISTEMAS DE MEZCLADO (HAAKE RHEOCORD)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

NYLON-8 SAN SMA SAN/SMA
MEZCLA—4 5 19.13 3.38 85/15
MEZCLA-S 7.5 18.00 4.50 80/20
MEZCLA-S 775 11.25 11,26 . 50/60
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TORQUE DE MEZCLADO

SISTEMA NY/SAN/SMA/SANg
EL Ny SE MANTIENE CTE. EXCEPTO EN MEZ-4.

TORQUE (Gm
aseo SUE (6m)

2000 - S

2500

2000%

1500

1000

500

0 L N R SR AL W : M R W N WS
10 100 1000
TIEMPO (SEG)
En estas mezclas interera oboervar la ~=
GRAFICA 2 pmcaah!l?l‘dxd de los m:l:rldu.;un se
Jeocl a3 condlcd tas adecuad

SISTEMAS DE MEZCLADO (HAAKE RHEOCORD)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-8 SAN SMA SANg  SAN/SMA
MEZ-1 75 475 0.25 20 95/5
MEZ-2 75 9.5 0.5 15 95/5
MEZ-3 75 4.5 0.5 20 90/10
MEZ~4 75 9.0 1.0 15 90/10
MEZ-5 50 9.0 1.0 40 90/10
MEZ~8 75 11,33 2.0 11.87 85/15
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TORQUE DE EXTRUSION

SISTEMA :Ny/SAN/SMA/SANg
SE USA SANg CON 37% DE Phut.Y 83% DE SAN

TORQUE (G
2000 WE (6m)

1500 -

1000 - .| PROPORCION: XPbut.

—~ MEZ(LA {: 6556
| MEKTA 2740
~%~ WEICTA 9: 880
~# UYICLA 4114.60

500

o is .
o 100 200 Jco 400 500 [:1+)] 700
TIEMPO (SEG)
GRAFICA 3 Las proparclones de SANg {X Fbut) que s

manejan #on de 15 {5.55), 20 (7.40), -~
29.82 (3.80) y 40 (14.00) en monohusille

SISTEMAS DE EXTRUSION (MONOHUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

M- SAN  SMA  SaNgT™ san/sMA
MEZ~1 75 ] 1 1504 $0/10
MEZ-2 75 45 05 20t 20/10
MFZ-3 75 -— 12 23,800
MEZ~4 50 ] 1 40 (1) 90/10
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TORQUE DE EXTRUSION

SISTEMA :Ny/SAN/SMA/TPR
LA PROPORCION SAN/SMA ES CTE=B0/10

TORQUE (G
2000 QUE (Gm)
% de Pbut.
tsapb] T MEROA Lo 688
b UFICIA 2.- 740
¥~ MEICIA 3.-11.07
1000 - T -
744
SDD S—
0 s 1 2 -y 2 L
0 100 200 aoo 400 500 800
TIEMPO (SEG)
GRAFICA 4 Laa compasiclanes correspondlentey d¢ -

TPR (X de Pbul) son = 7.925(6.68),10.57
(7.4) y 15.1 (11.07), en busilla elmple.

700

SISTEMAS DE EXTRUSION {MONOHUSILLO)

PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N6 SaN sMa  TPR™™ san/sma

MEZ—1 5 9 1 20319
MEZ~2 7% 45 0.5 105704
MEZ-3 748 9 1 15,1 taon

80/10
90/10
$0/10
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ESFUERZO A LA CEDENCIA

SISTEMAS: NYLON/SANg: NYLON/TPR
SANg en core-shell, TFR en bloque

PST (10°2
L)

25 SI5. NONOHUSILO
—— Stst1:ylon/SANg
20 e e o] T SlstZNplon/PR  §
104
B L gt
Satg-t SAtig-a
o 1 3 A L L 1 i L i 1 1

4 5 8 k4 a 4 100 i 12 13 14 15 18
7% de Pbut.

A pare ob
GRAFICA & tentdas de un slstesa de extruatan en bu

slllo stmple (Do inyectadas),

SISTEMAS. DE EXTRUSION {MONOHUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-8 SAN/SMA SANE™  Nes san/sMA TER RN

SANg-1 75 10 Y ppeiz s 0 7 707
SANg~2 75 5 207 TPR-2: 75 5 105%™ 9.43
SANg-3 50 10 4648 TPR-3: 75 10 158 o000
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MODULO ELASTICO

SISTEMAS:NYLON/SANg; NYLON/TFR
ABS:B3%SAN, BTAPhut TPR717Fbut.20%5AN

45 P00
SIST. NONOHUSHLO
60 b - | == stst. t:biyton/saNg
—~— =ist. 2:Nyton/TPR
551 -
50 -
SANG-3
45 i 1 i i A A L AL —_ i 1
4 5 -] T 8 9 10 i1 12 13 14 15 18
% DE Pbut.
GRAFICA B S ntervitaen Suig (e 1) en caren
shell y TER (atnt.2) en bloque.
SISTEMAS DE EXTRUSION (MONOHUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)
N-G SAN/SMA saNg N-6 SAN/SMa THRSan
SANg-1 75 10 1859 TPR-1: %5 10 7.04%% 707
SANg-2 75 5 28 tem-2i v 5 105479 943
SANg-3 50 10 4618 TpR-A: 75 10 15419 o000

st

77



% DE ELONGACION

SISTEMAS: NYLON/SANg; NYLON/TER

350
400 b e e sist. 10
A -~ Sist.1:Nylon/SANg
E 250 - —~= S ZiNglon /PR J -
L \
0 200
N \
C \
3 100
N TPR-2 \
50 +
TR~ W T ——imms 5ANQ-0
ol
4 5 8 7 B ] 10 11 12 13 14 16 18
% de Pbut,
oRFicA 7 LSemiactn e b i Gl
1lo simple (moestras no inyectadas).
SISTEMAS DE EXTRUSION (MONOHUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)
N8 san/sMA SaNE™  Nes saN/sMA TPET'ban
SANg-1 75 10 19 g1 s 10 7045 w07
SANz-2 75 5 26™ TPR-2: 75 5 10,559 943
SANg-3 50 10 46148) TpR-3: 75 16 15849 900
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IMPACTO 1ZOD
SISTEMAS NYLON/SANg; NYLON/TPR

; Lbt=tt/in {0.311n)

0.6+ .| GI8T.COMPARATIVO3
=== Blak1:Nylon/8ANg
08+ -t gist2:Nylon/TPR

ort
08
[ X.3 .88
0.4 | R
ova L 1 1 1 L - 1 L ol i 1
& 6 7 8 9 10 1 1’ 13 4 15 18
% de Pbut.
GRAFICA 8 Comporiamianio al impaato lzod para doa-

sist. diferentas, mansjando probelas de-
Inyscoldn de eapesar ola.s 0.31 pulg.

SISTEMAS DE EXTRUSION (DOBLEHUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-8 SAN/sMA sang oV N-6 SAN/SMA TRE kAN
SaNg-1 75 10 18 wR-1: 75 10 7.94%Y vov
SANg-2 75 5 20" TPR-2: v5 5  10.5%"¥ 943

SANg-3 50 10 4640) TPR-3: 75 10 15849 000

gsiA TESIS MO DEDE
GALR DE LA BIBLIBTEGA
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ESFUERZO A LA CEDENCIA
SISTEMAS: NYLON/SANg ; NYLON/TPR

PSI (1043}
10 1
SIST. CONPARATIVOS
or —— Swtutyton/SAg N
8 ~+ Stat2:iylen/TPR
TPR~]
7 PRSP PR |
6 -
L VU SUS
8ANQ-8
4 A " 1 L et PR : L Y
4 5 8 k4 8 ] 10 11 12 13 14 5 18
% de Pbut.
GRAFICA § Comparismients del esfuerza & la ceden ~

cla en funcdidn dal X de Pbut. empleanda-
SAN/SMA en proporelén {99/10).

QLGW
[—
SISTEMAS DE EXTRUSION (DOBLEHUSILLO)

PROPORCION DE COMPONENTES (%)

£
N-6 San/sma sana Y N-6 SAN/SMA TPR kAN
SANg-1 75 10 159 tep-t: s g0 ned®® qov
SANg-2 75 5 20 Tpr-zi 75 5 1057 943

SANg-3 50 10 4649 TpR-3: 75 10 1884 000
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MODULO ELASTICO

SISTEMAS:NYLON/SANg; NYLON /TPR.
SANgZ:B37SAN, 37%PLut: TPR:71%Pbut.20%PS

PSI (10%3)
240 b e e ] e COMPARATIVOS
Sist 1:Nylon/SANg
[T} SERE— St 2:Nylen/TPR
200 - -
160 b
160 ) . s M L s . : PR
4 5 e T ] ] 10 11 12 13 14 15 18
7% de Phut.
GRAFICA 10 Curvss companativas 3¢ metclas en las =

que Intervienen SANg (clst.1)/IPR (st
2) vasndo BAN/SMA en proporciss 90/10.

SISTEMAS DE EXTRUSION (DOBLEHUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-6 SAN/SMA SANE ™Y N-6 SAN/SMA TPRTEAN

saNg-1t 75 10 1™ rPR-1: 5 10 vod* moy
SANg-2 75 5 20 TPR-2: 75 5 1057 943
SANg-3 S0 10 4042 1PR-3; 75 10 15.8%) 000
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T. DE DEFLECCION (HDT)
SISTEMAS: NYLON/SANg; NYLON/TPR

T . ( C,
g0 LER (0
SANQ‘-1 SIST. COMPARATIVOS
75 == Stat.1: Nylon/SANg
PO ISR N —+ Sz Nylon/TPR
85 ‘““\
TFR=-1 PR-2 8ANG-3
[]) ) m—— \7-,3 3
55
80 o A1 1 A . o PR L
4 5 8 7 8 9 0 1t 12 13 14 15 18
% de Pbut,
Comp & lat tura (") de
GRAFICA 11 defleccién por calor (B‘I.Tﬂpnn doa( i
lLmas difercntes.con toestras da tnyecc,

SISTEMAS DE EXTRUSION (DOBLEHUSILLO}
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

H-6 SAN/SMA SANg™  N-s san/sMa TERTBaN

SANg-1 75 10 1f°9 TPR-1: 78 10 7.9:4“3 7.07
SANz-2 %6 5 24 mmazivs 5 1087 vas
SANZ-3 50 10 ab%9 PR3 78 10 1884 000
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% DE ELONGACION

SISTEMAS: NYLON/SANg; NYLON/TPR

300
A oaspl. SANG .. N Stst compuratives Q.
—— Sist. 1: Nylon/SANg

B —— Sist, 2 Nylon/TPR
L 200f - * Floo/TPR K
0
N 150 F
G
A
C 100+
I
0 sl
N TPR=~1 \

0 1 1 1 1 1 1 ] ISANq—G -

4 5 8 7 8 9 10 i1 12 13 14 15 18

% de Pbut.
GRAFICA 12 % Eloogaclin para 2 alsternas diferentes:

sist1: el SANg tiene forma core-shell ,
st 2: el TPR tlene conflg. en bloque.

SISTEMAS DE EXTRUSION {(DOBLEHUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-6 SaN/SMA saNg " N-6 SAN/SMA TR TBAN
SANg—) 75 10 18 er-rvs 10 red™ por
SANg-2 75 5 20" TPR-2: 75 5 105%-% 9.43
SANg-3 50 10 4648 TPR-3: 75 10 1584 o.00
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ESFUERZO A LA CEDENCIA
SISTEMA Ny/SAN/SMA/H~{8/H—5,000

, FSI (10°3)

Pbut.FUNCIONALIZADO
—— Slst:H~8,/H-5.000

4 1 1 L '

2 3 4 5
% DE SMA
Comportamiento del esfuerzo a la ceden =~
GRAFICA 18 cia en funcidn de diferentes proporclo ~
nes de SAN/SMA: 95/5, 90/10/, B5/15.

SISTEMAS DE EXTRUSION (DOBLE HUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-8 SAN SMA A8 H-5,000 SAN/SMA
SIST-1 75 21.38 1.13 1 1.5 95/5
SIST-2 75 20.25 2.25 1 1.5 90/10
SIST-3 % 19.13 3.37 H 1.5 85/15
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T. DE DEFLECCION (HDT)

SISTEMA Ny/SAN/SMA/H~18/H~5,000
PROFORCION SAN/SMA :95/5, 60/10, 85/15. .

(a

Temp.

k{:] P
90/1
4 -
2
704
wis
POULFUNCIONAUZADO 85/16

66 = Stst:H=18/H~5,000
64 3. 13 i L 3 L L

0 0.5 1 1.5 2 . 2.5 3 3,5 4

7% DE SMA
GRAFICA 14 Comportamiento de la temperaturs {°C) de

un sistema de¢ Phutfugclomalizada (B~18)
dluido en Pbut. de 5,900 gr/mol.

'

SISTEMAS DE EXTRUSION (DOBLE HUSILLO)

PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N~ SanN SMA H~8 H-5,000 SAN/SMA
SIST-1 % 21.36 1.13 1 1.5 $5/%
SIST-2 75 20.25 2.25 1 1.5 80/10
SIST-3 75 19.13 3.37 1 1.5 85/15
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IMPACTO IZ0D

SISTEMAS:N—-6 /SAN/SMA/H~£8 /H~5000

Ihf-tt/in (0.31 in)
58

95/5,

/55/15

PLubFUNCORALIZADD

0,53 || — Sist.:H-18/H-5,000 7
90/10
0,52 — —L— = = . -
o 0,5 1 1,5 2 2,5 3.5 4
% DE SMA
GRAFICA 15 Sstenin en que se emplea Phut. funclo~

nalizade (H-r8} y Pbut. de 5000 gr/mol
de pesa malecular coma dlluyente.

SISTEMAS DE EXTRUSION (DOBLE HUSILLO)

SIST-1
- SIST-2
SIST-3

PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-6 SAN SMA H—3

75 21.38 1,13 1
% 20,25 2.25 1
75 19.13 3.37 1

H-5,000

SAN/SMA

25/5
90/10
as5/15
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% DE ELONGACION
SISTEMA: Ny/SAN/SMA/H-18/H-5,000

39k - e ]
Pbub FUNCIONALIZADO
37 1| — sist: 2-18/8-5,000 v o

35

R

D
E
E
é 33 o
2 3.1 | SR -
98/5
é 29 - 0/10
1 27
0
N 2‘5 I} i 1 1 1 i 1
0 0.5 1 1,5 2 2,6 3 3.5 4
% DE SMA

% Hopgactén para un sistema a diferen -

GRAFICA 18 tes proparclones de SAN/SWA, usando H-(8

dlludo en Pbut, de 6,000 gr/mol.

SISTEMAS DE EXTRUSION (DOBLE HUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-6  SAN SMA BE-f8  H-5,000 SAN/SMA
SIST-1 75 21.38 1.13 1 1.5 95/5
SIST-2 75 20.25 2.25 1 1.5 g90/10
SIST-3 75 19.13 3.37 1 1.5 85/15
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TORQUE DE MEZCLADO

SISTEMA :Ny/SAN/SMA/H-{8/H—-10,000
MEZCLA COMPATIBILIZADA

TORQUE (10°'3 Gm)

PROPORCTON:SAN/SL
- Slst.~85/6
] =+ sist.-85/16

08
0.4 3 ! DU W S ) !
10 100
TIEMPO (SEG)

Mezcla de pollaralda con una fase vitrea-
GRAFICA 17 (8AtH/SMA) variable y vna clstomérion ——
. (H~-18/H-10,000) constante.

SISTEMAS DE MEZCLADO (HAAKE RHEOCORD)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-8 SAN SMA H-f8 H-10000 SAN/SHMA
SIST~1 75 21.38 1.12 1 1.5 95/5
SIST-2 75 19.13 3.38 1 1.5 85/15

88




TORQUE DE EXTRUSION
SISTEMA :Ny/SAN/SMA/H-£8/H-10,000

TORQUE {Gm).
1400 5578
1200 L i
1400 - S
90410 N
800 -
6800 -
PROPORCIDN: SAN/SUA
400p -~ Sit1- 95/5
- stt.2.- 90/10
200 © e e e e e o e
=¥ shat.9,- 85/16
D (Y L 1 . X
0 100 200 300 409 500 800 700
TIEMPO (SEG).
GRAFICA 18 [a proporclén de Pbut. con 10,000 gr/mal

de peso molecular (H~10,000) es ctezl.5%
Y ¢l Pbut. funclonalizedo {H~f2) ctest %

SISTEMAS DE EXTRUSION (MONCHUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-8 SAN SMA H~{8 H-10000 SAN/SMA

SIST~1 75 21.38 113 1 1.5 95/5
SIST-2 k¢ 20.25 2.25 1 1.5 80/10
SIST~3 75 18.13 3.38 1 1.5 a5/15
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% DE ELONGACION

SISTEMA:Ny /SAN/SMA/H—-£8/H-10,000
PROPORCION SAN/SMA:05/5, 90/10, 85/15.

86/15

B4

EN KONOHUSILLO
~—— Sist.1:H-10,000

ZO=OPOZOrM o
i--3
T
© ¢
2
L oa :

5f
4 1 1 | - 1 1 _
0 0.5 1 15 2 25 ) 35 4
7% de SMA
Sistema Ny/SAN/SMA muay Fbut. funclonali~
GRAFICA 19 adg con £ubidrido malelco al 8% en peso

¥ diluldo en Fbut, de 10,000 gr/met.

SISTEMAS DE EXTRUSION (MONOHUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-8 SAN SMA  H-f8 H-10000 SAN/SMA

SIST-1 % 21.38 1.13 1 1.5 95/5
SIST-2 5 20,25 2.25 t 1.5 90/10
SIST=3 7% 19.13 3.38 1 1.5 85/15
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ESFUERZO A LA CEDENCIA

SISTEMA:Ny/SAN /SMA /H-F8/H~10,000
H~18 y H-10,000 SON POLIBUTAMENOS(®).

PSI (10°3)
53 ( )

EN MONOHUSIIO [117313
= Sist1:H-10,000

43 -

96/6
3.8} e
3'3 L 1 3 L 1 '] [}

[ 0.5 1 1,5 2 25 a 3.5 4
7% de SMA
Mumo Y h cedencia para un sistema -
GRAFICA 20 con diferentes praporclones de SAN/SUA :

)~ 95/5 (2) 9o/tq, {3).- %/15

SISTEMAS DE EXTRUSION {MONOHUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-6 SAN SMA H-f8 H-10000 SAN/SMA

SIST-1 75 21.38 113 1 1.5 95/5
SIST-2 75 20.25 2.25 1 1.5 80/10
SIST-3 5 19.13 3.38 1 1.5 85/15
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MODULO ELASTICC

SISTEMA:Ny/SAN/SMA/H-18 /H~-10,000
PROPORCION SAN/SMA:95/5, 80/10, 85/15

Pl (103
s (10°3)

EN MONOHUSIILG: 86/16
70 - - SlsLl:H-l0.000 D g 40 e
575
80 S
55 . 1 s . N s L
0 0.5 1 1,5 2 2.5 3 a5 4
% de SMA
St -
GRAFICA 21 aulirado (521) y Prut de 10,090 g/
de pero molecular.
SISTEMAS DE EXTRUSION (MONOHUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)
N-8 SAN SMA H-48 H-10000 SAN/SMA
SIST~1 75 21.38 1.13 1 1.5 95/5
sIST-2 75 20.25 225 1 1.5 90/10
SIST-3 5 18.43 2.8 1 1.5 85/15
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TORQUE DE MEZCLADO
SISTEMA: Ny/SAN/SMA/H~13,0600

TORQUE (10*3 Gm)

1,85 -
14

b

1 remacion: swe/sa
—— st 1: 95/6

~— stet. 2 00/10
) %~ st 3: 85716

ard WA

0,4
0.2 1 L 1 § IV I I b s J o 1 ry
10 160
TIEMPO (SEG)
Compo del e, Ani (o
GRAFICA 22 ra el mezclado {se incrementa), -e(‘n:)nl\?
mente 1a proporcidn de SMA en & sistema
==

SIST-1
SIST-2
SIST-3

PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-8 SAN SMA H-#8  H-13000

k19 21.38 142 1 1.5
75 20.25 2,25 1 1.5
% 19.13 3.38 1 1.5

1000

SISTEMAS DE MEZCLADO (HAAKE RHEOCORD)

SAN/SMA
95/5
20/10
85/15
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TORQUE DE EXTRUSION

SISTEMA: Ny/SAN/SMA/Hf-8/H-13,000
EL Phut.CONTIENE Auh.MALEICO AL B/(H{~8)

TORQUE (Gm)

1400
1200 | o .| PROPORCION: SAN/SMA
—— Slst.1: 96/6

1000 - —— Stet.2 00/10
B00 fof e \\___________\' e
800 ST Dot
400 H
T -

0 L ) L : ) ‘-

0 100 200 300 400 500 600 780
TIEMPO (SEG)
GRAFICA 23 EL Pbul con 13,000 gr/mal (H~-13,000) se

adiclona can e fln de servir como elas~
tamero lubricante, el nylon es ctea?8. X,

SISTEMAS DE EXTRUSION {(MONOHUSILLO)
PROPORCION DE COMPONENTES (%)

N-6 ~ SAN SMA H-18 H-13000 SAN/SMA
SIST~1 5 21.38 1.13 1 1.5 95/5
SIST-2 5 20,25 2.25 1 15 20/10
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ANEXO A

En esta seccién se presentan los termogramas de
calorimetria diferenclal de barrido (DSC), en los que se
determinan las temperaturas de tra.nsic&énv vitrea (Tg) de los

materfales extruidos,

_ Componentes de partida : Nylon-6, SMA-25, SAN/SMA (90/10), SANg,
TPR-411, SEBSf.

_ Mezclas de Nylon-6 y SAN/SMA (90/10) con diferentes tipos de
elastémeros (SANg, TPR-411, SEBS, SEBSf y Hf-8 diluido en

lubricantes de Mn Igual a 10,000 y 13, 000.



Sazple: PG-HA £, SANGHEZ C. DSC File: C PS-MA-ESC.001
Bizm 22,8000 my . Cparators G, VAZOUEZ A,
Hethod: TECNTCOS ARADDICHS fun Date 17-Mar-92 3K 00
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Flg. A-1.- Termograma de temperatura de transicién vitrea
(Tg) para el compopente puro SMA-25, el cuzl nos da una
sola sefal a 149.51°C,

"o DSC

- 0. MAME AR
¢ 3 ADA DF 02 VEL DE TAL J0°c/mIN

-0.8

-1.04

veat Flew (mca)/ssc)

226.08%C
3.

Fig. A-2.- Termograma de temperatura ge transiclén vitrea (Tg)
del nylon-6, la Tg se observa a 11.82°C, y la temperatura de
fusién a 227 C.
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Sepplz SAN-SMA BO/10 A, YAZOUEZ D SC File: G SHAAY, 873

Blas:  6.0000 ng Operator: M.A. CANSECOD,
Method: ERNESTO Run Dates 20-Apr—94 0Q: 49
Comnent: ATH DE K2 VEL DE CAL 10°/MIN
0.0
i
—c.zq‘

tloot 3o 0e/a)
&
S
s

%0 100 2%

1% 250
Tasperature {°C) Gensral v4,4C DuPont 2100
Flg. A-3.- Termograma de wuna mezcla de 90 7 SAN
(poli(estireno-acrilonitrile)) «con 10 % de  SMA
(poli(estireno-anhidrido malelco)). E! SAN contiene 25 % de
acrllonitrilo y el SMA contiene 25 2 de anhidrido maleico.
Se observa una temperatura de transicién vitrea a 110°C.
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Sasple: GAN-S IR A. VAZOUEZ
Sliw 12,3000 w2
Method: T. ORAXA

Comant: ATH DE K2 VEL DE CAL $T°T/MIN

iR

DSC Flin C20708. 441
Onerator: M.A, CANgECO
A Dt 1734 1K B8

teat Flow %/p}
.

i
G5 =300

4 [ 200 o
Tamperature (%) Ganeral ¥4.1C DuPpnt 2100

Flg. A-4.- Termérama de temperatura de transicioén vitrea
para el SANg (poli{acrilonitrilo-butadienc-estireno) que

corresponde al SAN(63

Pbut. (374).

Ssmple: C3-0 1A A. VAIOUEZ 0 M 8302

Staez 32,5000 wg
Aethoe: 0.

HUANERG
Cospaat: ATH DE N2 VEL OE Gl 49°/MIN

%) Injertadc en un micleo de

DC 2 C Filg;: A C3-D-1R4V,331
) Ogeratar: €. VAZOUEZ RAMGS
Run DatR: 12-MayeR4 10032

1

LT

R

¥.82°¢ (31
~0.07%4E%/g

-0,02203% /3

-200 ~100

-FIg. A-5, ~ Termograma de

04.28%C ‘x :
t12,80% i
5.28°C
3150 200 308
Yomperature (461 General Ve, 88 DuPont 2100

temperatura de transicién vitrea

para el sistema N-6(75 %), SAN/SMA(‘SD/IOO(IO %)), SANg(40 %).
Se detectan dos Tg, una a 30.92°C y 112.6°C;  la
temperatura de fusién del N-6 se observan a 225.26°C.
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Sanple: TPA 41f A.VAZQEZ  O.M, 03.62 DSC Fils CODLU.B9
S1ze:  9.3000 ag Dy-rntm— N4, CAMSECO.
Matho ERESTO Oate: 22-Apr—44 CRES
Comment: ATM DE K2 YEL DE CAL 10%/ KN,

e et mt mm e

lloat Fiow (HSg)
a

-200 ~100 [ 100 280 o
Temperature (5} Denersl V4.1C OuFont 2400
Flg. a-6.- Termograwa dei TPR-411 (estructura en bloque con
71 % de Pbut. y 29 % de PS) en donde se detecta una
temperatura de transiclon vltrea a, ~87.28°C y dos -
temperaturas de fusién a 4.24 C ya s50°c. ’

sz

RES

riest Fiov bl st

2.1

TeTyermiure
Flg. A-T.- Termograma de la mezcla N-6(75 %), SAN/SMA{90/10
{10 %) y TPR(15.1 %). Con el 15.1 % de TPR se tiene un
tota} de 11,1 % de Pbut. en la mezcla, y se observa un
ligero reblandecimlento en -HO C una Tg a 101.34°%C y dos
temperaturas de fusion a 56.7°C ¥y a 219, 64°c.
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Semple C'2-HID A, VAZOUEZ 0302 File: GC'2-HI0AY,309
Size: 29,7000 wg DSC Oparator: C. YAZOUEZ-AUMOS
Mtnos 0. m Fun Dete @-Apre94 14151
Commnt: ATH OE M2 VEL OE CAL $0°/MIH

33,0746 {0)
. 14504/9

Hest Flow {W/0)
.

0.6 = .
ik - 7 m"'.,..‘._d.:. 8] = domu ¥4,4C Daont 2163
Flg. A-8.- Termograma de DSC para la mezcla que contlene N-6
(75%), SAN/SMA(90/10(22.54)), Hf-8(1 %), H-10,000(1.5%);
extruidos con husillo simple. Se detecta una temperatura
de transicién vitrea a 39.07°C ademis de la temperatura de
fuslén del nylon-6 a 221°.

sSaeple: C°2-0 NIO A. YAIQUEZ .M. 0302 D S[" File C1C°20M104V.029
Site 32,2000 & operator: €. VAIDUEZ RAMOS
nathot: 0. uuva Pun Date: 1-May-24 1334
Coament; ATM OE N2 VEL DE CAL 10°/MIN

!"0'!' Flow M/a!

{

28020 |

-200 -108 100 30 x0
llwluluu “a Gyneral v4.1C uPent 2100 |

Fig. A=9.- Termograma de temperatura de transicién vitrea
para la mezcla de N-6(75 %)}, SAN/SMA{90/10(22.5 %)), Hf-8(1%)
H-10,000(1.5 %) extruido con doble husillo (W & P). Ee
observa una sola temperatura de translclén vitrea a 36.57°C

y la temperatura de fusién del N-6 a 218°c.
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8.3 \
B -0.24
3
2
-
5 0.3
.5 3,44
+€ .35
28, 53%
~C.3683..0
~C.4: J
~#5e “ iR 9 08 200

see 00 Se-eral ti

Flg.A-10, - Termograma de temperatura de transicion vitrea de
la mezela de reaccién SEBS(7.93%), N-6{75%), SAN/SMA (90710
(10%)), SAN(?.07%), todo extruldo en un sistema de doble

husillp: se observa la temperatura de fusién del nylon a
218.56°C
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Sample: SEBS-F 2P A. V. 0. N.0302 DSC F1la: CEERS-F2PAV.3E8
flam 24,0000 m Operator: C, VAZIVEZ-RAMCS
Mathod O.MANERD Run Date: 20-May-94 ;%89
Cosoant: ATM OE K2 YEL D€ CAL $0°/GN

Hest Flow (W9l
“~

-

~0.2<

; .
-0.24 k'\-m_;ﬂ: 63.20°% /\

{ JR4aSH/Q -0, 2560

=200 ~300 g 1% 200 30

Temeraturs [°0) Qenerel Y4.1C DuPent 2100
Fig. A-11.- Termograma de temperatura de transicién vitrea
para el SEBSf (poli(estireno-etileno-butileno-estireno))
funcionalizado con 2 % de arhidrido malefco.

Sssple: C2-D-SEBSF A, V. 0. M.0362 DSC File: CCR-O-RERSF, 387
Maw 23,8000 & Opsfitor: €, VAZOUEZ-AUMOE
Hetho: 0.MANERG Run Date: 20-May~04 12 33

Casment: ATM DE A2 VEL DE CAL $0%/MIN
0.

0,24

Heat Flow (N'p)

-0.2-

e |
~0.8874x/g 4'

“200 -100 d 160 200 300
Tevgeratury [T} Gensrsl ¥4.1C DuPont 2100

Fig.- A-12.- Termograma de temperatura de transicién vitrea
para la mezcla N-6(75 %), SAN/SMA (90410 (10 %)), SEBSf
(7.93 %), y SAN (7.07).
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ANEXO B

En esta seccién se presentan los termogramas de Andlisis
termogravimétrico (TGA) para la obtencién de la temperatura de

descomposicién y estabilidad térmica de los sigulentes materiales.

- Mezclas de Nylon-6 y SAN/SMA (90/10) con :
' SANg (15, 20, y 40 %).
TPR-411 (10.57 y 15.1 %).
SEBSE (7.93 %).
Hf-8 (diluido con Pbut de Mn = 5,000 ,

10,000 y 13,000)



1 Cravia €01
-t N AL QAR
TGt (2 €2

s SAH 23 ANTOMIO YATIRKAT
$12 15,1663 oy TGA

Hethar QousER
Canvants ATy OF WITASGHID (IALC € C&L 10°C/MIN

100 ;
1 177 a7°C
4 2r7,09°¢C
" m sz
aa-{
M'
8
g |
£
kS
2
«
20d -
457,77
2.711x
< 223 23

Teragmaite

Fig. B-1 .- Termograma de descomposicién del componente SAN
al 100 ¥% .

Sud 28 ANTONID VAZQuED z'cmtmT GA File: Cxavrca.cey

22,2770 m Cpergtors M.A. CAMSECO
0. Hane . Run Date L1-CCi-94 C%: 44
ATH DE NITALCEND VELLC DE Cal 19°C/MIN
359 977
]
eod
4
80~
B
4 4
&
]
<0+
204
442 n0°C
Ty
1 o

222

Flg, B~2 .~ Termograma de descomposicién del componente SMA
al 100 % .
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Sazple: €'2-1R &, VALQUEL Dn €322 TGA File C3C*2-IRAVON.<83
Stze:  (35.77:0 rg Cperator: €. YAZQUEZ-ANDS
rathot 0. MAKERD Run Date: 30-5ep-83 %42
Comment: ATH, DE K2 VEL DE CAL $0%/pIN

eTiv, Wetpnt %/°0Y

2.0
180+
1.8
[ E
P10
B
v g
§
s
* o.e
«ad
Lo.o
204
o + .8
i 0 300 400 560 W o
Teaosrstura (°C) Gamiral ¥4.(C QuPent 2100

Fig, B-3.- Termograma de descomposicién del producto de
reaccién N-6 (75 %), SAN/SMA (50710 (10 %}) y SANg (15 %);
con este contenido de SANg se tlene 5.5 % de Pbut. en la
mezcla.

Seaple; CI-IA A V. 08 032 TGA Film: ©C3-IA~AV,374

e 20,4050 g fpsratar: C. VAIGUEL-RORY
Mathed 0, KAHERG Run Dets; 14-Ju94 1163
Commnts ATH DE N2 VEL DB CAL 10°T/HIN

2.0
100+
]
04 ©
s
B .
2 80 L, &
8 » g
H g
i
404 £
0.5
204
e — 0.0
160 2lo 300 430 o )
Temperaturs (°C) Sararal Y4,4C DuPont #1O0

Flg. B-4.- Termograma de descomposiclén del producto de
reaccibn N-6 (75 %), SAN/SMA (90410 ( 5 %)), y SANg (20 %);
con este contenido de SANg se tlene 7.4 % de Pbut. en la
mezcla.
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Syzpin: C»4-1IR A, VAIIUET OH 0302 TGA Flle: O E-A-IRAYOH. 484

: 2280 Coxraor; £, VAZOUEI-RAOS
a:’(;'om gtlm)awy Aun Date: {~0ct-$3 1182
Compent: ATH, DE N2 VEL DE CAL (O0°/NWIN
320 e.q
362.28°C
100+ pey L\ a
=1 ¢
Lo B
: 3
o4 e
5 i
s Lo
0 i
— 0.0
204
503,63°C
245
8 & 5 = a*.l
200 »0 400
! Texparatere (°C) Bensral V4,1C DuFonk 2400

Fig. B-5.~ Termograma de descomposiclén del producto de
reaccidn N-6 (50 %),SAN/SMA (90710 (10 %)), y SANg (40 %);

con este contenido de SANg se tieme 14.5 % de Pbut, en la
mezcla.

Y. 302 rilv QCMB-AV. SN
o TGA QARSI e
Hethod O, MANERD Aun Dsts: 43-an-Be A2 14
Comeant: ATM DE K2 YEL DR CAL {0%C/WDH
20 23
n4ut n&
LB '

20 3!'
8
¢ sd b
]
- -
3 LI
o
Lo
04

1% %o % ) [ Cr Y.

. Tesparstura {"C1 Benarel ¥4.iC DuPBAt 2500
Fig. B-6.- Termogramz de descomposiclén de! producta de
reaccidn N-6 (75 %), SAN/SMA (9010 (10 %)), y TPR (10.57 %)
con este contenlde de TPR se tiene 7.4 % de Pbut. en Ia
mezcla., SAN (9.43 % sin premezclar).
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Sarple: £'2-HD A, VATGUEZ O 0302 TG A File: &C'4-HBAVOH, 483

Size:  20.57C0 £g t €, VAZQUEZ-RMOS
Hatheds D, PANERQ 1-0ct-83 & 49
Comrent: AT, D€ K2 VEL D€ CAL 10°/MIN

120+ RV
. 363.53°C
1099 — Lo
Iy
1.0
g -
P i
£ H
-
» 0.8 3
2
% i
L oo
204
808, 23°C
52x o
7 % 200 1 430 s [
Temparature {°C) Gursral V4,10 OuPent zxoo_’

Fig. B-7.- Termograma de descomposicién del producto de
reaceién N-6 (75 %), SAN/SMA (90710 (10 %)), y TPR (15.1 %);
con este contenido de TPR se tlene 11.07 % de Pbut. en la
mezcla.

Basple: C2-REBRF AV OM 0302 TGA FAle: C:C-BERIFAV, 388
Slie; 28,4780 mg Opsrator: C. VAZOUEZ RAMDZ
Mathod; A, MACIEL, Run Doty @-An-84 R
Conment: ATH DE K2 VEL DE CAL 10°C/MIN

Walght (X)
2
L

20

[ .

e % P . T —oh’

&% 0
Tespersturs (*C) Generel V4.1C DuPont 2100

Fig. B-8 .~ Termograma de descomposiclién del! producto de
reaccién N-6 (75 %), SAN/SMA (90/10 (10 %)), SEBSf (7.93 %},
y SAN (7.07).
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Sasply C2-48 A ¥, OX 02 TGA Film: & CO-H3-AV.275
1178 35.7090 s Oparatar: C. VAZOUEZ-RAMDY
Mathod O, MAETD Aun Date: f14-dun-84 1% 30
Cszaant: ATH DE N2 VEL DE CAL 10°C/HIN

welght (X}

% . 3% r ) oo

Tezperaturs {°C) Seneral ¥4.1C DuPant R{00
Fig. B-9 .- Termograma de descomposicién del producto de
reaccién N-6 (75 %}, SAN/SMA (90710 (10 %), Hf-8 (1 %), y
H-5,000 (1.5 %).

Sea01E; C'2-HIO A. VAL OW 0302 TGA File: CC°2-HI0AY.818
Sires  20.3370 wy Cparator: C. YAZQUEZ.
¥athot 0. WANERQ Cate: 22-Feb-84 1112
Comsant: ATM K2 VEL. CAL. 10°/MIH

100 362,287
-2
0 | g
. i
o g5 =4 2
5 H
2 >
o i
Lo
20
b
192,09°C
X
100 260 350 ado 550 w0
Tesperature i°C) Ganerel Y4.1C OuPont 2100

Fig. B-10.~ Termograma de descomposicién del producto de
reacclon N-6 {75 %), SAN/SMA (90/10 (10 %)), Hf-8 (1 %} y
H-10,000 (1.5 %).
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Sezple: C'8-HIO A, VAILEZ D, M, 0302 TGA File € C°8-H100M, 454
Size:  47.3420 mg . Coerator; C. VAZQUEZ-RAMDS
nathoa: 0, MAZRO Fun Date: ?-0ct-83 1108
Coscent: ATH. DE K2 YEL OF CaL ;0°/MIN

2.0
3s2.66°C
100
REgX Ly
004 7
a Lio 3
v god g
£ 2
H 2
£ o8 >
H
40+ i
Lo.o
20 )
$00.52°C
P — , 0.5
1do 260 & & 560 a0
Teczyrature (%) Ganers) v4.iC DuPont 2400

Fig. B-11.- Termograma de descomposicién del producto de
reaccion N-6 (75 %), SAN/SMA (85/15 (10 %)), Hf-8 (1 %) y
H-10,000 (1.5 %).

Sasple: C-2 H-13 A, VAIOUEZ OM 0302 TGA F11e: CrC-D-HLIAY.83f
A1ze: 16,3420 mp Oparator: €. VAZOEZ-RAMCS
Fsthot 0. WWEROD Run Date: d-Hsr-94 10: 43
Comeant: ATM DE N2 VEL.CAL. {0°/MIN

LB )
1004
.12°¢ B
5
b4
L 8
E ar
H Lot &
H z
3 pod | -
[
0.0
L4 -
n Y &
1k “ado 800
Texgeraturs (°C) Ganarel ¥4.1C OuPpnt 2100

Fig. B-12.- Termograma de descomposicién del prodilcto de
reaccién N-6 (75 %), SAN/SMA (90/10 (10 %)), Hf-8 (1 %} y
H-13,000 (1.5 %).
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CAPITULO CINCO

CONCLUSIONES



CONCLUSIONES

El procesoc de mezclado nos permlte seleccionar las

composiciones mas recomendables, en funcién de los valeores de

viscosidad que se alcancen y que nos faciliten su procesamiento.

83/15, 90/10 y 95/5 son las properciones de los pollestirenos
funcionallzados {SAN/SMA), que nos conducen a la obtencién de
mezclas con viscosidades moderadas f{los esfuerzos de torque
equivalente estan entre 3000 y 4000 Gnm).

—_— El criterio de viscosidad, ademds de las caracteristicas del
material y de la facllidad para su manejo fisico durante el proceso,
nos ayudan a escoger la adecuada proporclén de SAN/SMA ()=/10) para
efectuar la incorporacién del elastémero (SANg) en un sistema
Ny/SAN/SMA. '

_— El analisis de las pruebas mecédnlcas (de los materiales
extruidos cn monohusillo) nos permite ver cémo Influye el porcentaje
de Pbut. y el tipo de estructura que se maneje en cada caso., En el
esfuerzo a la cedencla y porcentaje de elongacidén, se consiguen
resultados muy favorables con un 20 % de SANg (equivalente al 7.4 %
de Pbut), mientras que es mejor usar 10.57 % de TPR-411 (7.4 % de

Pbut. ) para conseguir mejorar el mdédulo eldstico.

—_— Al realizar la extrusidén con doble huslllo, se modifica por
completo la clnética de reaccién, y aumenta la eficlencia del
proceso considerande propiedades fisicas, comc el esfuerze a la
cedencia, médulo elistico y porcentaje de elongacién de materiales

obtenidos en uno y otro proceso {monohusillo o doble husillo).
/
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__  En andlisis comparativos de mezclas (entre SANg y TPR) cen 5.5
% de Pbut., los resultados de materiales extruides en doble husillo
son favorables en todos los casos, con respecto a los obtenidos en
un extrusor de husillo simple. Es decir, que el procesamiento con
dos husilios al mismo tigmpo es mucho mejor, y el grado de

eflclencla va a estar en funcidn del dise$o de cada equipo.

—  Del proceso con doble husillo se observa que el esfuerzo a la
cedencia y porcentaje de elongacién disminuyen si se aumenta el SANg
(Pbut. con estructura nicleo-envolvente), y las mismas propiedades
aumentan a medida que se usa mayor cantidad de TPR-411 (Pbut. en
bloque); ademas, considerande tanto pruebas de impacto lzod como
médulo eldstico se puede afirmar que las propledades mecénicas van a

disminuir con el aumento de Pbut. en forma nicleo-envolvente.

— A medida que se usa mayor cantidad de Pbut. en bloque
(TPR-411), los valores de esfuerzo a la cedencia y porcentaje de

elongacién tienden a aumentar y el moédulo eldstico a disminuir.

- En la temperatura de defleccién por calor (HDT), se da el
hecho de que a mayor concentracién de Pbut. menor HDT, lo que es una
consecuencia del efecto de disminucién en la viscosldad que produce

el calor en los elastémeros.
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